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Anhang zu den Harnsäureverbindungen.

Harnoan'd , Xanthicowid. Ein seltner Bestandtheil der Blasenstez'ne;

von Marcet darin zuerst entdeckt. Formel: 05 Ng, H/‚ O‚. Darstellung '

Harnsteine, welche diese Materie enthalten , werden in Kalilauge gelöst

und die Flüssigkeit mit Kohlensäure gesättigt, wo Harnoxid niederfällt.

Eigenschaften : \Veifser Niederschlag; beim Trocknen blal'sgelbliche, harte

Stücke, welche beim Beiben \Vachsglanz annehmen; löst sich in reinen

und kohlensauren Alkalien, in geringer Menge in heil'sem Wasser, Salz-

und Oxal—Säure. Löslich in concentrirter Schwefelsäure mit gelblicher

Farbe; Wasser bildet, zu dieser Lösung gegossen, keinen Niederschlag.

Löslich in Salpetersä‚ure , ohne Gasentwickelung; dampft man diese Auf-

lösung ab, so bleibt ein citrongelber Rückstand, der mit Ammoniak sich

nicht roth färbt und zum Theil sich in Wasser, leicht und vollkommen in

Kali, in letzterem mit tief rothgelber Farbe löst, beim Abdalnpfen einen

rothen Rückstand hinterlassend.

Die Harnsteine, worin Harnowz'denthalten ist, besitzen eine hell-

braune oder braunglänzende Oberfläche; im Bruch blätterig, glänzend,

ebenfalls braun oder dunkel fleischfarbig; beim Reihen und Schaben von

\Vachsglanz.

Blasenowid, Cysticomid. —— Organische Salzbase. Von .W’ollaston ent—

deckt. —— Seltner Bestandtheil der Blasensteine. Formel 06 N, H„ 04 S,.

Darstellung: Man löst den Harnstein in wässerigem Ammoniak und läl‘st

das Filtrat an der Luft verdunsten, wo Blasenoxid kristallisirt. Eigen-

schaften : Bildet im Harnstein eine gelblichweil'se, glänzende, verworren

kristallisirte Masse; kristallisirt aus seiner Lösung in Kali beim Zusatz von

‘ Essigsiiure in sechsseitigen Blältchen , aus Ammoniak in weil'sen , durch-

sichtigen Blättern. Zersetzt sich in der “*ärme, liefert übelriecheude

schwefel— und nunnoniakhaltigc Produkte. Löst sich leicht in Mineralsiiuren,

damit lu-istallisirbare Verbindungen bildend. Verbindet sich direkt mit

Chlcrwasserstoffséiure zu einem wassert'reieu Salz , welches gleiche Acqui-

valente Basis und Säure enthält; das salpetersaure Salz enthäit 1 At. Sal-

petersäure, 1 At. Cysticoxid und 2 At. Wasser, von welchen bei 85° die

Hälfte abgeschieden wird. Löslich in reinen und kohlensauren Alkalien,

beim Erwärmen damit, zuerst unter Entwickelung von Ammoniak, sodann

beim Abdampfen unter Entwickelung eines leicht entzündlichen , mit blauer

Flamme brennenden Gases vom Geruch des Schwefelkohlenstolfs, zersetz-

bar. Das Vorkommen des Blasenoxids ist so selten, dafs über dieNatur

ldieser merkwürdigen Materie keine Untersuchungen angestellt werden

onnten.

III) Benzoyl. Formel: C„H„,O‚. Symb. Hz.

14 At. Kohlenstofi' .: 1070,090

10 At. \Vasserstolf : 62,397

_‚2 M- Saeerstqfi‘.„ _=_‚ ‚2001090
1 At. Benzoyl : 1332,487

- _ . . _64. Mit Benzoyl bezeichnet man ein hypothetisches Ra-

d1ka einer Reihe von Verbindungen, die aus dem flüchtigen Oel

der bittern Mandeln entspring_en oder damit in einem gewissen

Znsammenhange stehen. Das Bittermandelöl selbst ist in den

meisten Kernen der Steinfrüchte, in den Blättern des Kirsch-

lorbeers, in einer eigenthümlichen Verbindung, dem Amygdalin,

enthalten, aus welcher man es auf den mannigt'altigsten “’e—

gen gewinnen kann.
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Benzoyl und Sauerstoff.

Benzoesäure (Acidum benzoicum).

Formel: C„ 91003 + aq = Bz0 + aq.

 

1 At. Benzoyl : 1.332,48

1 At. Sauerstoff : 100,00

1 At. wasserl'reie Säure :: 1432,48 ‘

1 At. Wasser : 112,48
 

1 At. Benzoesäurehydrat : 2.544,96

Sync». Benzoylsäure, Benzoeblumen (Acidum benzoylieum, Flores

Benzoes.)

