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stiindig; verdiinnte, siedende Salpetersaure fiihrt sie allmlilig in BenzoS- 
saure fiber; eine Liisung ihres Kaliumsalzes, rnit Kaliumpermanganat 
versetzt, entfarbt sich nur langsam bei fortgesetztem Kochen oder 
langerem Stehen unter Abscheidung von Mangansuperoxydhydrat. 

Bromdampfe wirken schon in der Kalte lebhaft auf das trockene 
Silbersalz der Saure unter Bildung von Bromsilber ein; durch Ex- 
trabiren rnit wlsserigem Aether erhalt man BenzoEsiiure, welche viel- 
leicht folgenden Reactionen Ihre Entstehung verdankt: 

C6Hs . CO . C O O A g  + Br, = A g R r  + CO,  + C,H,.  C O .  Br; 
C,H, . C O .  Br + H,O = C,H,  . C O O H  + HBr.  

Trockene Destillation des Silbersalzes liefert , wie aucb schon 
Z i  n c k e  I )  beobachtet hat, ein krjstallinisch erstarrendes Destillat, in 
welchem genannter Forscher Benzil vermuthet. Beim Digeriren mit 
Natriomcarbonat in der Kalte lost sich dasselbe griisstentheils auf 
unter Hinterlassung ,eines dicken Oeles; Salzsaure fallt aus dieser 
alkalischen Losung eine Saure, die sich durch ihren Schmelzpunkt 
(1 200) und ihr charakteristiscbes Sublimat als BenzoGsIure erweist. 
Das  in Natriumcarbonat unliisliche Oel, dessen Auftreten jedenfalls 
mit der sonst kaum zu erklarenden Bildung der BenzoEsaure’) in 
Zusammenhang steht, zeigt rnit alkoholischem Kali keine Benzilreaction ; 
zu einer eingehenderen Untersuchung rei :ht die aus etwa 20 g Silber- 
salz erbaltene, geringe Quantitat nicbt aus. 

169. L. C l a i s e n  : Ueber die Amide d e r  Phenylglyoxylaaare. 
[Mittheilung aus dem chemischen Iostitut der Universitlt Bonn.] 

(Eingegangen am 8. April.) 

Als Amide der Phenylglyoxylsiiure wurden in einer friiheren Mit- 
theilung3) drei aus Benzoylcyanid entstehende, als e-, p- und y-Ver- 
bindung unterschiedene und damals f i r  isomer erkliirte Kiirper be- 
schrieben , deren ersterer durch Aufliisen des Cyanids in kalter 
concentrirter Salzsaure und nachberigem Zusatz von Wasser, letztere 
durch Ausfallen der alkalischen Liisung des a-Amids rnit Kohlensaure 
resp. iiberschiissiger Salzsaure leicht und in beliebiger Menge ge- 
wonnen werden konnten. I n  nachfolgendem theile ich mit, was sich 
bei fortgesetzter und nunmehr abgeschlossener Untersuchung theils 

I )  Diese Berichte X, 1489. 
2) Die BenzoCslure bildet sich nicht etwa erst hei der Behandlung den De- 

stillats init h’atriumcarbonat, sondern ist, wie ich mich durch besondere Versuche 
Uberzeugte, schon nls solche in dem Destillate enthalten. Zu den erwlhnten Ver- 
suchen diente ein vollkommen reines, sorgfirltig getrocknetes nnd ‘zuvor analysirtes 
Silbersalz, dessen Silbergehalt zu 4 1.97 statt 42.02 pCt. gefunden wurde. 

3) Diese Berichte X, 1663.  
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ale Erglnzung, theila ale Modification friiherer Angaben beziiglich 
dieser Amide ergeben hat. 

