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mancherlei Art gebildet werden mogen, z. B. ein maleinsaures
Kupferoxyd - Kali, maleinsaures Nickeloxyd - Kali, maleinsaures
Zinkoxyd-Kali w. s. w., wic sich dieses aus der Zusammen-
setzung und der Existenz des oben beschriebenen maleinsauren
Kupferoxyd-Ammoniumoxyds folgern lafst, in welchem wir dic
dem maleinsauren Kupferoxyd angehorigen zwei Atome Hydrai-
wasser verirelen finden durch zwei Atome Ammoniumoxyd.

Ich hatte ibrigens mehrere solcher Doppelverbindungen
dargestellt und ihre Existenz oder Nichtexistenz zu beweisen ge-
sucht, wenn nicht die mir iibergebene bedeutende Quantitat dieser
kostbaren Sinre, die ich der grofsen Giile und Gefalligkeit des
Hrn. Prof. Liebig verdanke, dem ich hiermil nochmals 6ffentlich
meinen Dank abstatte, bereits zu Ende gegangen wire.

Diese Versuche geniigen dennoch hinlinglich, das Wesen der
Maleinsdure und das Verhalten ibrer wichtigsten Salze darzuthun.

Ueber die Zerseizung des benzoésauren Ammoniaks
durch die Wirme ;
von Dr. H. Fehling.

Bernsteinsaure und Benzoésiure verhalten sich in so man-
cher Hinsicht ahnlich, dafs man in den &ltern chemischen Hand-
hiichern beide Sauren in der Regel unmittelbar nach einander
abgehandelt findet.

Namentlich auch bei der Bebandlung mit wasserigem Am-
moniak, zeigen beide Siuren ein analoges Verhallen; beim Ab-
dampfen der wisserigen Losungen der gebildeten Ammoniaksalze
entweicht neben den Wasserdampfen stets Ammoniak und aufl
nassem Wege lifst sich daher nur schwierig, und nur unter
besonderen Umstianden peutrales benzoésaures, oder neutrales
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bernsteinsaures Ammoniak darstelien; die duorch blofses Ab-
damplen crhaltene Masse zeigt nie eine constante Zusammen-
selzung.

Beim stirkern Erhitzen des trocknen bernsteinsauren Am-
moniaks, geht mit dem Wasser noch Ammoniak fort, und es
bildet sich Bisuccinamid, das Amid der einbasischen Bernstein-
saure.

Das Verhalten des benzoesasuren Ammoniaks in der Wirme
ist unbekannt, und es schien mir defshalb nicht uninteressant,
auch hieriiber einige Versuche anzustellen. Wenn die Benzoi-
saure sich ganz gleich der Bermsteinsiure verhielt, so mufste
sich auch ein Amid der Benzoésiure bilden; bildete sich diefs
nicht, so liefs sich der Grund dieses verschiedenen Verhaltens
beider Siuren darin finden, dafs die Benzoésiure eine einba-
sische , die Bernsteinsdure eine mehrbasische Saure ist. Damplt
man benzoésaures Ammoniak zur Trockene ab, und bringt die
Masse dann in eine Retorte, welche mit einem Kdhlapparat ver-
bunden wird, so sieht man, sobald die Masse in der Retorle
schmilzt, sich ein Sublimat bilden, welches sich im Hals der
Retorte zum Theil absctzt, gleichzeilig entweicht aber ectwas
Ammoniak, und es geht etwas Wasser iber. Nachdem die
Operation linger als eine Stunde gedauert hatte, verdichteten sich
im Kihlapparat noch fortwahrend Wassertropfen, und es war
defshalb schon a priori wahrscheinlich, dafs dieses Wasser aus
seinen Elementen beim Erhitzen sich erst bilde. Bei forige-
setzter Operation kamen mit dem Wasser cinige Oeltropfen ven
einem auffallenden Bittermandelolgeruch, so auffallend, dafs ich
glaubte, die Benzoésiiure sey durch der Wasserstofl des Ammo-
niaks zu Bittermandelol reducirt. Der geschmolzene Rickstand
in der Retorte, der auch einen sehr starken Bittermandeldlgernch
zeigt, gab bei der Destillation mit Wasser mehr von diesem Oel-
Nachdem bei der Destillation die Masse in der Retorte trocken
geworden war, wurde sie von Neuem bis zum Schmelzen er-
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hitzt, darauf mit Wasser destillirt, und diese Operationen ab-
wechselnd so oR wiederholt, bis sich eine hinreichende Menge
des Oels gebildet hatte. Von Zeil zu Zeit ward der Masse bei
der Destillation noch etwas Ammoniak zugesetzt, doch war diels
kaum nothig, da das ubergehende Wasser, welches bei der
Destillation zurickgegeben wurde, stets stark ammoniakalisch
war #),