Vorkommen: In dem Benzoeharz , Drachenblut , etc.; entsteht durch

Oxidation des Benzoylwasserstotfs an der Luft und bei der Zerlegung vie- .

ler Benzoylverhindungen; bei der Zersetzung der Hippursäure und des

Amygdalins durch oxidireude Materien, durch die Einwirkung von Kali

auf ätherische Oele, namentlich Zimmtöl etc. _ .

$. 65. Darstellzmg. Benzoeharz Wird in grobem Pulver

fur Sich oder mit seinem gleichen Gewicht Sand gemengt, in

einem runden Topf von Gufseisen oder Eisenblech, dessen

“Rinde nicht über 2 Zoll hoch sind, ansgebreitet. Man spannt

uber die Oefi'nung dieses (Jefäi‘ses ein Blatt lockeres Fhe_['s-

Ritpl€l‘‚ was über den Rändern mit Kle15ter festgeklebt Wird.

an stellt sodann einen Hut, von der Form eines gewohnhchen

Manneshuts, von dickem Papier darüber, der genau an den

Rändern des Topfes mit einem starken Bindt'aden festgebunden

Wird. Der Topf wird auf Sand gestellt, der auf einer Eisen-

platte ausgebreitet ist, unter welcher man ein schwaches Feuer ,

3—4- Stunden lang unterhält. (Die Dämpfe der sublimirenden Ben-

zoesäure gehen mit Leichtigkeit durch die Poren des Papiers und lagern

sich in Kristallen in dem Hute an; an dem Hiuahfnllen in den Topf wer-

den sie durch das Papier, was die Oefl'nung des Topics schließt, verhin—

dert.) Mohr. Oder auf nassen; Wege: Man mengt gleiche

Theile sehr feingepulvertes Benzoeltnrz und Kalkhydrat aufs

inmgste mit einander, kocht das Gemenge mit 40 Th. Wasser

einige Stunden lang, filirirt und versetzt die durch Ahdampten

auf 1/5 concentrirte Flüssigkeit mit Salzsäure, wo nach dem

Erkalten Benzoesäure kristallisirt. (Nimmt man weniger Kalk und

versäumt man die sorgfältige Mengung, so baekt das Gemisch in dem

kochenden Wasser zusammen , man mul's in diesem Falle die harten Stücke

nach dem Erkalten aufs neue mit Kalkli_ydrat zerreiben.) Oder man

kocht Hippiirsäure init Salpetersäure von 1,42 spec. Gew. ‘/4

Stunde lang-, setzt Wasser zu und läfst kristallisiren.

Die aus Benzoehnru erhaltene Säure reinigt man entweder

durch eine neue Suhlimation oder durch Kochen mit Salpeter-

säure‚ oder indem man durch ihre kochend hcifse Losung iii

Wasser Chlorgas leitet.

Erklärung. Die Benzoesiiure ist in dem Harz fertig gebildet und zum

großen Theil frei vorhanden , durch Suhlimation wird sie davon getrennt.

Kalk mit Benzoeharz gekocht löst die Benzoesäure unter Zurücklassung

des Ilarzes auf, der entstandene benzoesaure Kalk wird durch starke Säu—

ren , unter Abscheidung der Benzoesiiure, zersetzt. In der Hippursäure

ist Benzarnid enthalten in Verbindung mit einer organischen Materie, wel-

che durch die Einwirkung; der Salpetersäure zerstört wird. Benzamid zer-

fallt, mit Säuren gekocht , in Ammoniak und Benzoesäure.
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S. 66. Eigenschaften. Die Ben20e_säure kristallisirt in bieg—

samen, weichen, weil'sen‚ durchschernemlen, perlmutterglän—

zenden Blättern oder sechsseitigen Nadeln. In reinem Zustande

geruchlos, gelinde erwärmt dem Benzoeharz ähnlich riechend,

schmeckt schwach stechendsüfslich, verursacht Kratzen und

Brennen im Schlunde, röthet schwach Lackmus, schmilzt bei

120“, sublimirt bei 145”, im Dunkeln bemerkt man hierbei

häufig eine Lichterscheinung‘, siedet bei 239°, das spec. Ge-

wicht ihres Dampfes ist 4,27; wird durch Kochen mit verdünn-

ter Salpetersäure und durch Chlor nicht verändert, durch rau-

chende Salpetersäure hingegen in eine gelbe, harzähnlirhe,

sehr bitter schmeckende Materie verwandelt; löst sich in con-

centrirter Schwefelsäure, durch Wasser daraus fällbar. Ver-

breitet, an der Luft erhitzt, weifse, reizende, im Halse kra—

tzende Dämpfe; leicht entzündlich, mit rufsender Flamme ver-

brennend, ohne Rückstand zu hinterlassen. Löst sich in 200

kaltem, in 25 kochendem Wasser; verfliichtigt sich mit den

Wasserdämpfen beim Verdampfen oder Sieden der Auflösung.

