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es aus dieser Losung durch gr6ssere Meogeo von Salzsiiure gefiillt 
wird und anderemeits bei vblliger Entziehung der Salzsiiure seine 
Lbslichkeit in Wasser einbiisst. Das dialysirte aschefreie Albumin 
lost sich selbstverstiindlich auch durch eine Spur freien Alkalis. Die 
beim Sieden eintretende Verlnderung scheint also lediglich BUS dem 
Uebergaog der collo'iden in die krystallinische Modification zu bestehen. 
Ob dem i n  der That so ist, oder ob nicht doch das Eiweissmolekiil 
Veranderungeu erlitten hat, wird eioe genauere Untersuchung des 
Prliparates zu erweiseu haben. Es wiire mir sehr dankenswerth, 
wenn aucb rndere Fachgenosseii sich wieder an diesen Untersuchungen 
betheiligten. Die bisher bekannteii EiweisskBrper in krystallisirtem 
Zustaude echeiiieu allesammt sehr aschearm zu sein; der aus 
Kiirbissamcn gewonnene ist Stickstoff - reicher, Schwefel-timer a h  
das Albumin. Es wird auch yon Interesse seiii, zu entscheiden, in 
welchem Verhiiltriiss der ron mir gewoniiene EiweisakBrper zii den 
von Hofmeister ')  hergestsllten Eiweisskrystallen steht, die auch als 
aschefrei bezeichnet werden. Dass die letzteren, worauf H. selbst 
hinweist, kein unveriiudertes Albumin sein k h i e n ,  ergiebt sich schon 
&us ihrem relativ aehr geriiigen SchwefeEGehalte. 

Welche Schwierigkeiten bei der Erforschung der Eiweivskorper 
eu iiberwiiideii clind, das l e n t  man um so rnehr erkeunen, je einpe- 
hender man sich init diesen Substaiizoii bekaiint mrcht, deron alte 
Bezeichnung BProtei'uea mail fast von ibrer P r o t e u s - N a t u r  abzn- 
leitoii versiicht sein kiinote. Aber dus Ziel ist der Arbeit werth; 
deou niit der Erforschung des Eiweisses gewiiineii wir erst den 
richtigeu Bodeii ziir Ariffiihriing des Gebkudes der physiologisclien 
Cheuiie. 

H a l l e ,  im Januar 1892. 

28. Eduard Hoffmann und Viotor M e y e r :  Zur  Kenntnise 
der Beneoylverbindungen. 

(Eingugangen nni  21. Jauuar; mitgetlieilt in dcr Sitzung \-on Hrn. A. Pinner.) 
In juiigster Zeit hatten wir mehrfrch Gelegenheit, die S c h o t t e n -  

sche Methode der Benzoylirung unzuwenden, und wurden'dadurch zu 
deiir Versuche angeregt, wie sich wohl die einfachsten beiizoylirbareii 
Aniine, \-or allem das Ainmoniak selbst, bei der Reaction serhalten 
miichten. Wir behandelten daher verdiinntes wisseriges Ammoniak 
mit Benzoylchlorid - wir wiihlten ein zufiillig zur Verfiigung stehen- 

1) Hofmeirter,  Zeitschr. fiir physiolog. Cbcmie XVI, 157. 
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des Priiparat des letzteren, obne uns um dessen Herkunft zu kiimmern 
- und waren nicht wenig iiberrascht, beim Umkrystallisiren der  er- 
haltenen festen Masse aus Alkohol, anstatt des erwarteten Benz- 
amides, einen prachtigen, in langen, atlasgliinzenden , feinen Nadeln 
krystallisirenden K6rper zu erbalten, welcher bei 2250 - also um 
ca. lUOo bijher ale Benzarnid - scbmilzt, in Alkohol sehr schwer 
lijslich ist und sich durch einmaliges Umkrystallisiren frei von B s n z -  
a m i d  erhalten liess, welch' letzteres ebenfalls reicblich entstanden war, 
jedoch in der alkoholischen Mutterlaiige verblieb. Wir  stellten den 
Kiirper mrhrfirch und imrner znit gleichem Erfolge dar ,  fiihrten auch 
Analysen desselben aus, welche nur, weil der Korper ca. 1.5 pCt. Chlor 
eiithielt [vergl. die Abhandlung des Einen von uns BNotiz iiber das 
Renzoylchlorid des Handelsa I)], keine viillig scharfen Zahlen ergaben, 
aber  iiber die Zusamrnensetzung des Hiirpers als einer Substanz mit 
21  Kohlenstoff- und 2 StickstoKatomen kaum einen Zweifel liessen. 