Um das Oel zu reinigen, wird es zuerst mil wenig ver-
diinnter Salz- oder Schwefelsiure und Wasser gewaschen, um
alles Ammoniak zu entfcrnen, nachdem es dann noch cinige Mal
mit reinem Wasscr abgewaschen war, ward es itber Chlorcalcimn
getrocknet, und zuletzt durch Destillation, wobci es sich nich
verindert, vollkommen rein erhalten.

Die Flissigheit ist jetzt vollkommen klar und farblos, der Ge-
ruch stark und angenebm; das Oel lost sich in nahe 100 Theilen
Wasser von 100° zu einer wenig triiben Flissigkeit; beim Er-
kalten scheidet sich ein Theil desselben in kleinen Tripfehen
wieder ab. — In Alkoho! und Aecther list es sich in jedem
Verhdlinifs; der Geschmack ist brennend. Es sinkt in kaltem
Wasser zu Boden; beim Erwirmen mit Wasser wird es leichter
ais dasselbe; bei 15° ist sein spec. Gewicht = 1,0073. Es
fangt bei 1Y0° an zu sieden, der Siedpunkt steigt dann noch
ein wenig, bleibt aber constant bei 191°. Es lafst sich entziinden,
und hrennt mit lenchtender und rufsender Flamme; es bricht das
Licht sehr stark, der Lichiberechnungscoefficient ward, durch
meinen Collegen, Prof. Reusch, = 1,503 gefundec.

*) Auf diese Weise erhielt ich aus 12 Unzen Benzoésdure in 5 Tagen
an 6 Unzen unreives Oel, und vin grofser Thetl der Benzoésiure
ward aus dem Sublimat und aus dem Rickstand unverdndert wieder
erhalter.  Wiire seine Darstellung einfacher und rascher, so konnte
es ohine Zweifel statt des Bittermandelols zu Parfumerien gebrancht
werden, denn sein Gernch ist dicssn Oel sn auffallend gleich. dafs
es von alien Personen, welche zu mir kamen, dafir gehalten ward.
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Bei der Behandlung mit Kalihydrat zeigte die Flassigkeit
sich stark stickstoffhaltig, Kalium brachte, auch bei lingerer Be-
ribrung, in der Kalte keine Verinderung darin hervor, erst beim
lingeren Erhitzen ward die Flissigkeit braunlich gefirbt. Zur
Bestimmung des Kohlenstoff- und Wasserstoffgehalts ward der
Korper, wie gewdhnlich, mit Kupferoxyd verbrannt; die Ver-
brennung erfolgt vollstindig, wenn sie sehr langsam vorgenom-
men wird; der Stickstoff ward theils durch Messen des gebil-
deten Volums nach Liebig direct bestimmt, theils durch Erhilzen
mit Kalk und Natron, als Platinsalmiak; hier ist es schwierig,
alten Yerlust za vermeiden, bei der geringsten Uebereilung wih-
rend der Operation sieht man sogleich Oeltropfen auf der Salz-
saure; eine glicklich zu Ende gebrachte Verbrennung dauerte
uber 4 Stunden.

