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lichere Quautitit einer wie Pyrrol sich verbaltenden Flissigkeit, als
bei den niederen Homologen, als Hauptprodukt aber einen zwischen
250—255° siedenden Antheil, der nicht erstarrte und jedenfalls eine
neue Base enthielt. Da eine Reinigang derselben vom beigemengien
uonverdnderten Oxalpropylin jedoch nicht erzielt werden konote, so
liess sich aus der Analyse eine Formel mit Sicherheit nicht berechnen.

(Gefunden: C 67.06 u. 66.96; H 9.47 u. 9.44; N 23.43 pCt.)

Wir verdffentlichen diesen Abschnitt unserer Versuche jetzt, weil
es lingere Zeit danern wird, ehe das ndthige Material za neuen
Versuchen wieder beschafft ist, die sich dann wesentlich auf eine
Untersuchung der bei der Oxydation der chlorfreien Oxaline ent-
stehenden Produkte richten sollen.

84. L. Riigheimer: Ueber Phenylbernsteinsdure.
[Mittheilung aus dem neuen chemischen Institut der Universitit Kiel.]
(Eingegangen am 25. Februar; verlesen in der Sitzung von Hrn. A. Pinner.)

Durch Einwirkung von Cyankalinm auf Dichlorithylbenzol
(CsH,CCl; CHy) in alkoholischer Losung und nachheriges Zersetzen
des entstehenden Nitrils mit Barytwasser haben Ladenburg und ich!)
eine Siure erhalten, welche wir — gemiiss unserer Ansicht {ber die
Struktur der Atrolactinsiure — Aethylatrolactinsiiure nannten. Beim
Kochen mit concentrirter Salzsiure ging dieselbe in Atropaséure iiber.

Versuche, durch Behandeln des Friedel’schen Chlorstyrols
(C¢H,CCl = CH,;) mit Cyankalium direkt das Nitril der Atropa-
siure zu gewinnen, hatten nicht den gewiinschten Erfolg. Ich konnte
nach dem Verseifen des Reaktionsproduktes mit Barytwasser Atropa-
siure nicht nachweisen; hingegen gelang es mir, bei diesem Versuche
eine andere Siaure — die Phenylbernsteinsiiure zu isoliren.

Je 4 g Chlorstyrol wurden mit 24 g Cyankalium und 25 g Alkohol in
gugeschmolzenen Rohren erhitzt. Erst gegen 200° trat sichtlich Ein-
wirkung ein. Ich erhitzte 10 Stonden und liess dabei die Tempe-
rator langsam von 200 — 220° steigen. Vom Réhreninhalt wurde
hierauf der Alkohol abdestillirt und der Ricketand mit starkem Baryt-
wasser 24 Stunden gekocht. Nach dem Erkalten wurde filtrirt, das
Filtrat mit Salzsdure angesdiuert und wiederholt mit Aether ausge-
schiittelt, Der Aether hinterliess nach dem Abdestilliren eine feste,
mit etwas Oel durchtrinkte, krystallisirte Saure. Es zeigte sich bald,
dass diese Atropasiure nicht sein konnte. Sie war fast unléslich in
Benzol und konnte durch Abwaschen mit solchem leicht vom Oel ge-

1) Diese Berichte XIII, 2041,
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trennt und vollkommen farblos erhalten werden. Leider hatte sie
sich nar in geringer Menge gebildet. Um iiber ibre Natar Anhalts-
punkte za gewinnen, stellte ich das Silbersalz dar, welches man durch
Zusatz von salpetersaurem Silber zu einer mit Ammoniak neatralisirten
wissrigen Losung als in Wasser fast unldsliche Flocken erhilt. Es
wurde zur Reinigung einige Male mit heissem und ofter mit kaltem
Wasser ausgewaschen und sodann analysirt. Es enthielt 52.43 pCt.
Silber. Diese Zahl passt zur Formel des Silbersalzes einer Phenyl-
bernsteinsfiure, welches 52.93 pCt. verlangt. Fiir Phenylbernstein-
siiore sprechen auch die nach dem vollstindigen Reinigen der Siure
dorch Umkrystallisiren aus verdiinnter Salzstiure, aus Wasser und aus
Aceton bei der Elementaranalyse erhaltenen Zahlen.