Unsere Yersoche wurden durch Eintritt der Ferien unterbrocben, 
und als wir nach Ablauf derselben den Kijrper von neuern darstellen 
wollten, s c h l u g e n  a l l e  V e r s u c h e ,  d e n s e l b e n  z u  e r h a l t e n ,  fehl .  
Es wurde imrner our Benzamid, aber keine Spur des bijher schmel- 
zenden KSrpers erhalten. Beim Suchen nach einer Erkllrung fiir diese 
iiberrascbende Erscheinung fie1 es uns auf, dass das Priiparat von 
Benzoylchlorid, dessen wir uns anfangs bedieut hatten, inzwischen 
aufgebraucht war, so dass wir nun mit neuem, freilicb aus derselben 
Quelle bezogenern Chlorid arbriten mussten. Dasselbe gab den 
Kiirper nicht, aber wir hatten uns schoii friiber iiberzeugt, dass das 
erst benutzte Praparat irn Ganzen den Charakter der Reinbeit zeigte, 
iosofern es  einen ziernlich constsnteu Siedepunkt aufwies und frei von 
Phosphorverbindungen war. 

Lange, miihevolle Versuche, den Riirper wieder zu gewinnen, 
bliebenerfolglos; wir liessen uns schliesslich Ton verschiedeiien cbemischen 
Fabriken Deutschlands Renzoylchlorid konimen, bereiteten uns dssselbe 
auch selbst aus Benzogaaure, die aus Hurn, aus Harz und aus Toluol 
gewonnen war  - allein obiie Erfolg. Vor einigen Wochen endlich ge- 
langten wir wiederum in den Besitz eines Priiparates, welcbes wir 
unter dem Namen aBenzoylchlorid techn.c beaogen hatten, und d i e s  
g a b  u n s  n u n  w i e d e r  d e n  f r i i h e r  a u f g e f u n d e n e n  K i j r p e r .  

Die Untersuchung des Chlorides gab kcinen Anhalt. Dasselbe 
zeigte einen ziemlich konstanten Siedepunkt und irn Wesentlichen die 
Eigenschaften des Benzoylcblorides. Es blieb daher nichts anderes 
iibrig, als r e i n e m  H e n z o y l c h l o r i d ,  nach Massgabe der sicb nus 
dsrbietenden Vermuthungen, die verschiedenartigsten K 6 r p e r z u z  11- 

I) Diese Berichte XXIV, 4251. 
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s e t z e n ,  u n d  z u  v e r s u c h e n ,  o b  n u n  b e i  d e r  B e h a n d l u n g m i t  A m -  
m o n i a k  u n d  n a c h h e r i g e r  K r y s t a l l i s a t i o n  d i e  w e i s s e u  N a d e l n  
e n t s t e h e n  w i i r d e n  o d e r  n i c h t .  Man wird uns gestatten, die zahl- 
reichen vergeblichen Versuahe zu iibergehen und schliesslich nur mit- 
zutheilen, dass wir endlich in dem Z u s a t z e  v o n  H i t t e r m a n d e l 6 1  
das Mittel fanden, den weissen Riirper nach Belieben zu erzeugen. 
Im ~Renzoylchlorid techn.c konnten wir nun auch leicht eine Verun- 
reinigung mit Bittermandel61 nacbweisen, indem wir es mit Natron- 
lauge zersetzten und mit Wasserdampf destillirten , wobei Oeltropfen 
oon Benzaldehyd iibergingen. Zu dieser endlichen Liisung des Rathsels 
sind wir iibrigens nicht ganz durch Zufall, sondern durch eine Reob- 
achtung gelangt. Wir hatten gefunden , dass durch Ueberhitzen im 
Reageriarobre derKiirper sich zersetzt und dass dabei stets eio deutlieher 
Geruch nach Bittermmdeliil auftritt. Es war  daher a n  das Vorliegen 
einer Benzylidenverbindung recht wohl zu denken. 