Benzoesaures Ammoniak , neutrales , Rz 0 , N; H5 0. Darstellung :

Man löst Beiiz0esäure in erwärmtem, concentrirtem, reinem Ammoniak

bis zur Sättigung und léil'st erkalten. Federartig vereinigte Nadeln, zer-

fliel'slich in feuchter Luft , in wasserfreiem Alkohol löslich. Saures. Durch

Kochen und freiwilliges Abdampfeu einer Lösung des neutralen verwandelt

es sich unter Ammoniakverlust in saures Salz, was in grol‘sen regelmäßi-

gen Kristallen anschiel‘st.

Benzoesäure und Melallowz'de.

S. 67. Bei der Verbindung der Benzoesiiure mit den Me—

talloxiden wird in den meisten Fällen das Hydratwasser der

Säure durch ein Aequivalent Metalloxid ersetzt. Die löslichen

benzoesauren Salze haben einen reizenden, stechenden, sal—

zigen Geschmack, ihre Auflösungen werden durch die meisten

andern Säuren unter Abscheidung; der Benzoesz'iure zersetzt;

dasselbe findet statt bei den unlöslichen Salzen, wenn das

Metalloxid mit der hinzugesetzten Säure ein lösliches Salz bil—

det. Nach Lecanu und Serbat werden viele unlösliche benzoe—

sauren Salze in der Wärme von essigsaurem Kali und Natron

und salpetersaurem Natron aufgenommen, nicht in einer Auf—-

losung von salpeter- und schwel'elsaurem Kali und schwefel-

samem Natron. Die Salze mit alkalischer Basis zerlegen sich

her der trocknen Destillation in kohlcnsaure Salze, während

die Benzoesäure in neue Produkte zerfällt. Mit Ueberschul's von

Kalkhydrat geglüht zer-fällt die Säure in Kohlensäure, die mit:

Kalk im Rückstand bleibt, und in Benzol. "

1?enzoesuures Kali, Natron , Lithion‚ Magnesia‚ sind leicht löslich ,

schw1eng kristallisirbar; Benzoesaurer Buryt und Struntian sind schwer—

löslich in kaltem , leichter löslich in heißem Wasser und daraus in feinen

Nadeln kristallisirbar.

Benzoesaurer Kalk. kristallisirt mit 1 At. Kristallwasser in glänzen—

den, biegsamen Nadeln oder Säulen, löslich in 20 kaltem, in weniger

herl'sem Wasser. Die Destillationsprodukte dieses Salzes sind von Pcägat
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untersucht worden. Man erhält hierbei zwei flüssige Produkte; das Ben-

zon 01311100; ferner Benzol C„H„, sodann Naplitbalin 012115, es

bleibt Kohle und kohlensaurer Kalk und es entwickelt sich Kohlenoxidgas.

Die Erklärung der Bildung des Benzons ergiebt sich von selbst, wenn man

erwägt, dafs der wasserfreie benzoesaure Kalk die Elemente von Benmn

mid kohlensaurem Kalk, oder die Elemente von Benzol, Naphthalin, Koh-

lensäure , Kohlenoxid und Kohle enthält.

013 H,O 0 = 1 At. Benzon

C 2 = 1 At. Kohlensäure

Ca,0 : 1 At. Kalk

C„‚ H„ 03 + Ca0 : 1 At. henzoesaurer Kalk.

oder die Zersetzungsprodukte sind:

 

Cm Hg : 1 At, anhthalin

C„H„ _ = 1 At. Benzol

C, 04 = 2 At. Kohlensäure

02 02 = 2 At. Kohlenoxid

C + 2Ca0 : 1 At. Kohle u. 2 At. Kalk.
 

023 Hm 06 + 2Ca0 : 2 At. benzocsaurer Kalk.

Benzaesaure Thonerde. Beim Vermischen concentrirter henzoesaurer

Alkalien mit 'l‘honerdesalzen; kristallinischer, in der Wärme löshcher

Niederschlag. - ‘

Benzuesaure BeryU—, Ytter- und Zirkonerde, sehr schwerlösliche

Niederschläge.

Benzoesaures Mangan— und Eisenowidul sind lösliche Salze.

Benzuesaures Eiseuoazicl. Neutrales 3l3z0 , l<‘e_‚ U,;. Kristallisirbar,

löslich in Wasser und Alkohol unter Zurücklnssung eines basischen Sal-

zes. Eisenoxidsalze, deren Auflösungen mit soviel Ammoniak versetzt

werden, dafs sie ihre saure Reaction verlieren , ohne einen Niederschlag

zu bilden, geben mit löslichen benzoesnuren Alknlien einen röthlich wei-

l'sen, oder bei Ueberschufs von Ammoniak einen braungelben Niederschlag,

von denen der letztere im Wasser nicht löslich ist; er stellt eine aufge-

quollene gelntinöse M;iSse dar, welche nach dem Trocknen und Gliihen

25 p. e. Eisenoxid hinterliü‘st. Der ersterwithute röthlich weil'se Nieder—

schlag wird beim “'asclmn, namentlich mit heil‘sem \\‘asser, zersetzt,

indem sich ein lösliches benzoesaures Eisenoxidst auflöst unter Zurück—

lassung der braungelben basischen Verbindung. Durch “’nschen mit Sal-

miaklösung kann diese Zersetzung vermieden werden. Man bedient sich

zuweilen des benzoesauren Ammoninks, unter Beachtung des beschriebenen

Verhaltens, zur Scheidung des Eisenoxids von Mangan, Nickel und Zink

die von benzoesauren Alkalieu nicht gefällt werden; im Fall die Auflösung

dieser Metallcxide 'l‘honerde , Yttererde, Zirkonerde , Beryllerde enthält,

ist dieses Scheidungsmittel nicht anwendbar, indem diese mit Benzoesäure

ebenfalls sehr sclm-erlfisliche Salze bilden.

