
In dieser Beziehuug ist ridleiGht die Beobauhtung ron Lrtereeee, daea 
bei 2 Hunden, die einige Wocben vorber mit Erfolg d. h. mter Auf- 
treten von Phenol, operirt waren, die Phenol-Aurs&eidung bei ernsn- 
ter Darmunterbindung aueblieb, ale gleicheeitig eine Gallet~fistel ange- 
legt wurde. O b  die Galle auf den Ablauf der Processe im Darm oder 
die Operation auf den Allgemeineustand modificirend einwirkt , oder 
ob d h  Gallens&~ren selbst, deren Molekiil sicber zu einem groeeen 
Tbeil der aromatiscben Reihe angehiirt, das Material fiir die Pbenol- 
bildung darstelieu, muss vorlHu6g dahingestellt bleiben. 

Bet- l io ,  den 27. April 1877. 
Chemisebee Laboratorium des petbologischen Instituts. 

218. L. Clairen: Unterruckungen iiber orgaairche Siiarecyanide. 
Wttheilung BUS dem chemisehen Institut der UnivereitHt Bonn. 

2 w e i  t e Mitt h e i 1 u ng. 
(Eingegmgen am 29. Apni.) 

U e b e r  E i g e n s c h a f t e n  u n d  V e r b a l t e n  d e r  a u e  Benzmyl-  
c y a n i d  e n t a t e h e n d e n  S a u r e  C, H, 0,. 

Vor einiger Zeit verijffentlicbte icb in  dieeen Berichten I) eine 
krirze Mitttreilung iiber Bildung und Eigenschaften einer neuen aroma- 
tiacben Siiurc , die dumb gemassigte Einwirknug von concentrirter 
Snlzslure auf Benzoylcyanid erhalten worden war und in  ihrer Zu- 
sammensetzung c, H6 0, mit der Formel der erwarteten phenylirten 
Glyoxslsaore c6 H, . C 0 . C 0 0 H iibereinstimmte. In demselben 
Hefte 2) theilten auch N i ib n e r  und B u c h k a  - unter Hiaweis auf 
eine mir leider entgsngene Notiz in den -Nachrichten von der Egl. 
Cesellschaft der Wiasenschaften zu Gtittingen 3)u - mit, dam sie das 
Studium dieser schon von S t r e c  k e r  vcrsucbten Umsetzung der Cyan- 
benzoyls wieder aufgenommen hatten und gleicbfalls zu eioer ,,Pbenoxyl- 
saure' C, H, O3 gelangt seien. Gerne wiirde ich unter diesen Um- 
standen auf eine weitere Bearbeitung der fraglicben Siiure verzichtet 
urid meinen Unteraucbungen eine andere Richtung gegeben haben ; 
auffallende Verscbiedenbeiten indess in den Eigenschaften der beider- 
seits erhaltenen Prodnkte, liessen mir zunachst eine Fortfiibrung der 
begonnenen Arbeit, eiu eingehenderes Studium und eine bestimmtere 
Chnrakteri;eirung meiner 99iure dringend wiinschenswertb erscbeinen. 
Eine sorgfaltige Wiederholung meiner Verrjucbe und die Darstellung 
einer Reibe von Derivaten hat denn in der That, wie ich kaum anders 
erwarten koante, den durchaus einheitlicben Charakter meiner Siiure 

') Diese Berichte X, 8. 429. 
*) Dieee Berichte X, S. 479. 
s, Jahrgang 187G, 5. 680. 



aumer Zweifel gesetzt und ihre Verschiedenheit von Hii b n  e r ’ s  und 
B u c h  ka’e  Phenoxylsiiure ergeben; rielleicht entepreche ich einem 
Wunsche der genanntcn Chemiker, weon ich durch kurze Mittheilung 
der bisher gewonnenen Resultate ihoea inige vdiu@ge Anhaltspunkte 
zum Vergleiche mit h e r  Skre  liefere. 