Die Substanz lasst sich leicht nach folgender Vorschrift herstellen: 
2.5 g Salmiak werden in 70 ccm Wasser geliist, hierzu 4 g Natron, 

in wmig Wasser geliist, gegebeo, und unter kraftigem Umschiitteln 
rirsch eine Mischung oon 7 g Benzoylchlorid und 2.5 g Benzaldehyd 
eingetragen. Es tritt bald Reaction unter Erwarmung ein, die am 
Roden des Gefiisses liegende iilige Masse wird etwas diinnfliissiger. 
dann ballt sie sich plotzlich zu festen weissen Klumpen zusammen. 
Das Ganze wird nun erkalten gelassen, nach einigen Stunden die weisse 
Substanz abfiltrirt, auf Thontellern getrocknet und zur  Entfernung des 
Benzamids mit lauwarmern Alkohol ausgewaschen, schliesslich in 
heissem Alkohol gelost. Beim Erkalten scheiden sich dann schiine, 
oft zu Drusen rereinigte Nadeln ab,  welche getrocknet sehr voluminos 
eind. Ihr Schmelipunkt liegt runachst, und zwar scheinbar constant, 
bei 2180 C., jedoch steigt derselbe bei sehr haufigem Umkrystallisiren 
bis auf 2.250 C. 

Der  Rorper besitzt die Formel CzlHlBNaOZ, wie aus folgenden 
Analysen hervorgeht : 

1. 0.1443 g Siibstanz gaben 10.7 ccm feuchten Stickstoff bei 744 
Druck und 1 G O  C. 

11. 0.1674 g Substanz gaben 12.4 ccm feuchten Stickstoff bei 749 mm 
Druck und 23" C. 

111. 0.35S6 g Substanz gaben 0.7181 g Kohlenshra und 0.1359 g Wasser. 

Gefunden 
Ber. fiir HIS Na 0 s  I. 11. 111. 

N 8.48 8.39 8.22 -- pct. 

H 5.45 - - 5.83 * 
C 76.37 - - 75.71 n 
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Nach seiner Entstehung war  zu vermuthen, dass dem Kiirper 
die Formel: 

C6H5. CO . N H  
C&Hs . CO . NHBCHC6 H5 

zuklme,  dass er also Benzyliden-Di-Benzamid sei. Ein Kiirper dieser 
Structur ist nun bereits vor Jahren von R o t h l )  durch Rochen Ton 
trocknem Benamid mit Bittermandel61 dargestellt und ebenfalls als 
lange, feine weisse Nadeln, freilich von einem vie1 tieferen Schmelz- 
punkt (197 0) bescbrieben worden. Rei einer Wiederholung des 
R o t  h’schenVersuches erhielten wir indessen nach oftxnaligem Umkrystal- 
lisiren unsere euvor beschriebene Substanz rnit richtigem Schmelzpunkt 
und den iibrigen, oben geschilderten Eigenschaften. 

Um den K6rper nach den1 Roth’schen Verfahren zu bereiten, 
verflhrt man folgendermassen : 

3 g Benzamid werden mit einem grossen Ueberschusse reinem 
Benzaldehyd 2 Stnndrn a m  Riickflusskiihlrr im schwachen Sieden ge- 
halten. Dann wird der iiberschussige Benzaldehyd mit Wasser- 
dampf abdestillirt , die zuriickbleibende gelbliche Masse mit weoig 
Aether ausgewaschen und rtuf Thontellern getrocknet. Wir  erhielten 
dann nach einrnaligem Zimkrystallisiren aus  heissem Alkohol weisse 
Nadeln, die bei 204- 209 0 C schmolzen. I h r  Schnielzpunkt stieg 
nach 4maligem Umkrystallisireii bis auf 21 8 O. I m  Uebrigen verhirlt 
sich der Korper vollstandig wie der von uns gewonnene. Die Con- 
stitution unserer Verbindung ergiebt sich aus folgendern Spaltnngs- 
versucb : 