Benzoesaures Bleiaz-id. Sehr schwerlrisliches, kristallinisches, weil'ses

Pulver, in Essigsäure löslich und daraus kristallisirbnr; es enthält 2 At.

Wasser, wovon die Hälfte bei 100” gebunden bleibt. Basisck benzoe—

saures Bleiom'd erhält man durch Füllung eines benzoesauren All:ali’s mit

basisch cssigsuurem Bleioxid, in Gestalt eines weil'sen, wasseri'reien, un-

löslichen Niederschlag-s, es enthält auf 3 At. Bleioxid 2 At. wasserfreie

Benzoesäure.

Benzoesaures Silberomid. Koehende verdiinnte Auflösungen eines neu—

tralen benzoesauren Alkali’s und salpetersnuren Silberoxids mit einander

vermischt, liefern beim Erkalten glänzende, platte, farblose, weiche Na—

dein, sehr ähnlich der Benzoesiiure, welche wasserfreies benzoesaures

Silberoxid sind; sie schwärzen sich am Lichte. Aus concentrirten Auf—

lösungen niedergeschlag'en, stellt es eine kéisige, kristallinische Masse dar,

die in heißem “'asser gelöst eine vom redueirten Silber schwärzlich ge-

färbte Auflösung giebt, aus de':- sich das Salz in der beschriebenen Form

wieder ausscheidet.
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Benzoylwassersto/f. Formel: C.. H] , O, = Bz H,.

Synonyme : Bittermandelöl.
'

Darstellung. Das durch Destillation der bittern Mandeln erhaltene

flüchtige Oel enthält Benzoesäure, Benzoin und Blausäure; es wird mit

Kalkhydrat und Eisenehlorür dnter VVasserznsatz zu einem dünnen Brei

‚gemischt und der Destillation unterworfen; das übergegangene Oel wird

durch Stehenlassen über trockenem Chloroalcium von beigemengtem Was—

ser befreit.

Eiyenschaften. Farblose , vollkommen durchsichtige, das Licht stark

brechende , dünnfliissige Flüssigkeit, von starkem, eigenthümlichem Ge-

ruch und brennendem Geschmack, von 1,043 spec. Gewicht; sein Sied—.

punkt 180° C.; —löslich in 30 Th. Wasser, mischbar mit Alkohol und Ae—

ther. Der Dampf des Benzoylwasserstoffs ist entzündlich und brennt mit

einer stark leuchtenden, rufsenden Flamme; er kann durch rothglühende

Glasröhren geleitet werden ohne Zersetzung. Durch Aufnahme von 2 At.

Sauerstoff verwandelt er sich an der Luft in Benzoesn’ure, dasselbe ge-

schieht unter “’asserzersetzung, wenn er mit Kalihydrat einer hohen

Temperatur ausgesetzt wird, wobei “'asserstofl'gas frei wird. Eine wein-

geistige Auflösung von Kalihydrat, zu der man Benzoylwasserstofi‘ bringt,

erstarrt nach einigen Augenblicken zu benzoesaurem Kali, was sich ab-

seheidet, wiihrend der \Veingeist eine öléihnliehe, nicht untersuchte Ma—

terie enthält. Durch die Einwirkung von Chlor und Brom entsteht Chlor-

benzoyl und Chlor— oder Brom-“’asserstofl‘säure. Bei Gegenwart von

Wasser bildet sich hierbei entweder benzoesaurer Benzoylvrasserstofl‘ oder

Benzoesäure. Verwandelt sich mit wäfsrigcm Ammoniak gelinde erwärmt

in Hydrobenzamid. Löslich in gelinder “larme in concentrirter Schwefel-

säure; bei höherer Temperatur färbt sich diese Auflösung roth, später

schwarz, und entwickelt sehwel‘lige Säure. Mit wasserfreier Schwefel-

säure zusammengebracht verbindet es sich damit zu einer eigenthümlichen,

Barytsalze nicht fehlenden, Säure (Mitscherlich). Salpetersäure löst den

Benzoylwasserstoff, denselben nur schwierig in Benzoesäure verwandelnd.

Innerlich genommen wirkt der reine Benzoylwasserstotf giftig. Mit All—m—

lien und Sauerstoff in Berührung verwandelt sich der Benzoylwasserstofi'

beinahe augenblicklich, unter Absorbtion des Gases, in benzoesaures Salz.

