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lichere Qoantitiit einer wie Pyrrol eich verhaltenden Fliissigkeit, ale 
bei den niederen Homologen, ale Hauptprodukt aber einen zwiechen 
250-255O siedenden Antheil , der nicht erstarrte und jedenfalls eine 
neue Base enthielt. Da eine Reinigung dereelben vom beigemengten 
onveriinderten Oxalpropylin jedoch nicht erzielt werden konnte, so 
lieee sich aos der Analyse eine Form el mit Sicherheit nicht berechnen. 

(Gefunden: C 67.06 u. 66.96; H 9.47 u. 9.44; N 23.43 pCt.) 
Wir ver6ffentlichen diesen Abschnitt uneerer Versuche jetzt, weil 

ea liingere Zeit dauern wird, ehe das n6thige Material en neuen 
Versuchen wieder beschafft ist, die sich dann weeentlich auf 
Untereuchung der bei der Oxydation der chlorfreien Oxaline 
etehenden Produkte richten sollen . 

eine 
ent- 

84. L. Rugheimer: Ueber Phenylberneteinriiure. 
[Mittheilnng aus dem neuen chemischen Institut der Universitiit Kiel.] 

(Eingegangen am 25. Februar; verlesen in der Sitzung von Hrn. A. Pinner.) 

Durch Einwirkung von Cyankalium auf Dichlorathylbenrol 
(C, H, CCl, C H,) in  alkoholischer Lasung ond nachherigee Zereetcen 
des entstehenden Nitrils rnit Barytwaseer haben Ladenburg  und ichl) 
eine Shre erhalten, welche wir - gemiies nnserer Anaicht iiber die 
Struktur der Atrolactineffure - Aethylatrolactineiiure nannten. Beim 
Kochen mit concentrirter SalzsEure ging dieselbe in Atropaeffure iiber. 

Versuche, durch Behandeln dee Friedel'schen Chloretyrols 
(C,H,CCI = CH,) mit Cyankalium direkt dae Nitril der Atropa- 
effure eu gewinnen, hatten nicht den gewiinechten Erfolg. Ich konnte 
nach dem Verseifen dee Reaktionsproduktes mit Barytwasser Atropa- 
d u r e  nicht nachweisen ; hingegen gelang ea mir, bei dieaem Versuche 
eine andere Siiure - die Phenylberneteineaure zu ieoliren. 

J e  4g Chloretyrol wurden mit 24g Cyankalium und 25 g Alkohol in 
eogeschmolzenen Rahren erhitet. Erst gegen 2000 trat sichtlich Ein- 
wirkung ein. Ich erhitzte 10 Stuoden und liess dabei die Tempe- 
ratnr langeam von 200 - 2200 steigen. Vom R6hreninhalt wurde 
hierauf der Alkohol abdeetillirt und der Riickstand mit starkem Baryt- 
waseer 24 Stunden gekocht. Nach dem Erkalten wnrde filtrirt, dae 
Filtrat mit Salzsiiure angesiiuert und wiederholt mit Aether auege- 
schiittelt. Dor Aether hinterlieas nach dem Abdeetilliren eine feste, 
mit etwas Oel durchtriinkte, krystallisirte Siiure. ES zeigte sich bald, 
daee dieae Atropasiiure nicht sein konnte. Sie war fast unloslich in 
Benzol and konnte durch Abwasehen mit solchem leicht vom Oel ge- 

1) Dime Berichte XIII, 2041. 
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trennt und vollkommen farblos erhalten werden. Leider hatte eie 
eich nur in  geringer Menge gebildet. Um iiber ihre Natur Anhalte- 
ponkte zu gewinnen, etellte ich das Silbersalz dar, welches man durch 
Zuaatz von salpetereaurem Silber zu einer mit Ammoniak neutralisirten 
wliearigen Liisung ale in Waseer fast unliisliche Flocken erbillt. Ee 
worde zur Reinigung einige Male mit heissem und iifter mit kaltem 
Waeeer ausgewaechen und eodann analyairt. Ea enthielt 52.43 pCt. 
Silber. Dieee Zahl paest zur Formel dee Silbersalzee einer Phenyl- 
bernsteineliure , welches 52.93 pCt. verlangt. Fir Phenylbernstein- 
eiure sprechen auch die nach dem vollstandigen Reinigen der Siure 
durch Umkrystallieiren aue verdfinnter Salzsiure, aue Waseer und aue 
Aceton bei der Elementaranalyee erhaltenen Zahlen. 