Zur Darstellung der Siiure dienten mir dieamal 500 Or. riillig 
reined, constant siedenden und aon fliiesigen Antheilen sbrgfiiltig be- 
freiten Benzoylcyanidb welches in Pordonen von 20-40 Or. andert- 
hnlb Wochen lang der Einwirkung rauchender Salcsilure von 1.19 spec. 
Gew. iiherlarsen wurde. Dem schon friiher geschilderten, mhr lang- 
samen Verlaufe der Reaktion babe ich nichta beizufiigen; naohtriiglich 
bemerktt ich nur, daas in allen FHllen, wo die Reaktion in gemhlosee- 
nen Gefassen (zugeschmolzenen E h r e n )  ausgefiihrt w urde, dieae beim 
Oeffnen einttn nicht nnbetrachtlichen Druck zeigten , dass die dabei 
auftretenden Gase in Barytwasser einen Xiederschlag bewirkten und 
somit ein - allerdings nur geringer - Antheil der entstandenen 
Produkte sich unter Kohlenslureabepaltung weiter zersetzt hatte. 
Nach dem Ausschiitteln mit Aether und Vetdunsten deaselben hinter- 
blieb die Siiure, noch gemengt mit anderen Produkten, ale ein gelb- 
licher, dicker Syrup; dereelbe wurde in koblenemrem Kali geliist und 
nach Entfernung einee ungel6st gebliebenen, bittermandei6lartig riechen- 
deu, harzigen Korpers mit Aether ausgeschiittelt, welcher betriichtliche 
Mengen einez schiin kryatallidrenden Verbinduug, wahrecheinlich eines 
amidartigen Zwischenproduktee, aus der alkalischen L6sung aufuahm. 
Auf nunmehrigem Zusatz yon Salzeiiure schied eich die Shure ale 
olfiirmige Schicht ab ; in bereita friiher beschriebenen Weise isolirt, 
stellte sie ein dickbliges Liquidum von gelblicher Fnrhe dar, das nach 
langerem Stehen im Exsiccator nahezu vollstbdig zu einer Kryetall- 
maese erstarrte. 

Die Ausbeute kann als eine befriedigende bezeichnet werden; aus 
den angewandten 500 Gr. Cyanid wurden gegcn 400 Gr. der erwiihn- 
ten syrupfiirmigen, bia auf einen geringen Riickhalt an Waseer und 
Aether schon sehr anniihernd reinen Shure gewonnen. Von H i i b n e r ’ s  
und B u c h k a ’ s  Verfahren unterscheidet sich das hier beechriebene 
wesentlich durch die Anwendung wbaeriger Siiure und Vermeidung 
jeglicher Erwarmung, wiihrend jene Chemiker sich waaaerfreier Siiuren 
und erhiihter Temperatureo bedienten. 

Auf die erwahnte Weiee erhiilt msn die Skure in  Form einer 
schwach gelblich gefiirbten, noch mit etwaa Oel getrankten, BUS klei- 
ncii durcheiumder gewachsenen Prismen bcstehendeo, krystallinischcn 
Maase; seltener echeiden sich aus dem Oel griissere, wohlausgebildete, 
durch Vorwalten zweier gegeniibcrliegenden Flachen fast tafelartige, 
prismatische Krystalle ans. Zur Reinigung gentigt ee, das auhafteoda 
Oel durch Absaugen und liingeree Liegen auf poriieen Platten im 
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Exaiccator zu eatferILen; Abpreseen ist nicht za empfehlen, d a  sics 
hierbei - aei ee durch den Druck, sei es dumb Anziehen von Feuch- 
tigkeit - die Siiure w i d e r  ver86ssigt. Den Schmelepunkt faud ich 
bei 60-63'; eine genauere Bestimmung war wegen dee schoa zwi- 
schen 50-60° beginnendeu Erweicbew nicht ausfibrbar. Trotz dieses 
incorrecten Schmelzpunktes lieferten die Andyeen stets sehr genau 
stimmende Zahlen; es scheinen also, iihnlich wie bei der Benzogsaure, 
selb& geringe Verunreinigungen den Schmelepunkt in nicht unbetracht- 
licher Weiae zu beeinflussen. Dem Licbte ausgesetzt, fiirbt eich die 
an sich rein weisse Siiure hellgelb. I n  Wasser iet eie ungemein los- 
lich, SO dase eie echon mit sehr geringen Mengen desselben zu einer, 
manchmal schwach getriibten Liisung zer5iesst. 

Zur viilligen Reioigung der SPure bediente ich mich zweier Wege; 
einmal verwandelte ich sie in den Aetbyliither nnd diesea durch Ver- 
seifung in daa Kalisalt; einen anderen Theil fiihrte ich in das reine 
Silbersalz iiber. Die aus beiden &hen abgeschiedenen Siiuren zeigten 
aich sntereinander eoJaohl, als rnit der urspriinglichen identiscb. Alle 
hier beechriebenen Produkte wurden analysirt und erwiesen sich durch 
sehr genau stimmende Zahlen, 80 wie dorch ihr homogenes Aedssere 
als reine Derivate einer Siinre C, H, 0,. 