Bei Abschlul's des Sauerstoifs damit sehr gelinde erhitzt oder längere Zeit

damit stehen gelassen, entsteht ebenfalls benzoesaures Alkali, neben einem

ölnrtigen an Wasserstoff reichen , flüchtigen Produkte. Frenzy.

- Benzoylchlorz‘rl. Formel: Bz Cl; .

Chlorbenzoyt, entdeckt von W. und J. L. Darstellung: Man leitet

Chlor-gas durch wasserfreieu Benzoylwasserstolf so lange sich Chlorwas—

serstofi‘säure entwickelt, und erhitzt die gelb gewordene Flüssigkeit so

lange, bis alles freie Chlor ausgetriebcn und sie farblos geworden ist.

lnzgenschaften: Farblose Flüssigkeit von eigenthümlichem, unangenehmen,

die !}‚ugen angreifenden Geruch und 1,106 spec. Gewicht; der Dampf ist

entzundlioh und brennt mit einer rufsenden Flamme mit grünem Saum. Von .

kaltem Wasser wird es langsam, von heil‘sem schneller in Chlor-wasser—

stofl’saure und Benzoesz'iure zerlegt; bei Gegenwart von Alkalien entsteht

benzoesaures Alkali und Chlormetall; über wasserfreieu Kalk und Baryt

kann es unverändert abdestillirt werden; löst Schwefel und Phosphor ohne!

Yeranderung; mit Phosphorchlorid zusammengebracht entsteht starke Er-

lntzung unter Bildung von Phosphorchloricl und eines farblosen, öligen,

nicht weiter untersuchten Körpers. Mit Ammoniakgas zerlegt es sich in

Benzamid, mit Weingeist in benzoesaures Aethyloxid und Salzsäure.

Mit Aether und Schwefelkohlenstotl' ohne Veränderung mischbar.

Benzoylbromid. Formel: BzBr‚.

Entdeekt von W. und J. L. Darstellung wie Benwylehlörid. Eigen—

schaften: Blättrige , farblose Kristalle , an der Luft sich bräunlicb färbend ;

nut Wasser und Alkalien erleidet es die nem]ichen Zersetzuugen wie Ben-

zoylchlorid; löst sich in Aether und Alkohol ohne Veränderung.
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Benzoyliadz'd. Formel :'Bz I; .

Entdeckt von W. und J. L. Darstellurig: Man destillirt Berzo'yl-
Chlorid mit Iodkalium. Eigenschaften: Kristallinische Masse, von über-
schdssigcm Iod braun gefärbt, in rcinem_Zustande blätterige , farblose,
leicht schmelzbare Kristalle, an der Luft braun werdend, verhält sich
gegen Alkalien und Vl'asser wie die vorhergehenden Verbindungen.

Benzoylsulfid. Formel: Bz S.

Schwefelbenzayl. -Entdeckt von W. und J. L. Darstellung: Durch
Destillation von Benzoylchlorid mit Schwefelblei. Gelbes Oel, zu einer
weichen kristallinischen Masse erstarrend, von eigenthümlich unangeneh—
men Geruch. Durch kochendes Wasser wird es nicht bemerklich verän—
dert, mit Kalilauge verwandelt es sich langsam in Schwefelkalium und Ben-
zoesäure. Entzündlich mit leuchtender, rufsender Flamme, unter Ent—
wickelung von schwefeliger Säure verbrennend. Löslich ohne Verände-

rung in Alkohol und Aether.

Benz-oylcyam‘d. Formel : Bz Cyz .

Cyanbenzoyl. Entdeckt von W und J. L. Darstellung: Durch Destil-
lation des Chlorbenzoyls mit annquecksilber. Eigenschaften : Gelbes Oel,
welches durch Rectification farblos wird, von starkem, zimmtähnlichen,
die Augen heftig reizenden Geruch und bcifseudem, süfslicheu, bintennach
blausäureartigen Geschmack, leicht entzriudlich.

Benzmm'rl. Formel: Bz + N2 H; .

Entdeckt von W. und J. L. Bildet sich, wenn eine der vorher be-

schriebenen Verbindungen des Beuzoyls mit Haloiden mit trocknem Ammo-
niakgas zusammengebracbt wird; ist ferner ein Zersetzungsprodukt der
Hi[ipursäure mit Bleihyperoxid. Darstelluny: Hippursäure wird mit; Blei-

hyperoxid gekocht; es entwickelt sich hierbei Kohlensäure und es entsteht

hippursaures Bleioxid uud Benzamid, welche letzteren gelöst bleiben; man

setzt der heil‘sen Flüssigkeit verdünnte Schwefelsäure hinzu, wobei aller

Ueberschul‘s an letzterer vermieden werden mul's, und kocht unter neuem

Zusatz von Bleihyperoxid; dies Verfahren wiederholt man so lange, bis

alle Hippursäure die Verwandlung erlitten hat. Aus der zuletzt bleifreien

Flüssigkeit kristallisirt beim Abdnmpfen das Benzamid (Fehlz'iig). Oder

man sättigt Benzoylchlorid mit trocknem Ammoniakgas, zerrcibt die ent—

standene weil'se feste Masse (ein Gemenge von Salniiak rnit Benzamid) zu

feinem Pulver, entfernt den Salmiak durch Auswaschen mit kaltem Was-

ser, löst den Rückstand in kochendem Wasser, wo nach dem Erkalten
Benzamid kristallisirt.