Aof daa a - A m i d  zuriickgreifend, bemerke ich, dass die Auf- 
lijsung des Benzoplcyanids in der Salzsaure om so rascher von Statten 
geht, j e  concentrirter letztere genommen wird, bei Anwendung stark 
rauchender, bei Oo gesattigtrr Saure losen sich 10 g des Cyanids 
schon in  2-3 Stunden zu einer klaren Fliissigkeit auf. Zur Reioigung 
des durch Waaserzusatz gefallten Amids geniigt einmaliges Um- 
krystallisiren aus heissem Wasser; die erkaltende Lijsung triibt 
sich zunlichst milchig und scheidet dann das  Amid in hiibschen, der 
BenzoGsaure ahnlichen Blattern und 5achen Prismen aus. Die ganz 
reine , exsiccatortrockene Verbindung schmilzt, in Uebereinstimmung 
mit friiheren Angaben, bei 90-91O ; lufttrockene Substanz, nement- 
lich die aus Wasser umkrystallisirte , zeigt ein vorheriges Zusammen- 
sinken und etwas niedrigeren Schmelzpunkt. Bei raschem Erhitzen 
in einer kleinen Retorto destillirt das Amid wesentlich unzersetzt 
iiber; das krystallinisch erstarrende, benzaldehyd- oder benzoni trilartig 
riechende Destillat liefert bei einmaligem Umkrystallisiren aus heissem 
Wasser wieder reines a- Amid. Eine Reihe von Analysen bestatigte 
aufs Ncue die friiher gefundene Zusammensetzung C, H7 O2 N dieses 
Kijrpers, der jedenfalls als das normale Amid der Phenylglyoxylsaure, 
C, H, . C O  . C O .  NH,,  zu betrachten ist. 

Durch Auflasen in kaltem, stark verdiinnten Alkali') und Ein- 
leiten von Kohlensiiure in die alkalische Losung llisst sich das  a-Amid 
leicht und glatt in  die friiher als P - A m i d  bezeichnete Verbindung 
umwandeln. Es fiillt ein weisser, fein krystallinischer, in Aether und 
kaltem Wasser so gut wie unloslicher Niederschlag, der unter dem 
Mikroskop a13 homogene Masse klarer, glanzender, quadratischer 
Prismen (mit reshtwinklig aufgesetzter Endfllche) erscheint. Der bei 
64- 65O liegendc Schmelzpunkt der lufttrockenen Substanz erhoht 
sich nach einigem Stehen iiber Schwefelslure auf 79-80°;  den 
gleichen Schmelzpunkt zeigt die aus gelinde erwarmtem Wasser um- 
krystallisirte Substane , welche sich aus dieser Losung beim Erkalten 
in kleinen, gllnzendtn, klaren Prismen und Tafelchen abscheidet. 

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

Berechnet Gefunden 
C, 96 64.43 64.23 64.17 64.23 
H7 7 4.70 5.20 5.02 4.66 
N 14 9.39 8.95 8.92 9.00 
OK-- 32 21.48 

149 100.00. 
- - - 

') In der frllheren Mittheilung S. 1665, Zeile 7 und 22 ist statt .alkoholische 
L6sung" zu lesen ,,alkalische Liisung". 



Bei niiherer Untersuchung der zu diesen Analysen verwandten, 
vorher liingere Zeit im Exsiccator iiber Schwefelsiiure aufbewabrten 
Substanz zeigte sich indessen bald, dass hier kein P-Amid mehr vor- 
lag, sondern fast vollstandige Umwandlung in a- Amid erfolgt war. 
Dieses und die unveranderte Beschaffenheit der in verschlossenen 
Glilsern aufbewahrten Prlparate  deutete darauf bin, dass die ur- 
spriingliche Verbindung ein Hydrat des a- Amids, Riickumwandlung 
in jenes also durch Abgabe von Wasser bedingt sei. Eine Reihe von 
Analysen, ausgefiibrt mit 1 u f t t  r o  c k e n e r  Substanz, besthtigte diese 
Verrnuthung in wilikommener Weise: 

Berechnet Gefuuden 

C, 96 57.48 57.20 57.48 57.49 
H ,  7 3.39 5.50 5.50 5.26 

- N 14 8.39 8.45 - 
- - - 48 2874 

167 100.00. 
0,- _ _  - _ _  

Sonach erscheint das p-Amid als ein H y d r a t  d e s  a - A m i d s ,  
C , H , 0 2  . N H ,  -+ H,O,  mit sehr lose gebundenem Wasser, welches 
schon bei kurzem Erhitzen auf 50- GOo leicht und vollstiindig abge- 
geben wird. Bemerkenswerth ist das Verhalten des Korpers in 
wiisseriger Liieung; aus miissig erw%rmtem Wasser krystallisirt er, 
wie schon bemerkt, beim Erkalten unverandert wieder aus; llsst man 
die Losung aber vorher einige Minuten lebhaft sieden, so besteht 
diese Krystallisation aus reineni a- Amid. Wasserentziehend wirkt 
auch schon kalter Alkohol, welcher das 8-Amid in reichlicher Menge 
lost, beim Verdunsten aber fast ausschliesslich a -  Amid in biibschen 
Krystallen abscheidet 1). 

