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stindig; verdiinnte, siedende Salpetersiiure fiibrt sie allmilig in Benzog-
sdure {iber; eine Ldsung ihres Kaliumsalzes, mit Kaliumpermanganat
versetzt, entfirbt sich nur langsam bei fortgesetztem Kochen oder
lingerem Stehen unter Abscheidung von Mangansuperoxydhydrat.

Bromddmpfe wirken schon in der Kilte lebhaft auf das trockene
Silbersalz der Sdure unter Bildung von Bromsilber ein; durch Ex-
trahiren mit wisserigem Aether erhilt man Benzoésiure, welche viel-
leicht folgenden Reactionen ihre Entstebung verdankt:

C:H,.CO.COOAg + Br, = AgBr+ CO, + C;H,; .CO.Br;
CiH,.CO.Br+H,0=C;H,.COOH + HBr.
Trockene Destillation des Silbersalzes liefert, wie auch schon
Zincke!) beobachtet hat, ein krystallinisch erstarrendes Destillat, in
welchem genanuter Forscher Benzil vermuthet. Beim Digeriren mit
Natrivmcarbonat in der Kilte 16st sich dasselbe grosstentheils auf
unter Hinterlassung eines dicken Oeles; Salzsiiure fillt aus dieser
alkalischen Lo&sung eine Sédure, die sich durch ihren Schmelzpunkt
(120°) und ibr charakteristisches Sublimat als Benzoésiiure erweist.
Das in Natriumcarbonat unldsliche Oel, dessen Auftreten jedenfalls
mit der sonst kaum zu erklirenden Bildung der Benzoé&siure?) in
Zusammenhang steht, zeigt mit alkobolischem Kali keine Benzilreaction;
zu einer eingehenderen Untersuchung rei:ht die aus etwa 20 g Silber-
salz erhaltene, geringe Quantitit nicht aus.

169. L. Claisen: Ueber die Amide der Phenylglyoxylsiure.
(Mittheilung aus dem chemischen Institut der Universitit Bonn.]
(Eingegangen am 8. April.)

Als Amide der Phenylglyoxylsiure wurden in einer friilheren Mit-
theilung?) drei aus Benzoylcyanid entstehende, als a-, 8- und y-Ver-
bindung unterschiedene und damals fiir isomer erklirte Korper be-
schrieben, deren ersterer durch Aufldsen des Cyanids in kalter
concentrirter Salzsiure und nachherigem Zusatz von Wasser, letztere
darch Ausfillen der alkalischen Liésung des #-Amids mit Kohlensiure
resp. iberschiissiger Salzsiure leicht und in beliebiger Menge ge-
wonnen werden konnten. In nachfolgendem theile ich mit, was sich
bei fortgesetzter und nunmehr abgeschlossener Untersuchung theils

) Diese Berichte X, 1489.

?) Die Benzo#sure bildet sich nicbt etwa erst bei der Behandlung des De-
stillats mit Natriumcarbonat, sondern ist, wie ich mich durch besondere Versuche
uberzeugte, schon als solche in dem Destillate enthalten. Zu den erwithnten Ver-
suchen diente ein vollkommen reines, sorgfdltig getrocknetes und zuvor anmalysirtes
Silbersalz, dessen Silbergehalt zu 41.97 statt 42.02 pCt. gefunden wurde.

3) Diese Berichte X, 1663.
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als Ergéinzung, theils als Modification friiherer Angaben beziiglich
dieser Amide ergeben hat.