Eigenschaften. Gerade rhombische Prismeu, oder vierseitige perlmut-

terglänzende Blättchen; eine concentrirtc Lösung erstarrt bei langsamem

Erkalten zu einer weichen , aus feinen Kristallen bestehenden Masse, die

sich nach einiger Zeit in ziemlich grol'se Bliittcheu verwandelt; sie sind

farblos, durchsichtig, schmelzen bei 115° zu einer farblosen Flüssigkeit;

verfiiichtigt sich in höherer Temperatur in brennbaren Dämpfen und läl'st

sich destilliren, wird von kaltem Wasser wenig, von kochendem leicht

gelöst ohne Zersetzung, ist in Alkohol und Aether loslich. Alkalien und

Säuren zerlegen bei Gegenwart von Wasser das Benzainid unter Bildung

von Ammoniak und Beuzocsiiure. Mit wasserfreiem Baryt schwach er-

wärmt wirken beide sehr heftig auf einander; unter \Värmeentwickelung

entsteht eine feste zusammengebackene Masse, welche benzoesauren Baryt

enthält, es entwickelt Sich Ammoniak und es destillirt ein farbloser, ol—

artiger Körper über, der zum gröl‘sten Theil aus Benzol besteht.

Eiklü'rung. Die Hippursäure enthält die Elemente von Fumarsäure

oder Equisetséiure und Benzanud , die organische Säure zcrfällt beim Ko—

chen mit Bleihyperoxid in Kohlensäure und Wasser, während das Benza—
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mid frei wird. Benzoylchlorid zerlegt sich mit Ammoniak in Benzamid und

freie Salzsäure , die sich mit dem überschüssigen Ammoniak zu Salmiak

vereinigt. 1 At. Beuzoylchlorid C„ H10 O, + Cl, zerlegt sich mit 1 Aeq.

Ammoniak N, H(, in Salzsäure Cl2 H, und Amid N, HA , das mit Benzoylfi

sich vereinigt.
} ;

Weitere Verbindungen des Benzoylwasserslofi-‘s.

Mandelsäure. ‘

Ameisensaurer Benzoylwassersto/f. Entdeekt von Winkler. Formel

0, H2 05 + C„‚ H„ 02 + aq : 1 At. wasserfreie Ameisensäure und 1 At;

Benzoylwasserstofi'. Darstellung : Blausäurehaltiger Benzoylwasserstotl'

(gewöhnliches Bittermandelöl) wird in Wasser gelöst und unter Zusatz von

Salzsäure bei gelinder Wärme abgedampft. Der Rückstand, welcher aus

Mundelsäure und Salmiak besteht, wird mit Aether übergossen, der die

Mandelsäure auflöst; durch Verdampfung des Aethers erhält man sie kri-

stallisirt , ist sie gefärbt, so reinigt man sie mit thierischer Kohle. '

Eigenschaften. \Veil‘ses, undeutlich kristallisirtes, körnigcs Pulver

oder schuppig kristallinische Masse, von stark saurem Geschmack und

schwachem Mandelgeruch , schmilzt unter Wasserverlust zu einer ölarti-

gen Flüssigkeit, die sich in höherer Temperatur unter Verbreitung eines

angenehmen, der Blüthe des W'eii'sdorns ähnlichen, Geruchs sich zersetzt

unter Zurücklassung einer voluminösen Kohle. Sie ist leicht löslich in

Wasser, VVeingeist und Aether; zerlegt, damit erwärmt, die essigsauren,

kohlensauren und benzoesauren Salze; ihre wässerige Auflösung zerlegt

sich beim Erhitzen mit Braunstein in Kohlensäure und Benzoylwasserstofl',

was iiberdestillirt; dasselbe geschieht bei Einwirkung von Salpetersäure

und Chlor. .

Erklärung. ‚ Bei Gegenwart von starken Mineralsiiuren zerfällt die

Blausäure in Ammoniak und Ameisensfiure, die sich im Entstehungsmoment

mit Benzoylwasserstofi' zu Mandelsäure verbindet; durch oxidirende Ma.-

terien , Braunstein, Sulpetersäure , wird durch Hinzutreten von 2 Atomen

Sauerstoff die Ameisensäure in Kohlensäure und Wasser verwandelt, wo-

durch Benzoylwasserstoff frei wird.

Mandelsäure und Melallcwide.