Gefunden Berechnet fur C,,H,,0,
C 6135 61.85 pCt.
H 5.61 5.16 -

Die Bildang einer Phenylbernsteinsiiure bei dem oben beschrie-
benen Processe glaubte ich Anfangs darauf zuriickfiihren zu sollen,
dass dem angewandten Chlorstyrol wohl noch kleine Mengen von
Dichlorithylbenzol beigemengt waren, welches, wie leicht verstind-
lich ist, zur Bildong des Nitrils einer Phenylisobernsteinsfiure Veran-
lassung geben konnte. Ich hatte das Chlorstyrol gewonnen, indem
ich Phosphorsnperchlorid auf Acetophenon einwirken liess, auf dem
Wasserbade erwadrmte, bis nur noch Spuren von Salzsfiure entwichen
und sodann zur Zersetzung des Pbosphoroxychlorids in Wasser ein-
trug. Das sich hierbei ausscheidende Oel wurde nach dem Trocknen
destillirt und der von 185 — 195° siedende Antheil zur Reaktion
benatzt.

Nachdem jedoch Ladenburg und ich!) die Einwirkung von
alkoholischem Cyankalium auf Dichlorithylbenzol bei niederer Tem-
peratur studirt hatten, schien mir ein so ginzlich verschiedener Ver-
laaf der Reaktion bei hdherer Temperatur unwahrscheinlich. Es
schien mir wahrscheinlicher, dass die Bildung des Nitrils der Phenyl-
bernsteinsdure darauf zuriickzufihren sei, dass vom Chloride sich ab-
spaltende Salzsiure aus dem Cyankalium Blausdure in Freibeit setat,
diese sich an das Chlorstyrol anlagert, wilhrend gleichzeitig oder nach-
triglich Ersatz des Chlors darch Cyan stattfindet. In dem einen
Falle wiirde also der Process nach der Gleichung

CgH:Cl; +-2KCN = 2KCl 4+ C;H;(CN),
verlaufen, im anderen nach der folgenden:
CgH;Cl +- HCN + KCN = KCl 4- C,H;(CN),.

1) Diese Berichte XIII, 2041.
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War die erste Gleichung der richtige Ausdrack fiir den Verlauf
der Resaktion, so musste offenbar das Nitril einer Phenylisobernstein-
siure entstehen, wihrend nach der zweiten die Bildung des Nitrils der
Phenylbernsteinsiiure wahrscheinlicher war,

Da die geriuge Menge der mir zur Verfiigung stehenden Siure
nach den oben beschriebenen Versuchen bis auf einen kleinen Rest
bereits aufgebraucht war, die Beschaffung grisserer Quantititen zu
einem eingehenderen Studium bei der sehr schlechten Ausbeate
héchst mihevoll gewesen wiire, so entschloss ich mich, um &ber ihre
Natur Aafkliruog zu erbalten, die Phenylberusteinsiure auf einem
Wege darzustellen, welcher sichere Schliisse &iber ihre Constitution
zulisst.

