
Ein anderes Verfahren lieferte eiii gleiches Kesultat: 50 ccm Essig- 
slure (Acet. cone.) wurden mit dem dreifachen Volumen Wasser ver- 
diinnt und Init frisch gefiilltem Kupferhydroxyd neutralisirt. 150 ccm 
derselben Essigsaure wurden mit Wasser verdiinnt und mit Calcium- 
carbonat unter Erwarmen neutralisirt. Beide Liisungen wurden filtrirt 
und vermischt. Heim Abkiihlen scheiden sich nur Krystalle des 
Doppelsalzes aus. 

Es mag noch hinzugefugt werden, dass, wenn m a n  gleiche Mole- 
kiile der beiden Einzelsalze in warmem Wasser liist und die Liisung 
der Icrystallisation uberlasst , gerade wie beim Umkrystalliren des 
fertigen Doppelsalzes sich erst Kupferacetat und d a m  erst das Doppel- 
salz meist vcrmischt mit Kupferacetatkrystallen und schliesslich das 
Doppelsalz mit Calciumacetat ausscheidet. Die Krystalle des Doppel- 
salees sind bei Zimniertemperatur luftbestlndig, selbst iiber Chlor- 
calcium verlieren sie in 24-48 Stunden kein Wasser, aber schon 
bei 60° grht eine rnerkliche Menge Essigsaure und Wasser fopt. 

C h a r l o t t e n b u r g ,  den 27. Januar 1888. 

44. E a r l  S e u b e r t :  Die Benzylester der chlorsubsti tuirten 
Essigsauren. 

[Mittheilung aus dcni chem. Laboratorium der Universitiit Tub  i n  g e n  3 
(Eingegangon an1 19. Januar;  mitgetheilt in der Sitzung yon Hrn. A. P i n  n e r. 

Die Renzylester der gechlorten Essigsiiuren scheinen bishe 
riicht dargestellt oder doch noch nicht naher untersucht z 
weiiigstens finden sich in der chemischen Litteratur keine A 
hieriiber. 

Wach Vorversuchen hatte sich die Umsetzung zwischen 
chlorid und den Kalinmsalzen der betreffenden Sauren , ana 
von C a n u i z z a r  o *) zur Darstellung des Essigsiiurebenzylee 
geschlagenen Verfahren, hier nicht anwendbar erwiesen, weil 
snbstituirten Acetate dabei anderweitige Zersetzungen erleide 
gegen lieferte die Einwirkung der Chloressigsguren auf Bmzyla lgh  
uiiter Einleiten von gasfarmiger Salzsllure gute Resultate und wur 

misch von Alkohol und SBure in dem von der Theorie verlangt 
fur alle drei Ester als Darstellungsmethode gewahlt. Zu dem 

i, Ann. Chem. Pharm. 96, 246. 



molecularen Verhiiltnisse wurde ein massiger Ueberschuss von dem 
einen oder anderen der beiden Kiirper hinzugefiigt, nach mehrtiigiger 
Digestion SalzsCuregas bis zur Siittigung eingeleitet, schliesslich unter 
Erwiirmen auf dem Wasserbade, und das Reactionsproduct nach mehr- 
mtiligem Wascheii mit Wasser und Trocknen rnit Chlorcalcium, bei 
stark vermindertem Drucke der fractionirten Destillation unterworfen, 
da bei Atmosphlrendruck das Sieden nur uriter erheblicher Zersetzung 
der Substanz erfolgte. Die Fractioniriing liess sich bei Anwendung 
der von L o t  h a r  Me y e  r I) kiirzlich beschriebenen Vorlage bequem 
ausfiihren und lieferte einen schon annlhernd constant siedenden Haupt- 
theil, der durch Schiitteln mit gefalltem Calciumcarbonat entsiiuert und 
iiochmals im  Vacuum fractionirt wurde. Hierbei ging der grasste 
Theil der Wlussigkeit farblos iiber rind zeigte nahezu festen Siedepunkt. 
Eine geringe Zersetzung farid gleichwohl auch hier statt, wie sich 
aus der Hriiunung des Riickstandes im Siedekiilbchen wid dem Auf- 
treteri des Geruches nach Henzylchlorid und Salzsiiare erkennen liess. 

Die so erhaltenen Ester sind wasserbelle, stark lichtbrechende 
Pliissigkeiten , etwas dickfliissig , schwerer als Wasser und uriliislich 
in diesem, leicht liislich i n  Alkohol U I ~  Aether. Der anscheiiiend 
schwache Geruch wird stark aromatisch und laiige haftend, wenn rin 
Tropfen auf Papier gebracht oder zwischen den Hiinden eerrieben wird. 

Die Analyse der Ester wurde auf  die Chlorbestimmung beschriinkt 
nnd diese nach der Carius’schen Methode durch etwa achtstlridiges 
Erbitzen auf 170-1800 ausgefihrt. 