Der Aethyliither, in bekannter Weise durch Siittigen eioer alkoho- 
liechen Sliurel6sung rnit Salzsluregae gewonnen, stellte ein schwach 
gelbgriin gefiirbtee, angeoehm riechendee , in Wasser unlosliches, 
nahezu viillig bei 250- 2550 siedendee Liqoidum dar. Conetanteren 
Siedepunkt .ooch zeigte ein durch Destillation im luftverdfinntem Raume 
gereinigtee, unter einem Drucke von 29 Mm. fast in seiner ganzen 
Menge bei 143-143.50 siedendee Priiparat. Der so erhaltene Aether 
verneifte sich mit alkoholischem Kali momentan unter Abscheidung 
des in kaltem Alkohol fast unl6elichen Kaiiealzes C, H ,  0, . K, wel- 
chea durch Umkrystallieiren an8 heissem Alkohol in feinen , flschen, 
meiet concentrisch gruppirten Prismen gewonnen wurde. Versetzt 
man die wPsserige Liisung diesee Salzes mit Salzsilure, so scheidet 
sich die freie Saure ds schweres, faet farbloses Oel ab. Die rnit 
Aether aufgenommeue, nach dem Verdnneten desselben 6lGrmig zoriick- 
bleibende SIore zeigte genau die friiher beechriebenen Eigenschaften, 
erstarrte imi Exeiccator bald lvystallinfsoh nad schmolz - gleichfalle 
nach vorhergehendem geringen Erweichen - bei 65-66O. 

Dae Silberealr, C, €3, 0,.  Ag, erhiilt man durch AusfiXllen des 
Kalisalzes mit Silbernitrat ale einen weiasen, dichten , anscheinend 
krystallinisahen Niederschlag, der sich unter geringer Zrrsetzfing an6 
heiseem W~MBer umkrystallisiren lbst; beim Erkalten der Lcrung 
zcheidet mch das Salz in hiibschen, kleinen, vier- utid sechsseitigeti 
Tafelchen ab. Wasserige Salzsaore zersetzt dieses Silbersalz soglebh 
unter Abscheidung der Siiure ala eines schweren Oeles; die in bereits 
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besobriebener Weiee ieolirte Siiure etimmte in ihrem Schmelepunkte 
65-66O genau mit der vorigen &rein. 

Von anderen Salzen babe icb bieher nor das Barimealz unter- 
euaht, welches, in kaltem Waeeer echwer Iiislich, aus einer heise g e  
sffttigten Liisung i n  stcrnfirmig oder halbkngelig vereinigten Prismen 
heraoekryetallieirt, die kein Kryetallweeaer enthalten. 

Diese Thateachen laasen hineichtlich des einheitlichen Chsraktere 
meiner Siibre keiuen Zweifel mehr und beweisen ihre viillige Ver- 
scbiedenheit V t l l  H i i b n e r ' e  und B u c h k a ' s  Phenoxyleiiure. Letetere 
z 4 g t  in tnancherlei Beziehung eine, vielleicht rein zufsllige Ueberein- 
rtimmung mit Mandeleiiure; dieae schmilet bei 115O I ) ,  bildet imch 
Z i  n i n ,) ein in farbloaen, rhombischen Tafeln kryetalliairendea, was- 
serfreiee Barimealz und atimmt, wie ich mich iiberzeagt habe, auch 
in den Eigenschaften ihrea Bleiealzee eehr nahe mit der Phenoxyl- 
eliure iiberein. In der That  hiitte ja  die Bilduiig ron Mandeleiiure in  
diesem Fnlla niuhte Ueberraechendee; man brawht  nur jenes stick- 
etoffhaltige Zwiechenprodukt Ci, HI, N, 0,, dem H i i b n e r  und 
B u c h k a ,  wohl ohne zwingenden Grund, die Formel: 

C 6 H s . C 0 . C = : = N H  

c6 H, . m. c'::= N H  
geben, ale ein Additioneprodukt: 

C, H, . CO . CN + C, H, . CO . CO . NH, 
aufzufaeeen, om sogleich zu verstehen, wie bei einer S p d t a n g  des 
Beneoylcyanids i n  BeneoLiiure ond Cyanwasseretoff und glei6hhzeitigem 
Zerfallen der entetebenden Siiure C6 H, . CO , COOH in  Kohleneffure 
und Benzaldehyd - deeeen Anftreteo js  auch von jenen Chemikern 
conetatirt wurde - alle Bedingungen einer Mandeleiiurebildung gege- 
ben sind. Von einem oingehenderen vergleicbenden Studium glauble 
ich indees abReben zu miissen, da die genannten Chemiker eine Fort- 
eeteung und baldige auefiihrliche Mittheilung ibrer Arbeiten in Au8- 
sicht geatellt haben. 