Gefanden Berechnet Mr C , ,, H , ,, 0, 
C 61.35 61.85 pet. 
H 5.61 5.16 - 

Die Bildong einer Phenylbernateineaure bei dem oben beechrie- 
benen Proceeee glaubte ich Anfange darauf zuriickfiihren zn eollen, 
daes dem angewandten Chlorstyrol wohl noch kleine Mengen von 
Dichlorlitbylbeneol beigemengt waren, welchee , wie leicht verstiind- 
lich iet, zur Bildung des Nitrils einer Phenylisoberneteinsiure Veran- 
iaasung geben konnte. Ich hatte das Chlorstyrol gewonnen, indem 
ich Phoephoreuperchlorid auf Acetophenon einwirken liese , auf dem 
Waseerbade erwilrmte, bis nur noch Spuren von Salzsiure eotwichen 
nnd sodann zur Zereetzong des Phoephoroxycblorids in Waseer ein- 
tmg. Dse eich hierbei auescheidende Oel wurde nach dem Trocknen 
destillirt and der von 185 - 195 eiedende Antheil zur Reaktioo 
benutzt. 

Nachdem jedoch L a d e n b u r g  und ichl) die Einwirkung von 
alkoholiechem Cyaukalium auf Dichlorathylbenzol bei niederer Tem- 
peratur studirt hatten, schien mir ein 80 giinzlich verschiedener Ver- 
lauf der Reaktion bei hiiherer Temperatur unwahrscheinlich. Ee 
ecbien mir wabrscheinlicher, daee die Bildung dee Nitrils der Phenyl- 
berneteinshure darauf zuriickzufiihren sei, daee vom Chloride eich ab- 
epaltende Salzeiiure aue dem Cyankalium Blausliure in Freiheit setot, 
dieae sich an das Chloretyrol aulagert, wiihrend gleichzeitig oder nach- 
triiglich Ersatz des Chloro dorch Cyan etattfindet. In  dem einen 
Falle wiirde also der Process nach der Gleichung 

C8HsC1, + 2 K C N  = 2 KCl + C8H8(CN), 
verlaufen, im anderen nach der folgenden: 

C ,H ,Cl+HCN + K C N  = KCl+CsHs(CN),.  

1) Diem Berichte XIII, 2041. 



War die erste Oleichung der richtige Ausdruck f i r  den Verlauf 
der Reaktion, so musste offenbar das  Nitril einer Phenylieobernstein- 
siiure entstehen, wfihrend nach der  zweiten die Bildung des Nitrils der  
Phenylberneteinsliure wahrscheinlicher war. 

Da die gerioge Menge der mir zur Verfiigung stehenden S h e  
nach den oben beschriebenen Versuchen bis auf einen kleinen Rest 
bereits aufgebraucht war ,  die Beechaffung griisserer Quantitiiten EU 

einem eingebenderen Studium bei der s e h r s c h 1 e c h t e n  Ausbeute 
hiichst miihevoll gewesen ware, so entechloss ich micb, urn iiher ihre 
Natur Aufkllirung zu erhalten , die Phenylbernsteinsiiure auf einem 
Wege dareustellen, welcher sichere Schliiese iiber ihre Constitution 
zuliieet. 