Zur Bestinimung des specifischen Gewiohtes diente ein U-f6rmiges 
S p r e n g e l ’  sches Pyknonwter von 2.2029 ccm Inhalt nrid zwar wurden 
alle Restimniongeri, da die Lufitrmper:ttur des betreffenden Taps fast 
constant 4O betrug, bei dieser Temperator ausgefiihrt, die WKgungeri 

luftleeren Raum reducirt urid auf Wasser von 4“ bezogeu. 
r Brechungsindex I I  wurde fiir die Frauiihofer’sche Linie D 
eines A b b h’scheii grossen RefractometerrJ rnit Doppelprisma 
t, ebeiiso die Dipersion b’n; letxterer Werth ist aus den er- 

Ablesungen rnit Hulfe der fiir das Instrument berechneten 
iistabelle abgeleitet. 

no c h I o r e  s s igs  B u r e 1) en z y I e s t e r , Ca I r I p  C1Oa . C7 I-11. 
.m Ester wurde nach dem obexi angegebenen Verfahren BUS 

, denzylalkoiiol und 27 g Monochloressigsaure (statt der bereeh- 
ten 23.6 g) erhalten. Er stellt eine farblose dickliche Flussigkeit 
ti angenehiiieia, an Hyacinthen erinrierndem Geruch dar, die bei 
eiii Druck von 9 mm Quecksilber bei 147.5” siedet. 
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Chlo rbes t immung .  0.3157 g Substanz gaben 0.2398 g Chlor- 
silber. Ein zweites, wiederholt fractionirtes Priiparat lieferte aus 
0.1928 g Substanz 0.1457 g Chlorsilber. 

Borochnot Gefunden 
fur Clf2  C1. C O O  (C7H7) I. 11. 

c 1  19.22 18.73 18.69 pCt. 
Spec i f i s ches  Qewicht .  2.2029 ccm wiegen bei 40 2.6932 g; 

hieraus berechnet sich si = 1.2223. 
O p t i s c h e s  Verha l t en .  Der Rrechungsco6fficient nD bei 18O 

ist (wenn Wasser = 1.3330) 1.5246, der DispersionscoEfficient Sn 
= 0.010272. Hieraus berechnet sich nach der iilteren empirischen 

Formel d- das specifische Brechungsvermiigen zu 0.6326 und das 

Molecularbrechungsverni~gen hl (" 
n-1 

1) zu 78.98. 

11. 1) i c h l o  r e s s igs  I u r e  b en z y 1 e s t e r ,  C2 H Cla 0 2  . C7 H7. 

hngcwendet wurden 25 g Dichloressigslure nnd 30 g Benzyl- 
Farblose dicke Flussiglreit von Orangengeruch, unter einem 

Chlo rbes t immung .  0.1803 g Substanz ergaben 0.2330 g Chlor- 

alkohol. 
Druck von 60 mm Quecksilber bei 179O siedend. 

silber. 
Rer. fur C II CIS . C 0 0 $7 H7) Gefunden 

c 1  3%.89 31.96 pCt. 
Spec i f i s ches  Gewicht .  2.2029 ccm wiegen bei 4.1° 2.8932 g. 

Hieraus berechnet sich s: = 1.3130. 
0 pt isc h e  s V e r h a l  t e  n. Rrechungscoi3fiicient 111) bei 17.70 

= 1.5268, I)ispersiorisco6f~eierit bn = 0.010275. Das specifische 
11 -- 1 

Hrcchungsverm6gen --d berechnet sich hieraus zu 0.6034, das Mole- 

cularbrechungsveriniigen M (ni ') zu 87.62. 

111. T r i c h l  o re  s s ig  s a u r  e b en z y I e s t e r , Cz CIS 0 2  . C7 H7. 
Auf 32.5 g TrichloressigsIure worden statt der theoretisch' er- 

forderlichen 21.6 g iiahezu 30 g Benzylalkohol angewendet. Farblose 
dicke Pliissigkeit vom Siedepunkt 178.5O bei 50 mm Quecksilberdruck. 
Der erst beim Zerreiben eines Tropfens zwischen den Hiinden und 
nach einiger Zeit hervortretende Geruch ist ttromatisch und schwa& 
orangeahnlich. 

Chlorbest imrnung.  0.2926 g Substanz lieferten 0.4887 g Chlor- 
silber. 

Bw. f h ~  C cl3 . C 0  0 (C7 H7) Gofunden 
Cl 41.98 41.30 pCt. 

Berichte d. D. cheln. Geaellsohaft. Jahrg. XXI .  19 
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S p e c i f i s c h e s  Gewich t .  2.2029 ccm' wiegen bei 4.2O 3.0602 g. 
Hieraus berechnet sich s: = 1.3887. 

O p t i s c h e s  Verha l t en .  Brechungsco6fficient no bei 1Y.g0= 1.5288, 
Dispersionscogfficient 6, = 0.010191. Hieraus berechnet sich das 

specifische Brechungsvermagen 7 zu 0.5807, dasMolecularbrechungs- 

vermiigen M (-d) zu 96.25. 