Ich liess aof Phenylbromessigiither (CzH; CHBrCOOC, Hy)
Natriumacetessigither in absolut alkoholischer Liosung einwirken; die
beiden Kérper reagiren sehr leicht unter Abscheidung von Brom-
natrium. Nachdem durch mehrstindiges Erwiirmen auf dem Wasser-
bade der Process zu Ende gefiibrt ist, trigt man in Wasser ein. Es
scheidet sich ein Qel ab, welches bald krystallinisch erstarrt. Da der
Verlauf derartiger Synthesen mit Hilfe des Acetessigiithers an zahl-
reichen Beispielen, namentlich von Wislicenus und seinen Schiilern,
studirt ist, so glaubte ich, von einer Analyse dieses Kdrpers absehen
und mit Sicherbeit annehmen zu diirfen, dass derselbe nichts anderes
als Phenylacetbernsteinsdureither ist. Ich habe ihn daher ochne weitere
Reinigung nach dem Abfiltriren und Abpressen durch Erwirmen mit
sebr concentrirter, wissriger Kzlilange auf dem Wasserbade verseift.
Destillirt man nach dem Verdinnen und Ausiiuern der kalischen
Lésung mit den Wasserdimpfen, so geht neben Essigsiure eine ge-
ringe Menge einer 8ligen Siure iiber, welche jhrer Entstebung nach
Hydratropasiure sein kénnte. Ich behalte mir vor, die Bedingungen
festzustellen, unter welchen sie sich reichlicher bildet, und dieselbe
zu untersuchen. Der bei der Destillation mit den Wasserdimpfen
bleibenden riickstindigen Lésung wird durch Aether die gewiinschte
Phenylbernsteinsiiure entzogen. Sie wurde mit viel Benzol gewaschen,
durch Krystallisation aus Aceton und aus Wasser gereinigt und
analysirt.

Gefunden Berechnet
C 6221 61.85 pCt.
H 5.30 5.16 -

Die Analyse des Silbersalzes bestitigte ebenfalls, dass die er-
haltene Sdure Phenylbernsteinsiure ist.
Gefunden Berechnet
Ag 52.77 52.93 pCt.



431

Diese S#ure nun, iiber deren Bildungsweise und Struktur kein
Zweifel sein kaonn, stimmte in jhren Eigenschaften mit der aus Chlor-
styrol gewonnenen vollstiindig tberein.

Beide hatten den gleichen Schmelzpunkt 159.5 — 1629, waren in
heissem Wasser leicbt 15slich, in kaltem weniger; aus der heiss ge-
sittigten wissrigen Ldsung setzten sie sich in kleinen Krystallwarzen
ab, aus verdiinnteren Losungen fielen sie in mikroskopischen Nadeln,
darch freiwilliges Verdunsten des Losungsmittels aus Aceton um-
krystallisirt, schieden sich beide in den gleichen Formen, zu Drusen
vereinigten, kurzen, derben Nadeln ab. Beide erwiesen sich schwer
16slich in Benzol, Toluol und Chloroform, sehr leicht dagegen in Alko-
hol und Aceton. Kalksalz und Baryomsalz der Phenylbernsteinsiure
beiderlei Ursprungs sind leicht, Blei- and Silbersalz sehr schwer lés-
lich in Wasser. Ich stehe daher nicht an, die Phenylbernsteinséuren
fir identisch zu erkliren. Demnach ist anzunehmen, dass sich die
Saure aus Chlorstyrol nach folgenden Gleichungen gebildet hat:

C;H,CCl = CH, + KCN + HCN
= C,H,CHCN--CH,CN + KCl,

C¢H,CHCN---CH,CN + Ba(OH), + 2H,0
C4H,CH COO-

CH,C00’