Die Metalloxide verbinden sich leicht mit der Mandelsäure zu gleichen

Atomgewichten zu den mandelsauren Salzen. Das Kali- und Natronsalz

sind leicht löslich , schwer kristallisirbar. Mandelsaurer Baryt kristallisirt in

kleinen, harten, durchsichtigen Prismen. Das Silbersalz erhält man durch

Vermischen von mandelsaurem Ammoniak mit; salpetersaurem Silberoxid in

Gestalt einer schweren , körnig kristalliuischen , weil'sen , in heißem VVas—

ser loslichen und_daraus in feinen Blättchen kristallisirenden , wasserfreien

Verbindung.

Benzoesaurcr Benzoylwasserslafi'.

Entdeckt von Robiquet und Boutron Charlard. Formel C„ H„ 05 =

‘! Atom Benzoesäurebydrat C„‚ H„O, und 2 Atome Benzoylwasserstoif

C—zs Hai 04- Entsteht bei Berührung von feuchtem Chlorgas mit Bitter-

mandel— und Kirsclllorbeeröl, auch beim Zusammenbriugen des letzteren

mit 1/5 rauchender Schwefelsäure (Laurent).

Darstellung. Man süttigt gewöhnliches blausäurehaltiges Bittermaudelöl

oder Kirschlorbeeröl mit feuchtem Chlorgas und läl'st die Mischung ruhig

stehen , wo sie nach einiger Zeit sich in einen ziemlich festen kristallini—

schen 'Brei verwandelt, 'den man kalt mit Aether auswäscht.

_. Ezyenschaften. Blendend weifses kristallinisches Pulver, oder kurze,

dunne , durchsichtige, sehr glänzende , vierseitige Prismen , unlöslich in

Wasser, löslich in Alkohol , in geringer Menge in kaltem Aether löst

auch leicht in Alkohol , der mit Kalihydrat gesättigt ist, zu einer farälosen

E‘lussxgkeit , aus welcher nach einiger Zeit benzoesaures Kali kristallisirt;
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dieser Körper schmilzt in der Wärme , ist in höherer Temperatur flüchtig
ohne Zersetzunü.

Erklärung. Feuchtes Chlorgas verwandelt in Berührung mit Benzoyl-
Wasserstoff einen Theil davon in Benzoesäurehydrat , das sich im Entste-
hun‚g5moment mit Benzoylwasserstoil‘ vereinigt.

Hippursäure.

Entdeckt von J. L. — Harnbenzoesüure. Benzumidverbindung mit
einer organischen Säure C„ H„ O, N7 + C; H, 03 (Fumnrsäure? Equi-
setsäure? oder von Benzoylwasserstolf C„‚ ll,2 ()„ Blausäui'e C; N, 1-11 und
Ameisensäure C; H, 03 ?) Formel der kristallisirten Säure N; 0.5 H.,6 05
+ aq. Vorkommen: -— in dem Urin der grasfressenden ’l‘biere. .

‚Darstellung. Frischer Urin von Pferden oder Kühen Wird bei gelinder
Wärme, die niemals zum Kochen geben darf, concentrirt, sodann mit
Salzsäure, bis saure Reaction bemerkbar ist, versetzt und der Ruhe über-

lassen, wo unreine gefärbte Hippursäure kristallisirt. Man reinigt sie ent-
weder durch Behandlung mit Thierkohle , wobei man viel verliert, indem

sie aus der Kohle nur schwierig mit heil'sem “'nsser ausziehbar ist, oder

indem man durch eine kochendheil'se Lösung der unreinen Säule Chlorgas
leitet, oder mit etwas Salzsäure vermischt und eine Auflösung von Bleich-
kalk zusetzt, bis zum Verschwinden des Geruchs und der Farbe.

Eigenschaften. Lange, durchsichtige oder milchweil'se, vierseitige,
mit zwei Flächen zugeschiirfte Prismen, von schwach bitterlichem Ge-

schmack; röthen stark Lackmus; sie schmelzen in der \Vhrme ohne Ge-

wichtsverlust zu einem ölähnlichen Liquidum, beim Erkalten kristallinisch

erstarrend, in höherer Temperatur tritt Zersetzung ein; es destillirt Ben-

zoesäure und benzoesaures Ammoniak in öligen reiben Tropfen von star—

kem angenehmen Geruch nach Toukabohnen über, welche bald fest und

kristallinisch werden; der Geruch rührt von einem ölartigen Produkte her;

zuletzt entwickelt sich Blause'iure und es bleibt eine poröse Kohle. Löst

sich in 400 kaltem “'asser, in heil‘sem sehr leicht; löslich in Alkohol und

in geringer Menge in Aether. Löst sich in concentrirter Schwefelsäure

in gelinder “';‘trme ohne Farbe, in höherer Temperatur schwärzt sich die

Säure, es sublimirt Benzoesiiure unter Entwickelqu von schweiliger Säure.

Salpetersänre verwandelt sie leicht und schnell in Benzoesäurc. ln Salz-

säure ohne Zersetzung löslich. Mut Braunstein und Schwefelsäure gelinde

erwärmt zerl'ällt sie in Kohlensäure, Ammoniak und Benzoeséiure, mit

Bleihyperoxid und “’asser gekocht in Benzztmid und Kohlensäure.