Erhitzt man den Kiirper mit Salzsgure im zugeschmolzenen Rohre 
auf 1800 C, so wird e r  in S a l m i a k ,  B e n z o c s a u r e  und B e n z a l -  
d e h y d  verwandelt. Die drei Gpaltungsproducte werden im rvinen 
Zustande gewonnen , der Benzaldehyd zum Ucberfluss als Hydrazon 
identificirt. 

Hier sei noch bemerkt, dass der Kiirper aus fertigem Benzamid 
und Bittermandeliil in wiisserigw oder alkoholischer, mit Alkali ver- 
setzter Fliissigkeit unter deu HedingunKen unseres Versuches nicht 
entsteht. 

Die Bildung des Kijrpers ist durch folgende Gleichung auszu- 
driicken : 

2 C6H5 . COCl + CgH5 . COH + 2 NH3 = 3 HC1+ Ha0 
+ C21His Na 0 2  

Nachdem nun das rathselhafte Entstehen des Kiirpers sowie seine 
Structur aufgeklart w a r ,  driingte sich die Frage auf, wie die Ver- 
unreinigung des angewandten Benzoylchlorides mit den1 Benzaldehyd 

1) Ann. Cham. Pharm. 154, 76. 
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zu erkliiren sei. Dass dieselbe ofter vorkommt, bewies der Umstand, 
dass wir nun mehrfach, und zwar in Interrallen von fast einem Jabre, 
Praparate von Benzoylchlorid oder auch BBenzoylchlorid techn.4 be- 
zogen hnben , in welchen sich Bittermandelol befand. Benzoylchlorid, 
das aus BenzoEsiiure bereitet ist, kann unmoglich Benzaldehyd ent- 
halten und die Frage erscheint daher ohne Kenntniss der techniechen 
Bereitungsweise nicht sicber liisbar. Indessen miige eine Vermuthung 
hier Platz finden: 

Der Giite des Hrn. Prof. E. Nii l t ing rerdanken wir die Mit- 
tbeilung , dass Benzoylchlorid aus Benzotrichlorid und Bleioxyd oder 
Zinkoxyd technisch herstellbar ist, gemass der Gleichung : 

C6H5. CCl3 + ZnO = CsH5. COCl + ZnCI2. 

Nimmt man an, daas unser BBenzoylchlorid techn.4 auf diese 
Weise bereitet war, so ware das Auftreten von Bittermandeliil er- 
klarlicb. Das technische Benzotrichlorid enthalt etwas Benzalcblorid, 
dies aber geht bei der Behaudlung mit Metalloxyden in Benzaldehyd 
iiber. 

Es ware gewiss nicht nur fiir uns von Interesse, wenn von tech- 
nischer Seite Mittheilung iiber die Gewinnung des BBenzoylcblorid 
tech.< gemacht wiirde, welches jetzt, wie ea scheint, fur die Her- 
stellung von Basen der CocaFngruppe in griisserer Menge bereitet 
wird. 

Der erst jiingst von dem Einen ron unA an dieser Stelle geausserte 
Wunsch'), dass die Fabrikanten neben dem gewiihnlichen auch ein 
chemisch reines Benzoylchlorid in  den Handel bringen miicbten, 
(welcber sich damals freilich nicht auf eine Verunreinigung mit 
Benzaldehyd, die wohl seltener rorkommt, sondern auf Beimengungen 
von Chlorbenzoylchorid bezog) erhalt durch unsere Beobachtung eine 
neue Begriindung. 

H e  i d e l  berg. Universitats-Laboratorium. 

I) Diese Berichte XXIV, 4251. 