Urn mir nun auch iiber die Coneittation meioer Siiure einige Auf- 
kJ8mng zu verechaffen, hsbe kb mich zunBchet dem Studium ibrer 
Reductionaprodukte zugewandt. Natriumamalgam wirkt - anfangr 
unter Erwiirrmung - auf eine verdiinnte Lbsuog der Sgure ein und 
fiihrt eie in Mandelsiiure iiber. Energiacher redociwnd wirkt Jod- 
wasseretoff erhitzt man die Siiure mehrere Stuuden mit einer Jod- 
wasseretoffliisung von 1.67 spec. Oewicht und etwae amorphem Phos- 
phor irn zugesrbmolzenen Rohr auf 1600, so geht sie in eehr glatter 

<>O 

') Nach 0. YfIIler, Jahreabericht 1878, 8. 615; ein im hiesigen Laborate- 

*) Jahrdericht 1868, 8. 627. 
rinm hereitetes, aehr reines Wparat zeigte den Schmehpnnkt 117-11So. 



Reaction in eine echwer lbsliche €%are fiber, die, durch Maen in koh- 
lensaurem Nvtron und Wiederaueftillen m t  Saleeiiure gereiuigt , alle 
Eigenechaften miner A3phatoltaylsiiare zeigte. 

Dieae Reactionen ecbeinen mir fiir die cheluiecbe Natur meiner 
Saure vollig beweiseud; eie charakterisiren dieeelbe ale eine wahre 
Ketoneliurle und leesen fir eie keine andere Conetitution cu wie jene, 
die auch Hiibner und Buchka  f i r  ihre Phenoxyleffure: 

in Anepruch nehmen. 
I m  Anschluss an die sar Zoit iiblichen Benennungen ,,Pheiiyl- 

eeeigeiiure' und ,, Phenylglycole&ure' eei sie vorltiu6g ills Phenylgly- 
oxylsffure bezeichnet. 

C, H, CO . COOH 

Bonn ,  26. April 1877. 

217. B. Bchroder: Ueber einfaohe Volamverhiiltnisse vieler fester 
organisoher Verbindnngea 
(Eingegangen am 9. April.) 

Veranlaset durch die fiir eine Reihe von Silberealzen von mir 
walrrgenommenen Regelmiieeigkeiten (d. Ber. IX, 1888-90) habe ich 
mehrere organieche Silberealee dargeetellt nnd 4 ihre Dichtigkeit 
beetimmt. Die Bertimmungen sind in Beneol gernecht, auf Waseer 
von 4 O  ale Einheit berogen und aaf deu leeren h a m  reducirt nach 
der in Poggendorff 'e Annalen Bd. 106, S. 226 und den folgenden 
von niir sngegebenen Metbode. 

1) Fiir S i l b e r a c e t a t  = C, AgHs 0,; m = 167, hatte ich ge- 
fonden: e = 3.222 bie 3.259; v I= 51.3 bie 51.8 (Dichtigkeits- 
meeeungen Seite 15). 

2) S i l b e r b u t y r a t  = C, AgH, 0,; m = 195, stellte ich dar 
durch Ftillung van Silbernitrat mit normal butteraaurem Na- 
trium , Auewaeched dea Niederechlags mit Waeser, dann mit 
hlkohol und Aether, und Trocknen iiber Schwefelshre im 
Dunkeln. Ich erhielt: 

8 = 2.353 Scbriider;  v 

1. 

82.9. 
3) I e o v a l e r i a n s a u r e e  S i l b e r  = C, Ag H, 0,; m = 209. 

Ich stellte es dar durcb Fallen von Silbernitrat mit isoralerian- 
saarem Niltrium , copiiises Anskochen dee Niederschlags mit 
WasRer und Trocknen iiber Schwefeletiure im Dunkeln. Die 
Analyst? der Suhstanz gab 51.59 pCt. Silber; die Rechnung 
verlangt in Ueb~xeinstimmung damit 51.68 pct. Fiir diem 
Subetanz erhielt ich: 

s = 2.110 SchrBder;  P = 99.0. 