Auf das @-Amid zuriickgreifend, bemerke ich, dass die Auf-
lésung des Benzoyleyanids in der Salzeidure um so rascher von Statten
geht, je concentrirter letztere genommen wird, bei Anwendung stark
rauchender, bei 0° gesittigter Siure l8sen sich 10 g des Cyanids
schon in 2—3 Stunden zu einer klaren Fliissigkeit aof. Zur Reinigung
des durch Wasserzusatz gefillten Amids geniigt einmaliges Um-
krystallisiren aus heissem Wasser; die erkaltende Lésung tribt
sich zundchst milchig und scheidet dann das Amid in hibschen, der
Benzoésiure dhnlichen Blittern und flachen Prismen aus. Die ganz
reine, exsiccatortrockene Verbinduog schmilzt, in Uebereinstimmung
mit friilheren Angaben, bei 90—91°; lufttrockene Substanz, nament-
lich die aus Wasser umkrystallisirte, zeigt ein vorheriges Zusammen-
sinken und etwas niedrigeren Schmelzpunkt. Bei raschem Erhitzen
in einer kleinen Retorte destillirt das Amid wesentlich unzersetzt
iiber; das krystallinisch erstarrende, benzaldehyd- oder benzonitrilartig
riechende Destillat liefert bei einmaligem Umkrystallisiren aus heissem
Wasser wieder reines a- Amid. Eine Reibe von Analysen bestitigte
aufs Neue die frilher gefundene Zusammensetzung CgH,; Oy N dieses
Korpers, der jedenfalls als das normale Amid der Phenylglyoxylsiure,
C,H;.CO.CO.NH,, zu betrachten ist.

Durch Auflésen in kaltem, stark verdiinnten Alkalil) und Ein-
leiten von Kohlensiure in die alkalische Lésung ldsst sich das a-Amid
leicht und glatt in die friher als f-Amid bezeichnete Verbindung
umwandeln. Es fillt ein weisser, fein krystallinischer, in Aether und
kaltem Wasser so gut wie unléslicher Niederschlag, der unter dem
Mikroskop als homogene Masse klarer, glinzender, quadratischer
Prismen (mit rechtwinklig aufgesetzter Endfliche) erscheint. Der bei
64—65° liegendc Schmelzpunkt der lufttrockenen Substanz erhoht
sich nach einigem Stehen iiber Schwefelsiure auf 79—80%; den
gleichen Scbmelzpunkt zeigt die aus gelinde erwirmtem Wasser um-
krystallisirte Substanz, welche sich aus dieser Lésung beim Erkalten
in kleinen, glinzenden, klaren Prismen und Tiifelchen abscheidet.

Auf Grund nachfolgender, mit der Formel C,H, O, N nahezu
ibereinstimmender Analysen glanbte ich damals den Korper als Iso-
meres des @-Amids betrachten zu diirfen:

Berechnet Gefunden
Cs 96 64.43 64.23 64.17 64.23
H, 7 4.70 520 502 4.66
N 14 9.39 8.95 892 9.00
0, 32 2148 - - =
149 100.00.

1) In der fritheren Mittheilung S. 1665, Zeile 7 und 22 ist statt ,alkoholische
Losung“ zu lesen p,alkalische Losungé.
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Bei niéiherer Untersuchung der zu diesen Analyses verwandten,
vorher lidngere Zeit im Kzxsiccator iiber Schwefelsiure aufbewahrten
Substanz zeigte sich indessen bald, dass hier kein §-Amid mehr vor-
lag, sondern fast volistindige Umwandlung in «- Amid erfolgt war.
Dieses und die unverdnderte Beschaffenheit der in verschlossenen
Glisern aufbewahrten Priiparate deutete darauf hin, dass die ur-
spriingliche Verbindung ein Hydrat des «-Amids, Rickumwandlung
in jenes also durch Abgabe von Wasser bedingt sei. Eine Reihe von
Analysen, ausgefiihrt mit lufttrockener Substanz, lestitigte diese
Vermuthung in willkommener Weise:

Berechnet Gefunden
Cq 96 57.48 57.20 57.48 57.49
H, 7 339 550 550 526
N 14 8.39 8.45 — —
O, 48 92874 - - -
167 100.00.

Sonach erscheint das 8-Amid als ein Hydrat des «a-Amids,
CyH,0,.NH, + H,0, mit sehr lose gebundenem Wasser, welches
schon bei kurzem Erhitzen auf 50— 60° leicht und volistindig abge-
geben wird. Bemerkenswerth ist das Verhalten des Korpers in
wisseriger LOsung; aus missig erwirmtem Wasser krystallisirt er,
wie schon bemerkt, beim Erkalten unverindert wieder aus; ldsst man
die Losung aber vorher einige Minuten lebhaft sieden, so besteht
diese Krystallisation aus reinem «-Amid. Wasserentziehend wirkt
auch schon kalter Alkohol, welcher das $-Amid in reichlicher Menge
lost, beim Verdunsten aber fast ausschliesslich «- Amid in hiibschen
Krystallen abscheidet?).