0,3165 Oel gab 0,943 Kohlensaure und 0,142 Wasser

0269 , , 0801 ” s 0125,

0233 » » 0693 » » 0,106 >

0343 » » 37 CC. Slickgas von 0° bei 336" Baro-
meterstand.

0,332 » » 0,698 Platinsalmiak. ]
Hiernach ist die Formel des Oels = C,, *)H; N.
Diefs entspricht in 100 Th.:

berechnet gelunden
C,. — 1062,00 — 81,60 — 81,92 — 8187 — 81,78
H, — 6240 — 4,79 — 498 — 516 — 505

N — 17704 — 1361 — 1367 — 1335

1301,4 — 100,00 — 100,57 — 100,38.
Die Bildung dieses Oels aus Benzoésiure und Ammoniak

erklirt sich nun leicht **):
C“ H5 03 + NHS = 0)4 Hs N + 3 HO.

*) € = 75,854
**) Die Bildung dieses Korpers bei der Zersetzumg des benzoésaaren Am-
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Als ich vor mehreren Jahren im Laboratorium zu Giefsen
bei der Untersuchung der Einwirkung voa Bleihyperoxyd auf
Hippursiiure, ein Product dieser Einwirking, wahrscheinlich un-
reines Benzamid, der trocknen Destillation unterwarf, erhielt
ich im Destillat neben Blausiure, einige Tropfen eines Oels,
welche im Wasser zu Boden sanken; der Geruch dieses Oels
war vollkommen gleich dem des Bittermandeldls, wefshelb ich
es dafiir hielt; doch fiel es mir auf, dafs es sich nach 4 Stun-
den an der Luft noch nicht oxydirt hatte; auch nach kufzer
Einwirkung von Braunstein und Schwefelsiure konnte ich die
Bildung von Benzoésaure nicht bemerken; durch Einwirkung
von starker Sslpelersiure ward es rasch in Benzoésiure ver-
wandelt; ob sich hierbei auch Ammoniak gebildet halte, ward
nicht untersucht; iiberhaupt konnte wegen der hichst geringen
Menge des Products keine weitere Untersuchung desselben vor-
genommen werden. Doch glaube ich jetzt fest, dafs ich damals
denselben Kirper halte, wie jelzt; denn auch dieser Korper
wird, wie sich leicht voraussehen liefs, bei Einwirkung von
Siuren, unter gleichzeitiger Wasserzerlegung, in Benzoésiure

moniaks ist vollkommen analeg der Bildung von Blausdure bei Zer-
setzung des ameisensauren Ammoniaks:
C, HO, 4 NH, = C, HN (—CyH) 4- 3 HO.

Nach Doebereiner bildet sich, beim Erhitzen des kleesauren
Ammoniaks, Cyan:

C 0y + NH, = C, N 4 3 HO.

Die Bentoésfiure enthilt, so wie die Ameisensiure und Kleesdare,
3 Aequivalente Sauerstoff; aller Saunerstoff der Sdure verbindet sich
hier mit den 3 Aequivalenten Wasserstoff des Ammoniaks; und das
Product enthilt den Kohlenstoff und Wasserstoff der Siure und den
Stickstoff des Ammoniaks.

Auch die Essigsiure enthalt 3 Aequivalente Sauersioff, es wiire
zu untersuchen, welche Zersetzung das essigsaure Aauaoniak in dor
Hitze erleidet; ist diese Zersetzung der des benzoéiauren Ammoniaks
analog, so mifste sich ein Korper — C, H; N bilden; denn C, H, O,

+ NI, = CH, N+ 3 HO.
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und Ammoniak verwandelt. Dieselben Zersetzungsproducte, wie
Siurea, bilden starke Basen.