Schliesslich mdchte ich nicht unerwibnt lassen, dass vor einiger
Zeit v. Richter und Barisch?) eine S#dore unter dem Namen
Phenylfomarsiiure beschrieben haben, welche mit meiner Phenylbern-
steinsiiure der Beschreibung nach auffallende Aehnlichkeit zeigt. Sie
geben an, dass der Scbmelzpunkt bei 161° liegt, dass die S#ure in
kaltem Wasser wenig, sehr Jeicht in warmem und in Alkohol 15slich
sei. Aus Wasser krystallisirt sie in Form pulveriger Warzen, das
Silbersalz ist schwer, das Calcium-, sowie das Baryumsalz leicht in
‘Wasser lslich. Die Analysen der Salze stimmen ebenso gut zur
Formel der Phenylbernsteinsiure wie zu der einer Phenylfamarsiure.
‘Wenn auch die Analysen der freien Sidure etwas besser fir Phenyl-
fumarsiiure passen, so wurde doch der Wasserstoffgebalt viel zu hoch
gefunden. v. Richter und Barisch gewinoen ihre Siure durch Er-
hitzen von Bromzimmtsiureither mit alkoholischem Cyapkalium auf
150° und Zersetzen des Einwirkungsproduktes durch alkobolische Kali-
16sung. Bedenkt man, dass die Bromzimmtsdure durch Abspaltung
von Kohlenséiure in Bromstyrol dbergehen kann, so ist die Maglich-
keit nicht ausgeschlossen, dass v. Richter und Barisch das Ein-

-Ba+ 2NH,.

1) Journal f. prakt. Chemie 20, 186.



432

wirkangsprodukt von Cyankalium auf Bromstyrol in Hinden hatten,
und zwar dasselbe, welches ich bei der Reaktion von Cyankalium auof
Chlorstyrol erhielt.

Ich glaube, es den HH. v. Richter und Barisch dberlassen zu
sollen, diese Vermuthung zu bestitigen oder zu widerlegen.

85. Ad. Claus: Zur Frage nach den Afﬂnitﬁtsg'i;aslen des
Kohlenstoffs.

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

Zu den folgenden theoretischen Erérterungen sehe ich mich ver-
anlasst durch die neuerdings von verschiedenen Seiten wieder auf-
genommenen Versuche, die Frage, ob die 4 Anziehungseinheiten,
welche man dem Kohlenstoffatom beizulegen pflegt, als gleich- oder
ungleich-werthig aunfzufassen sind, experimentell zu 1Gsen. Auf
eine Diskussion der scheinbaren Widerspriche, welche sich in den
neuesten Resultaten ergeben haben, gedenke ich hier nicht einzugehen.
Dieselben werden wohl aof Grund der von Geunther beobachteten
Nebenreaktionen ihre einfache Erkldrung finden; meine Absicht ist
vielmehr zu zeigen, dass die ganze Frage — wenigstens in dem
Sion, in dem sie gewdhnlich aufgefasst wird, gegenstandlos ist.

Indew man den Werth, mit dem ein Wasserstoffatom bei der
Bildung seiner chemischen Verbindungen fonktionirt, fir die Bestim-
mung der chemischen Wirkungswerthe der Elementaratome iiberhaupt
als Einheit zu Grunde legt, hat man aus der Thatsache, dass
ein Kohlenstoffatom sich mit vier Wasserstoffatomen zu einem ge-
schlossenen Molekiil vereinigt, mit vollem Recht den Schluss ge-
zogen, dass das erstere als vierwerthig aufzufassen ist, und indem
man die chemische Anziehungskraft, welche n6thig ist, um ein Wasser-
stoffatom oder iiberhaupt ein ibm gleichwerthiges, also ein-
werthiges Elementaratom chemisch zu binden, als die Einheit der
chemischen Energie setzt und als eine chemische Anziehungsein-
heit oder als eine Affinitdt oder Valenz bezeichnet, kann man
auch noch mit demselben Recht sagen, dass das Kohlenstoffatom
in den meisten seiner Verbindungen vier solcher Affinitdten
entwickelt. In diesem Sinn haben wir uns denn allerdings in den
Verbindungen, wie CH,, CH4Cl, CCl, u.s. w., die, einem Kohlenstoff-
atom innewohnende, chemische Anziehungskraft als in vier einzel-
nen Theilen wirkend zu denken; aber die weitere, jetzt ziemlich
allgemein adoptirte Ansicht, dass auch in dem Kohlenstoffatom
a priori, wenn wir es als solches fiir sich in Betracht ziehen,
eine Trennung seiner chemischen Emnergie in vier Theile



