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Eine theilweise Zerstorung des Aethers kann in diesemn.Fall nur
Lefiirchtet werden, wenn in Folge der Anwendung sebr schlechten
Cyankaliums oder eines unn&thigen Ueberschusses von letzterem die
Fliissigkeit sehr stark alkalisch wird. Aber selbst dieser Schidlich-
keit lisst sich steuern, wenn man die Fliissigkeit vor der Destillation
mit Wasser anniibernd neutraligirt. Dass' nun Wasser den Aether
bei lingerer (d. h. Tage und Wochen langer) Beriibrung merklich
zersetzt, ist richtig; dass indess kaltes Wasser den Aether so erheblich
16sen soll, dass man ihn moglichst schnell davon trennen muss, kaun
ich durch meine Beobachtungen nicht bestitigen. Im Gegentheil wird
der Aether, wiec ich friiher schon angegeben habe, besonders vor-
theilhaft (wenn auch vielleicht mit geringem Verlust) durch Destillation
mit Wasser gereinigt.

Was nun endlich die Darstellung der freien Dichloressigsiure
aus ihrem Aether betrifft, so michte ich gegeniiber der von Cech uud
Schwebel gemachten Mittheilung bei dieser Gelegenbeit darauf
hinweisen, dass ich vor einiger Zeit (IX, 1212) in Gemeinschaft mit
F. Oppenheim eine Methode zur Darstellung dieser Verbindung
mitgetheilt habe, welche sehr zufriedenstellende Resultate giebt. Wir
erhielten u. a. aus 29 Gr. dichloressigsaurem Kalium 21 Gr. wasser-
freie Dichloressigsiiure, so dass also diese Methode vor den bis jetzt
bekannten den Vorzug verdienen diirfte,

124. H. Hiibner und K. Buchka: Ueber Phenoxylsiure.
(Vorlaufige Mittheilung.)
(Eingegangen am 17, Marz.)

Im Jahrgang 1876, S. 680 der Nachrichten von der kgl
Gesellschaft der Wissenschaften zu Gdttingen, haben wir
eine Untersuchung iiber cine Siure aus Cyanbenzoyl veriffentlicht.
Mit ciner Mittheilung iiber diese von uns Phenoxylséure genannte
Verbindung in diesen Berichten haben wir gezigert; um iber dieselbe
nach ibrer vollstindigen Untersuchung, im Zusammenhang berichten
zu kdnnen. Da aber der eine von uns durch eine Verwundung der
Hand am Arbeiten verhindert ist und wir kiirzlich von befreundeter
Seite horten, dass auch andere Chemiker dieser Siiure auf der Spur
sind, theilen wir unsere bereits weiter vorgeschrittene Arbeit kurz
hier mit.

Das zuerst von Wohler und Liebig dargestellte Benzoyleyanid
C; H, COCN zerfillt, wie diese Forscher nachwiesen, bei der Be-
handlung mit Wasser oder leichter bei Erwirmung iait wissrigen
Losungen von Alkalien oder Sduren in Benzoésiure und Cyanwasser-
stoff, oder Alkalibenzoat und Cyanmetall.
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Strecker wiederholte diese Versuche um zu priifen, ob neben
der angefihrten Umselzung:

C,H, COCN+2KOH=C,H,COOK+KCN+H,O,
die durch die geringe Festigkeit bedingt wird, mit der sich die sauren
Gruppen CO und CN binden, nicht eine zweite Art der Umwand-
lung des Cyanids erfolge, die auf der sehr allgemein auftretenden
Ueberfiilhrung der Cyangruppe in die Carboxylgruppe beruhe also:
C.H,COCN+KOH+HOH = C,H,COCOOK + NH,.

Es fragte sich also, ob hier wie in der Oxalsiure oder der zuerst
von Wohler und Liebig beobachteten Mesoxalsiure, Kohlenoxyd
mit einer Carboxylgruppe vereint bleiben konne.

Strecker wollte es nicht gelingen die Sdure C;H,.COCOOH
aufzufinden.

Wir haben schén krystallisirtes, bei 32—33° schmelzendes Ben-
zoyleyanid in zugeschmolzenen Riéhren mit Eisessig, der mit trocknem
Salzsiiuregas gesiittigt worden war, 2 —3 Stunden lang auf 140°
erhitzt.

Es bildeten sich dann einige Salmiakkrystalle und aus der von
diesen abgegossenen gelben Flissigkeit wurde durch Wasser eine
tiefgelbe, stickstoffhaltige Masse gefillt, die selbst Lei sebr starker
Veergrosserung nicht krystallisirt erscheint.