Die nach der Persoz'schen Regel (Siedepunkt des Esters gleich 
der Summe der Siedepunkte des Alkohols und der Saure minus 1220 
fiir das austretende Wasser) berechneten Siedepunkte der drei Ester 
sind fiir gewohnlichen Druck 269.50, 275.50 und 279.50. 

Wenn auch nach den Ergebnissen der Analyse die erhaltenen 
Ester nicht als vdlig rein gelten konnten, so erschien die Kestimmung 
der optischen Konstanten doch zu naherer Charakterisirung derselben 
von Tnteresse. Fur  das hieraus abzuleitende specifische und moleculare 

n-1 
Brechungsverm6gen konnten die alteren. empirischen Formeln -d -- 

und M (%>) als hinreichend genau gelten, ebenso die Refractions- 

aquivalente C = 5, H = 1.3, 0 = 4.0, C1= 9.9; fiir die drei Doppel- 
bindungen im Kenzolkerne wurden 6 Einheiten zugerechnet. Bei An- 

wendung der neueren, theoretisch begriirtdeten Formel ( 0 2 ~ - 2 )  ond 
der von B r  ii h 1 I) gegenwlrtig fur die Atomrefraction der betreffenden 
Elemente angerionmenen Zahlenwerthe sind die Differenzen zwischen 
den aus den Beobachtungen abgeleiteten und den theoretiseh berecb- 
neten Werthen etwas grijsser als bei Zugrundelegung der alteren 
Formel. Die nachfolgende Zusanimenstellung giebt die Elemente und 
Ergebnisse dieser Rechnung; der Kurze halber sind der Mono- , Di- 
und Trichloressigsaurebenzylester in dieser Reihenfolge niit I., 11. und 
111. bezeichnpt. 

n-I 

n-1 

M n2-1 

1) Xeitsehr. fur physikal. Chem. I, 311. 
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Die Uebereinstimmung zwischen den Ergebnissen der Beobachtung 
und jenen der Theorie ist eine befriedigende, wenn man in Betracht 
zieht, dass die untersuchten Substanzen nicht viillig rein waren und 
dass'die Werthe fur n und d nicht bei den jetzt als Norm angenommenen 
Bedingungen, also fur die Sonnenlinie C und die Temperatur 200, be- 
stimmt wurden. Eine nochmalige Destillation der Ester ware zwecklos 
gewesen, denn sie lieferte, wie die Analyse I1 des Monochloressigsaure- 
benzylesters beweist, kein reineres Product, weil eben eine Zersetzung 
hierbei nicht vijllig zu vermeiden war. 

Zwei Beziehungen ergeben sich auch aus den etwas rolien Werthen 
der Tabelle deutlich. Der  Zuwachs der Molecularrefraction bei der 
Substitution von einem Wasserstoffatoni durch ein Chloratom berechilet 
sich nach dep alteren Atornrefractionswerthen zii S.6 (C1 - H 
= 9.9 -- 1.3), nach den neueren zu 4.98 (GI - H = 6.02 - 1.04); die 
beobachteten Zunahmen der Molecularrefractionen stimmen damit sehr 
nahe iiberei?i. Sodann ist der Einfluss des Renzolkernes i n  diesen 
Estern auf ihr  Refractionsvermiigen unverkenubar und zwar i n  der 
von B r i i h l  zuerst beobachteten Weise durch einen Zuwachs der 
Molecularrefraction von 6 bezw. 5.34 Einheiten. entsprechend drei 
Doppel- oder Aethylenbiiidungen des Kohlenstoffs. 

Es ist neuerdings mehrfach hervorgehoben worden und auc.11 die 
Resultate dieser Untersuchung sprechen dafiir , dass die Bestiinmung 
der optischen Constanten sowohl zur Charakterisirung der Kiirper als 
aach namentlich zur Entscheidung von Constitutionsfragen mebr heran- 
gezogen zu werden verdient, als dies thatsachlich bis jetzt der Fal l  ist. 

45. A. Ladenburg: Ueber 7-Picolin und y-Pipecolin. 

[Aus dem chemisehen Institut der Universitkt Kie1.j 

(Eingegangen am 17. Junuar;  mitgetheilt in der Sitznng vou Hrn. A. P i n u e r )  

Neuerdings kommt von der Actienfabrilr fiir Theerdestillatiori ein 
Lutidin in den Handel , welches ich einer ukherrn L~ntersiichung 
unterworfen habe, in der Hoffnung . darin ein neues Lutidiii zu finden. 

Die Rohbase siedet etwa voii 143 -- lGOo. Bei d r r  Osydatiou 
mit ubermangansaurern Kalium in der iiblichen Weise konnte ich 
nur  Nicotinsiiure isoliren. Sie enthalt daher wahrsc.heinlieh p-Picolin. 

Die Base wurde nun eirier mehrfachen Fractioniriing untcrwtrrfen 
nnd so in folgende Theile ze r l~g t :  

143-147°, 147-1510, 151-155" und 155-160". 
19, 