Die als y-Amid bezeichnete Verbindung kann, nach friiheren
Mittheilungen, leicht und in quantitativer Menge gewonnen werden,
wenn man die alkoholische Losung des «-Amids oder seines Hydrats
in iiberschiissige, verdiinnte Salzsiiure eintropfen ldsst. Dass nur
durch den Ueberschuss der Salzsiure diese Umwandlung bewirkt
wird, ergibt sich daraus, dass bei umgekebrtem Verfabren, bei vor-
sichtigem, allmiligem Zusatz von Salzséiure zu der alkalischen Amido-

1) Vielleicht diirfte die oben erwidhnte Eigenthéimlichkeit der Phenylglyoxyl-
sdure sich aus ihren Salzen auf Zusatz einer Mineralsgure in Form eines schwer-
Igslichen Oeles abzuscheiden, gleichfalls auf Bildung cines solchen Hydrats zu
setzen sein. Hierfur spricht auch das Verhalten der kiirzlich von Schadwell dar-
gestellten Orthonitrophenylglyoxylsiiure, welche aus ihren Salzen als krystallinisches
Hydrat ausgefillt wird. Aechnliche Verhiltnisse finden sich bei zahlreichen anderen
Ketonsuren (vergl. Dibrom-, Tribrom- und Trichlorbrenztraubenstiure, Mesoxalstiure
etc.). Die Constitution obiger Verbindungen durfte vielleicht durch die Formeln:
CsH,.C(OH),.CO.XH, und C;H,.C(OH),.COOH auszudricken sein. Be-
merken will ich noch, dass das a-Amid, selbst aus kalt verdunstenden, wisserigen
Lésungen niemals sich als Hydrat abscheidet.
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16sung bis zur neutralen Reaktion lediglich 8- Amid («-Amidhydrat)
resultirt. Das y-Amid bildet eine weisse, pulverige, in Aether und
kaltem Wasser so gut wie unldsliche Masse, welche, véllig trocken,
bei 134 —1359 schmilzt. Alkobol 16st es in ziemlicher Menge und
scheidet es beim Verdunsten unverindert in kleinen Prismen wieder
ab.  Aufbewabren iiber Schwefelsiiure, sowie kurzes Erhitzen auf
100° bewirkt keine Verdinderung. Die Analysen fiibrten, gleich den
friheren, zu der Formel C;H,0,N, wonach das Amid als ein Iso-
mercs der a-Verbindung erscheint.

Von Interesse sind namentlich die Rickumwandlungen des y-Amid
in die beiden anderen Verbindungen. Dass der Niederschlag, welchen
Kohlenséure in seiner alkalischen Losung bewirkt, identisch ist mit
dem B-Amid (Hydrat des «-Amids), wurde schou friiber erwihnt.
Umwandlung in ¢-Amid erfolgt bei lingerem Behandeln mit siedendem
Wasser, welches den Korper allmilig vollstindig 1ost, beim Erkalten
aber ausschliesslich «-Amid in breiten Prismcn und Blitiern aus-
scheidet. Die néimliche Umwandlung erleidet der Kérper bei kurzem
Erhitzen bis zu seinem Schmelzpunkt, und hierauf beruben die eigen-
thiimlichen Schmelzpunktverschiebungen, die man beobachtet, wenn
man dieselbe Probe nach dem Erstarren zu einer zweiten Schmelz-
punktbestimmung verwendet; der urspriinglichbei 134—135% schmelzende
Korper verfliissigte sich nunmehr schon bei 80—90°. — Diese Beob-
achtungen zeigen, dass die Verbindung noch in naher Beziehung zu
dem «-Amid steht und vielleicht ein Polymeres dieses letzteren dar-
stellt, dessen Counstitution in folgender Weise

CH,.C.CO.NH,
o

C.H,.C.CO.NH,

Nel

zu deuten wire.