Die als ? - A m i d  bezeichnete Verbindung kann,  nach friiheren 
hlittheilungen, leicht und in quantitativer Menge gewonnen werden, 
wenn man die alkoholische Losung des rr-Amids oder seines Hydrate 
in Bberschiissige, verdiinnte Salzsaure eintropfen liisst. Dass nur 
durch den Ueberschuss der Salzsaure diese Umwandlung bewirkt 
wird, ergibt sich daraus, dass bei iimgekehrteru Verfabren, bei mr- 
sichtigem, allmiiligem Zusatz von Salzsaure zu der alkalischen Amido- 

*) Vielleicht diirfte die oben erwilhnte Eigenthiimlichkeit der Phenylglyoxyl- 
silnre sich aus ihren Salzen aiif Zusatz einer Mineralsi4ure in Form eines schwer- 
loslichen O d e s  abzuscheiden , gleichfalls anf Bildung eines solchen Hydrata zu 
setzen sein. HierfUr spricht aucli das Verhalten der klirzlich von S c h a d  w e 11 dar- 
gestallten Orthonitrophenylglyoxylsilure, welche aus ihren Salzen ale kr.vstallinisches 
IIydrat tluegefdllt wird. Aehnliche Verhilltnisse finden sich bei zahlreichen anderen 
Icetonsauron (vergl. Dibrom-, Tribrom- und Trichlorhrenztraubensilure, biesoxalsiiure 
etc.). Die Constitution obiger Verbindungen dlirfte viellnicht durch die Forrneln : 
c ,  11, . C ( O N ) ,  . C O  . K H ,  und C, H,  . C(OH),  . C O O H  auszudrucken sein. Be- 
merken will ich noch, dass das a-Amid, selbst aus kalt rerdunstenden, WPLsserigen 
Losungen niemals sich als Hydrat ahscbeidet. 
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losung bis eur neutralen Reaktion lediglich @-Amid (a- Amidhydrat) 
reaultirt. Das y-Amid bildet eine weisse, pulverige, in Aether und 
kaltem Wasser so gut wie unlijsliche Masse, welche, vtillig trocken, 
bei 134- 135O achmilzt. Alkohol lost es in ziemlicher Meoge und 
scheidet es beim Verdunsten unveriindert in kleinen Prismen wieder 
ab. Aufbowabren uber Schwefelshre ) sowie kurzes Erhitzen auf 
100° bewirkt keine Veranderung. Die Analysen fiibrten, gleich den 
friiheren, zu der Formel C, H, 0,  N, wonach das Amid als ein Iso- 
meres der a-Verbindung erscbeint. 

Von Interesse sind nanientlich die Riickumwandlungen des 1.-Amid 
i n  die beiden anderen Verbindungen. Dass der Niederschlag, welchen 
Kohlensaure in seiner alkaliscben LBsung bewirkt, ideotisch ist mit 
dem P-Amid (Hydrat des a-Amids), wurde schon friiher erwahnt. 
Umwandluug in a-Amid erfolgt bei liingerem Behaodeln mit siedendem 
Wasser, welcbes den KBrper allrnalig vol ls thdig 16st) beim Erkalten 
aber  ausschliesslich a -  Amid in breiten Prianien und Blattern aus- 
scheidet. Die namliche Umwandlung erleidet der KBrper bei kurzem 
Erbitzen bis zu seinem Schmelzpunkt, und hierauf beruben die eigen- 
thiimlichen Schmelzpunkt\,erschiebungen, die man beobachtet , wenn 
man dieselbe Probe nach dem Erstarren zu einer zweiten Schmelz- 
punktbestinimung rerwendet; der urspriinglich bei 134-1350 schmelzende 
K6rper verfliissigte sich nunmehr schon bei 80-900. - Diese Beob- 
acbtungen zeigen, dass die Verbindung noch in naber Beziehung zu 
detn a-Amid steht und rielleicht ein Polymeres dieses letzteren drir- 
stellt, dessen Constitution in folgender Weise 

C,H,.C.C0.NH2 
,\ 

0' 0 
\ I  

C , H , .  C .  G O .  N H ,  
zu deuten ware. 