Eine Verbindung dieses Oels mit andern Korpern konnte
ich nicht hervorbringen.
Das spec. Gewicht des Dampls faud ich = 3,70. Es be-

rechnet sich zu 3,61, wonach 1 Aeq. 4 Volumen entspricht.
14 Vol Kohle = 11,799

10 » Wasserstof = 0,688

2 » Slickstof = 1,952
14,439
3 = 3,61.
Ballon mit Luft == 39,060 bei 18°5 u. 331" Barometerst.
»  » Dampf= 39,358 » 248° u. 331 »

Capacitat des Ballons = 231 C. C.

1 Lit. Dampf wiegt daher = 4,843 und das sp. Gew. == 3,70.

Laurents Nitrobenzoyl = C,;, H; N hat also die gleiche
Zusammenselzung wie dieser Korper, die Entstehung des Nilro-
benzoyls und seine Eigenschaften sind durchaus verschieden;
diese beiden Korper gehoren also zu den isomeren.

Da Laurent den von ihm entdeckien Korper schon Nitro-
benzoyl genannt hat, auch schon ein Azobenzoyl existirt, so
konnle man den aus benzoésaurem Ammoniak entsiehenden
Korper vielleicht Benzonitril nennen.

Das bei der Destillation des benzoésauren Ammoniaks
erhaltene Sublimat, so wie der Riickstand in der Retorte, mulste
noch untersucht werden. Beide losen sich leicht in Wasser,
und die Losung reagirt sauer, mit Kalkhydrat entwicklen beide
leicht den Geruch nach Ammoniak.

Das Sublimat ist aufserordentlich voluminds und leicht; auch
Platinchlorid zeigle Ammoniak darin nach, mit Saure versetzt,
gab die Losung einen weifsen Niederschlag, in kaltem Wasser
wenig, in heifsem Wasser leichter lgslich. Bei der Yerbrennung
zeigte es sich, dals es reine Benzoésiure sey.
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0,315 gab 0,793 Kohlensiure = 69,22 pC. Kohle
0,150 Wasser = 4,28 pC. Wasserstoff.
Der Riickstand in der Retorte war wenig gefarbt, und
ward avs Wasser umkrystallisirt, dann mit Alkohol, daraul mit
Wasser wenig ausgewaschen; es blieb reines benzoésaures Am-
monisk zurick. 0,824 gaben 1,280 Platinsalmiak = 18,2 pC.
Ammoniak, nach der Rechnung enthalt das benzoésaure Am-
moniak 18,6 pC.
Mit Saore verselzt, giebt das benzoésaure Ammoniak reine
Benzoésaure.
0,385 S. gaben 0,968 Kohlensiure = 69,14 pC. Kohle
0,181 Wasser = 5,22 pC. Wasserstoff.
Die Benzoésiure enthilt in 100: 69,10 Kohle
487 Wasserstoff.

Nachschrift
Herr Alex. Chodnew hat in dem Laboratorium zu Giefsen

einige Analysen des von Herrn Prof. Fehling dargesteliten
Benzonitrils unternommen. Er erhielt genau dieselben Resultate.
Folgende sind seine Zahlen:

L. 0,2949 Gr. Benzonitril mit Kupferoxyd verbrannt, gaben
0,783 Gr. Kohlensaure und 0,1295 Gr. Wasser.

0,359 Gr. Benzonitril mit Natron und Kalk verbrannt gaben
0,737 Platinsalmiak.

IL 0,2785 Gr. Benzonitril gaben 0,8253 Kohlensiure und 0,1265
Wasser.

0.52 Gr. Benzonitril mil Kupferoxyd in einer Atmosphare von
Koblensdure verbrannt, gaben 62 C. C. Stickgas bei 11° C.
und 3284 Par. Lin. Bar.

Diesen Zahlen enisprechen folgende Procente:
Kohle = 81,38 8149
Wasserstof = 4,84 499
Stickstof = 13,16 14,08 D. Red.
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