Dije mit Wasser gewaschene, gelbbraune Verbindung konnte leicht
in Alkohol oder Essigsiure gelost werden und schiod sich aus diesen
Lésungen in sebr kleinen, wie es scheiht, gelben Krystallanhdufungen
aus. Diese Verbindung ist nach uunseren Analysen

C;H,CUC | NH
0

C,H,COC } NH.

Durch kochendes Wasser wird diese gelbe Verbindung nur sehr
langsam veriindert, wissrige Losungen der Alkalien oder Salzsdure
wandeln dieselbe schneller in eine S#éure um, die in farblosen Na-
deln krystallisirt und nach einer vorldufigen, aber mit Sduremengen
verschiedener Darstellungen wiederholten Priifung, bei 111° «u schmel-
zen scheint. Diese Siore scheint in Wasser leichter loslich zu sein
als Benzogsiiure und ist im Gegensatz zu dieser letztgenannten Séure
nicht oder kaum mit Wasserdampf fliichtig. Bei der Darstellung da
neuen Siure bemerkt man stets den Geruch nach Benzoylwasserstoff,
sie scheint daher in folgender Art zu zerfallen:

C.H,COCOOH=CzH,COH + CO,.
Das in farblosen Tafeln krystallisirgnde Bariumsalz
(C¢H,.COCO0OO0),Ba
ist, wie es scheint, weniger ldslich wie Bariumbenzoat und giebt bei
1500 kein Krystallwasser ab, sondern bieibt ganz unveréndert, wie
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dies die sehr genau stimmende Anilyse zeigte. Bariumbenzoat ver-
liert bekanntlich bei 110° schoi. zwei Molekiile Krystallwasser. Das
Bariumphenoxylat giebt mit Bleiacetat:

Bleiphenoxylat (C, H, COCOO), Pb+ H, O.
Dies Salz bildet einen aus héchst kleinen Nadeln bestehenden
weissen Niederschlag, der bei 160° Wasser abgiebt.

Eine ausfiihrliche Untersuchung der Sdure hoffen wir in nichster
Zeit folgen lassen zu kénnem.

Gottingen, 15. Mirz 1877.

125. F. Fittica: Ueber Nitrobenzoesiuren.
{Eingegaugen am 14. Miirs.)

Im folgenden theile ich die letzten Ergebnisse meiner jetzt zum
definitiven Abscbluss gckommenen Untersuchung iber die vier isomeren
Nitrobenzoésiuren mit, deren lixistenz ich bereits im Jahre 1875 dar-
that und die ich seitdem durch sorgfiltige Wiederholung sowie Aus-
dehnung meiner Versuche bestiitigen konnte.

1) Ich babe zuniichst., nach vielen vergeblichen Versuchen, aui
directem Wege durch Einhalten gewisser Reactionsbedingungen aus
der Benzoésdure die bei i27% schmelzende Nitrobenzoéséiure zu erhal-
ten, dieselbe endlich nach folgender zuverlissigen Methode auf indi-
recten Wege gewonnen. Durch Einwirkung von Aethylnitrat auf eine
iitherische Losung von Benzogsiure bei Gegenwart von concentrirter
Schwefelsiiure nach der unten zu gebenden Vorsclrift!) wird anfangs
einc Masse bereitet, aus welcher man mittelst Eingiessen in Wasser
Abheben der an der Oberfliiche sich ansammelnden éitherischen Schicht,
Entfernung des Aethers von der letzteren und Ausziehen des so gewon-
nenen Riickstandes durch kchinnsaures Natron ein Oel von einer
alkalischen Fliissigkeit scheidet, Divse letztere zersetzt man mit Salz-
siiure in der Wirme, krystallisirt die beim Erkalten ausfallende Masse
mic Hiilfe von Thicrkohle um und verwandelt sie durch kohlensaures
Barinm in ein Bariumsalz. 1Dieses besteht zum griéssten Theile aus
lienzodsaurem und zum iibrigen aus nitrobenzodsaurem Salz der Siure
von 1279 Schmelzpunkt. Um dieselbe rein zu gewinnen, verfihrt mau
80, dass man die aus der heissen Auflésung des Salzgemisches, wie
man sie durch Siittignng der Rohmasse in der Hitze und Filtration
erhiilt, beim Erkalten abgeschiedenen Krystalle so lange mit kaltem
Wasser abwiischt, bis eine Probe der ablaufenden Fliissigkeit durch
Zusatz von Salzsiiure keine, von Schwefelsfiure nur eine tast umuerk-

1) 8iehe auch diese Berichte TX. 794.
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