Alle drei Amide liefern, wie scbon friiher erwabnt, dieselbe 
Pbenylglyoxylsaure, identisch mit der aus Benzoylcyanid, aus Mandel- 
siiure 1) sowie aus Aetbyloxalylchlorid und Phenylquecksilber 2, 

dargestellten Saure. Niemals ist es mir gelungen, weder bei 
der  Darstellung nocb bei zahlreichen Umsetzungen meiner Saure 
das ,  Auftreten einer isomeren, hijher schmelzenden Verbindung POD 

den Eigenschaften der H ii b n e r  - B u c 11 k a 'schen Phenoxylsaure 3,  

1) H u n a e u s  und Z i n c k e ;  diese Berichte X, 1489. 
2, C l a i s e n  und M o r l e y ;  diese Berichte XI, 1596.  
3 )  Diese Berichte X, 479 .  
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zu bemerken; die darauf beziiglichen Angaben diirften also wohl 
auf irrthiimliche Beobachtungen genannter Autoren zuriickzufiibreo 
aein I) .  

170. W al ther  H e m p e l :  Ueber die gaaanalytische Bentimmnng 
des Wanserstoffn dnrch Absorption. 

(Vorgetragen in der Sitzuog vom 10. Mirz vom Verfasser.) 

WIhrend die Analyse aller derjenigen Gase, fiir welche geeignete 
Absorptionsmittel bekannt sind , mit Leichtigkeit in kiirzester Zeit, 
mehr oder weniger genau in den mannigfachen, dafiir vorgeschlagenen 
Apparaten ausgefiihrt werden kann, bietet die Bestimmung des Was- 
serstoffes neben Sumpfgas und Stickstoff in der nach dem Vorgange 
von B une  e n  allgemein gebrauchlichen Weise durch Verbrennung 
griissere Schwierigkeiten. 

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

Eine grosse Anzabl 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 eioe schwarze, sich oberflachlich mit einer dunnen 
Oxydulhaut zu iiberziehen, andererseits das Palladiumoxydul bei ge- 
wohnlicher Temperatur Wasserstoff unter Freiwerden von Wlrme zu 
verbrennen vermag, so dass das beigemengte oder reducirte metalli- 
ache Palladium die Temperatur erhalt, bei welcher es groese Massen 
von Wasserstoff durch Occlusion absorbiren kann; 

2) dam der durch Occlusion aufgenommene Wasserstoff einerseits 
bei einer Temperatur von looo im Vacuum, andererseits durch Ueber- 
leiten von Luft bei gewohnlicher Temperatur vollstandig entfernt 
werden kann j 

.- . . -.. . .- 

1 )  Durch Einwirkung kohlensaurer Alkalien auf Acetophenonbibrorniir hat 
H u n n i u  s (diese Berichte X ,  2011) eine BUS Aether in schanen Nadeln kry- 
stallisireude Stlure erhalten , in welcher er PhenylglyoxylsLure verrnuthet. Die ab- 
weichenden Eigenschaften - letztgenannte Slure  scheidet sich au8 allen Loeungs- 
mitteln stets als Syrup ab  - sowie die Beobachtungen W a l l a c h ’ s  nnd B i s c h o f f ’ s  
bczilglieh der Umsetzung zwischen Acetophenonbrorntlr und Alkohol (diese Ber. XII, 
60) machen es wahrscheinlich, dass H u n  u i  u s  Mandelslure unter HInden hatte; 
die Urnwandlung primiir entstehenden Aldehyds, C, H, . CO . CHO, in mandelsaures 
Salz gemnss der Gleichung 

C , H S . C O . C I I O t N a O H  = C6115 . C H ( O I I ) C O O N a ,  
wiirde sich an eine Reihe schon bekannter analoger Flille anschliessen. 
Abhendlnng von W a l l a c h ,  diese Berichte X, 2120.) 

(Vergl. die 