Ich liess auf Phenylbromessigfither (C, H, C H B r C O O C p  H,) 
Natriumacetessigather in  absolut alkoholischer &sung einwirken; die 
beiden K6rper reagiren sehr leicht unter Abscheidong von Brom- 
natrium. Nachdem durch mehrstiindiges Erwiirmen auf dem Waeser- 
bade der Process zu Ende gefiihrt ist, tragt man in Wasser ein. Ea 
scheidet sich ein Oel ah, welches bald kryatallinisch erstarrt. Da der 
Verlauf derartiger Synthesen mit Hiilfe dee Acetessigathers a n  eabl- 
reicben Beispielen, namentlich von W i s l i c e n u s  und seinen Schiilero, 
studirt ist, 80 glaubte ich, von einer Analyse diesea Kiirpers absehen 
uod mit Sicherbeit annehmen zu diirfen, dass derselbe nichts anderes 
ale Phenylacetbernsteinsiiureiither ist. Ich habe ihn daher ohne weitere 
h i n i g u n g  nach dem Abfiltriren und Abpressen durch Erwarmen mit 
sebr concentrirter , wassriger Knlilauge auf dem Waseerbade verseift. 
Deatillirt man nach dem Verdiinnen und Ansailern der kalischen 
LBsung mit den Wasserdfimpfen, so geht neben Essigsfiure eine ge- 
ringe Menge einer 6ligen Siiure iiber, welcbe ihrer Entstebung nach 
Hydratropasiure sein kBnnte. Ich behalte rnir vor, die Bedingungen 
festziietellen , unter welchen sie sich reichlicher bildet, und dieaelbe 
zu untersuchen. Der bei der Destillation mit den Waeserdfimpfen 
bleibenden r5ckstandigen Losung wird durch Aether die gewiinscbte 
Phenylbernsteineaure enteogen. Yie wurde mit vie1 Benzol gewaechen, 
durch Krystallisation aus Aceton ond aus Wasser gereinigt und 
analysirt. 

Gemnden Berechnet 
C 62.27 61.85 pCt. 
H 5.30 5.16 - 

Die Analyse dee Silbersalzee bestltigte ebenfalls, daes die er- 

Gefhnden Berechnet 

haltene Saure Phenylbernsteinslure ist. 

Ag 52.77 52.93 pCt. 
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Diese Siiore nun ,  iiber deren Bildungsweise 
Zweifel eeio kann, stimmte in ihren Eigenschaften 
styrol gewonnenen vollstiindig iiberein. 

und Struktur kein 
mit der aus Chlor- 

Beide batten den gleichen Schmelzpunkt 159.5 - 1620, waren in  
heiasem Wasser leicht liislich, in kaltem weniger; aus der heies ge- 
aiittigten wiissrigen Liisung setzten eie sich i n  kleinen Krystallwareeo 
ab,  aus verdiinnteren Liisungen fielen eie in mikroskopiechen Nadeln, 
dorch freiwilliges Verdoneten des Losungsmittels aus Aceton um- 
kryetallisirt, schieden sich beide in den gleichen Formen, zn Droeen 
vereinigten, kurzen, derben Nadeln ab. Beide erwiesen sich sehwer 
liislich in Benzol, Toluol ond Chloroform, sehr leicht dagegen in Alko- 
hol und Aceton. Kalksalz und Baryumaalz der Phenylbernsteinaiiure 
beiderlei Ursprungs Bind leicht, Blei- and Silbersalz sehr echwer 16s- 
lich in  Wasser. Ich stehe daher nicht an, die Phenylbernateinaiiuren 
f i r  identisch zu erklaren. Demnach iat anzunehmen, dass sich die 
SHure aus Chlorstyrol nach folgenden Oleichungen gebildot hat: 

C ,H,CCl  = CH, + KCN + H C N  
=: C , H , C H C N - - - C H , C N  + KCI, 

C g H s C H C N - - - C H g C N  + Ba(OH),  + 2 H s O  
C, H, C H  C O O \  

- - ! .>Be + 2 NH,. 
6 H  g COO' 

Schliesslich miichte ieh nicht unerwahnt lassen, dass vor einiger 
Zeit v. R i c h t e r  und Bariscb') eine Slime unter dem Namen 
Phenylfnmarsaure beechrieben haben, welche mit meiner Phenylbern- 
steinsaure der Beechreibung nach auffallende Aehnlichkeit zeigt. Sie 
geben an,  dass der Schmelzpunkt bei 161° liegt, dass die Sliure in 
kaltem Wasser wenig, sehr leicht in warmem und in Alkohol lijslich 
sei. Aus Wasser krystallisirt sie in Form pulveriger Warzen, dae 
Silbersalz ist schwer, das  Calcium-, sowie das Baryumsalz leieht in 
Waeser 16slich. Die Analyeen der Salze stimmen ebenso gut zur 
Formel der Pbenylbernsteinsaure wie zu der einer Phenylfnmarsiiure. 
Wenn auch die Analyeen der freien Siiure etwas besser fiir Phenyl- 
fumaraaure passen, 80 wurde doch der Wasserstoffgehalt vie1 zu hoch 
gefunden. v. R i c h t e r  und B a r i s c h  gewinnen ihre Siiure durch Er- 
hitzen von Hrornzimmtsiiureather mit alkoholischem Cyankalium auf 
1500 und Zersetzen des Einwirkungsproduktes durch alkoholische Kali- 
liisung. Redenkt man,  d i m  die Bromzimmtsiiure durch Abspaltung 
von Roblensaure in  Brometyrol iibergehen kann,  so ist die Miiglich- 
keit nicht ausgeschlossen, dase v. R i c h t e r  und B a r i s c h  das  Ein- 