Alle drei Amide liefern, wie schon friher erwibnt, dieselbe
Phenylglyoxylsdure, identisch mit der aus Benzoylcyanid, aus Mandel-
siure 1) sowie aus Aethyloxalylchlorid und Phenylguecksilber 2)
dargestellten Sidure.  Niemals ist es mir gelungen, weder bei
der Darstellung noch bei zahlreichen Umsetzungen meiner Siure
das_Auftreten einer isomeren, hsher schmelzenden Verbindung von
den Eigenschaften der Hiibner-Buch ka’schen Phenoxylsiure3)

1}y Hunaeus und Zincke; diese Berichte X, 1489.

2) Claisen und Morley; diese Berichte XI, 1596.
3) Diese Berichte X, 479.
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zu bemerken; die darauf beziglichen Angaben diirften also wohl
auf irrthimliche Beobachtungen genannter Autoren zuriickzufiibren
gein 1).

170. Walther Hempel: Ueber die gasanalytische Bestimmung
des Wasserstoffs durch Absorption.
(Vorgetragen in der Sitzung vom 10. Marz vom Verfasser.)

Wiihrend die Analyse aller derjenigen Gase, fir welche geeignete
Absorptionsmittel bekannt sind, mit Leichtigkeit in kiirzester Zeit,
mehr oder weniger genau in den manpigfachen, dafiir vorgeschlagenen
Apparaten ausgefiibrt werden kann, bietet die Bestimmung des Was-
gserstoffes neben Sumpfgas und Stickstoff in der nach dem Vorgange
von Bunsen allgemein gebriduchlichen Weise durch Verbrennung
grossere Schwierigkeiten.

Es ist mir gelungen, die bekannte, als Occlusion bezeichnete Eigen-
schaft des Palladiums, Wasserstoff bei 100° in grosser Menge zu ver-
dichten, in einfacher, technisch leicht ausfihrbarer Weise zur quantita-
tiven Trennung desselben von Sumpfgas und Stickstoff zu benutzen.

Eine grosse Anzahl von Versuchen haben mir gezeigt,

1) dass, wenn einerseits bekanntlich das Palladium die Eigen-
schaft hat, bei Gegenwart von Sauerstoff bei einer der Rothgluth
nahe liegenden Temperatur unter Aenderung seiner metallisch silber-
weissen Farbe in eine schwarze, sich oberflichlich mit einer diinnen
Oxydulbaut zu iiberziehen, andererseits das Palladiumoxydul bei ge-
wihnlicher Temperatur Wasserstoff unter Freiwerden von Wirme zu
verbrennen vermag, so dass das beigemengte oder reducirte metalli-
sche Palladium die Temperatur erhilt, bei welcher es grosse Massen
von Wasserstoff durch Occlusion absorbiren kann;

2) dass der duarch Occlusion aufgenommene Wasserstoff einerseits
bei einer Temperatur von 100° im Vacuuwm, andererseits durch Ueber-
leiten von Luft bei gewdhnlicher Temperatur vollstindig entfernt
werden kann;

1) Durch Einwirkung kohlensaurer Alkalien auf Acetophenonbibromiir hat
Hunnius (diese Berichte X, 2011) eine aus Aether in schonen Nadeln kry-
stallisirende S#ure erhalten, in welcher er Phenylglyoxylséure vermuthet. Die ab-
weichenden Eigenschaften — letztgenannte SHure scheidet sich aus allen Losungs-
mitteln stets als Syrup ab — sowie die Beobachtungen Wallach’s und Bischoff’s
beziiglich der Umsetzung zwischen Acetophenonbromiir und Alkohol (diese Ber. XII,
60) machen es wahrscheinlich, dass Hunnius Mandelsture unter Hénden hatte;
die Umwandlung primér entstehenden Aldehyds, C; H, . CO.CHO, in mandelsaures
Salz gemiiss der Gleichung

C¢H;.CO.CHO + NaOH = C,H,.CH(OH)COONa,
wiirde sich an eine Reihe schon bekannter analoger Fille anschliessen. (Vergl. die
Abhandlnng von Wallach, diese Berichte X, 2120.)