1) Journal f. prakt. Chemie 20, 186. 
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wirkongsprodukt von Cyankaliom anf Brometyrol in  HLnden hatten, 
und zwar dasselbe, welchee ich bei der Rcaktion von Cyankalium auf 
Chloratyrol erhielt: 

aollen, dieee Vermuthung zu beetiltigen oder EU widerlegen. 
Ich glaube, ee den HH. v. R i c h t e r  ond B a r i s c h  iiberlaseen zu 

86. Ad. Clans: Zur Frage nach den Afbitits&osren des 
Kohlenstoffs. 

(Eingegangen am 28. Februar; verlesen in der Sitzung von Hrn. A. Pinner). 

Zu den folgenden theoretischen Eriirterongeo eehe ich mich ver- 
anlaeet durch die neuerdinge von verechiedenen Seiten wieder anf- 
genommenen Vereuche, die Frage, o b  die 4 Anziehungaeinheiten, 
welche man dem Kohlenstoffatom beizulegen pflegt, ale g l e i c h -  oder 
u n g  I e i c  h -  werthig aufzofaesen sind, experimentell zu h e n .  Anf 
eine Diekuaaion der  echeinbaren Widerepriiche, welche sich in  den 
neueeten Resultaten ergeben haben, gedenke ich hier nicht einzugehen. 
Dieeelben werden wohl aof Grund der von G e u t h e r  beobachteten 
Nebenreaktioneo ihre einfache Erkliirung finden; meine Abeicht ist 
vielmehr zu zeigen, dass die g a n z e  Frage  - wenigstene in  dem 
Sinn, in  dem eie gewiihnlich aufgefaset wird, g e g e n e t a n d l o e  ist. 

Indem man d e n  W e r t h ,  mit dem eiu Wasseretoffatom bei der  
Bildong seiner chemischen Verbindungen fonktionirt, ftir die Beetim- 
mung der chemiechen Wirkungewerthe der Elementaratome iiberhaupt 
ale E i n h e i t  zu Grunde legt, hat man aue d e r  Thatsache, dase 
e i n  Eohlenetoffatom eich mit v i e r  Waeeerstoffatomen yu einem ge- 
achloeseoen Molekiil vereinigt, mit v o l l e m  R e c h t  den Schluae ge- 
sogen, dase due erstere als v i e r w e r t h i g  anfzufaseen iet, ond indem 
man die chemieche Anziehungekraft, welche niithig iet, om ein Wacreer- 
stoffatom oder tiberhaupt ein ihm g l e i c h  w e r t h i g e a ,  also e i n -  
w er t h i g e s Elementaratom chemiech zu binden, ale die E i n h e i t der  
chemischen Energie setzt und ale eine chemische A n z i e h n n g e e i n -  
h e i t  oder ale eine A f f i n i t a t  oder V a l e n z  bezeichnet, kann man 
auch noch mit d e m e e l b e n  R e c h t  eagen, daee dae Eohlenetoffatom 
i n  d e n  m e i s t e n  s e i n e r  V e r b i o d u n g e n  v i e r  eolcher Affinitiiten 
entwickelt. I n  diesem Sinn haben wir uns denn allerdinga in  den 
Verbindungen, wie C H,, C H, CI, C CI, u. 8. w., die, eioem Kohlenstoff- 
atom innewohnende, chemische Anziehungskraft als iu v i e r  e i  n z e l -  
nen Theilen wirkeod zu denken; aber die w e i t e r e ,  jetzt ziemlich 
allgemein adoptirte Aneicht, dass a u c b  in dem E o h l e n e t o f f a t o r n  
a p r i o r i ,  wenn wir es  a l e  s o l c h e e  fiir s i c h  in BetCacht zieheo, 
eine T r e n n u n g  seiner c h e m i s c h e n  E n e r g i e  in v i e r  T h e i l e  