(Wenn der Harn längere Zeit sich selbst überlassen bleibt oder ko-

chend abgedampft wird, so erhält man daraus keine Spur Hippursiiure,

sondern lediglich Benzocsäure.)

Erklärung. Die Hippursäure ist in dem Harn in Verbindung mit einer

Salzbasis, Natron oder Ammoniak, vorhanden, aus welcher sie durch

starke Mineralsäuren abgeschieden wird. .

Hippursäure und Metallo.rirle.

Mit den Alkalien und alkalischen Erden verbindet sich die Hippursi'iure

zu löslichen kristallisirbaren Salzen. Die Verbindungen dieser Säure mit

den schweren Metalloxiden, bis auf hippursaures Eisenoxid, sind schwer—

löslich in kaltem, leichter in heißem Wasser löslich und daraus kristt_illisß—

bar. Das hippursnure Eisenoxid besitzt die Farbe und Beschail'enhen des

ben7.0esuuren. Das Silbersalz ist wasserfrei. Alle hlppursauren Salze

werden durch Säuren zersetzt unter Abscheidung der Hippursaure; mit

Kalk- oder Knlihydrat im Ucberschui's gescbmolzen entwickeln sie Am—

moniak und eine ölige Flüssigkeit (Benzol).
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Zersetzungsprodukle der Benzoylverbz'ndungen.

Benzoeuntersdluvefelsäure.

Synon. Benzoeschwefelsü'ure. Zweibasische Säure. Entdeckt von

Mitsc/terlz'ch. Formel C„‚ H3 03 + S; 05 + 2aq.

Darstelluny. Man versetzt eine Auflösung von saurem benzoeunter-

schwefelsaurem Baryt mit verdünnter Schwefelsäure bis zur vollständigen

Ausfällung des Baryts, filtrirt die Fliissigkeit von dem Niederschlag ab und

dampft sie über freiem Feuer, zuletzt unter der Luftpumpe über Schwe-

felsäure ab , wo sie kristallisirt.
_.

Bildung. 2 At. Schwefelsäure zerlegen sich mit 1 At. Benzoesaure

in “'asser und in Benzoeunterschwefelsäure.

Eigenschaften. Kristallinische farblose Masse, zerfliel‘slich in feuchter

Luft, von stark saurem Geschmack, verträgt ohne Zersetzung eine Tem—

peratur von 150”, in höherer tritt Zersetzung ein, wird weder durch Ko-

chen mit Salzsäure noch durch Salpetersäure zersetzt, mit Auflösungen

von snlpetersaurem Baryt oder Chlorba‚riuin vermischt scheidet sich saurer

benzoeunterschwefelsaurer Baryt ab.

Benzoeunferschwefelsäure und Metallowide.

Die Benzoennterschwefelsäure bildet zwei Reihen von Salzen, die

sogenannten neutralen enthalten 2 Aeq. Metalloxid, die sauren, bei 100°

getrocknet, 1 Aeq. Metalloxid und 1 Aeq. “’asser. Alle Salze dieser

Säure hinterlassen nach dem Schmelzen mit überschüssigem Kalihydrat ein

Gemenge von schwefligszturem, schwefelsaurem und kohlensaurem Kali.

Benzoeunterschwe/klsaurer Baryt‚ saurer. Darstellung : Man leitet

die Dämpfe von wasserfreier Schwefelsäure in eine trockne Vorlage, worin

kristallisirte Benzoesäure enthalten ist, und umgiebt sie mit kaltem V\"as—

ser. Die Schwefelsäure vereinigt sich mit der Benzoesäure zu einer durch-

scheinenden terpentiniihnlichen Masse, die man mit Wasser vermischt, so-

bald die kristallinische Beschaffenheit der Benzoesäure verschwunden ist.

Die saure Flüssigkeit, nachdem sich in der Ruhe die iiberscln'issi5r vor-

handene Benzoesäure abgesetzt hat, neutralisirt man mit kohlensaurem

Baryt , dampft ab und vermischt die Flüssigkeit mit Salzsäure , wo nach

dem Erkalten saurer benzoeunterschwefelsunrer Bnryt herauskristallisirt.

Man erhält dieses Salz völlig farblos durch Thierkohle und durch wieder-

holte neue Kristallisation frei von Salzsäure. — Eigenschaften: Schiefe

rhombische, farblose , durchsichtige Säulen, meistens Zwillingskristalle,

in 20 Th. kaltem, leichter löslich in kochendem “'esser , enthält 3 Atome

(9,6 1). c.) Kristallwasser, was bei 100° weggeht.

Neutralen bent/‚0ezmterschwefelsauren Baryt erhält man durch Kochen

einer Auflösung des sauren Salzes mit kohlensaurem Baryt; es ist leichter

loslich als das saure Salz, schwer in regelmäßiger Form zu erhalten,

verträgt eine Temperatur von 350“ ohne Zersetzung.

Henzeeunterschwefelsaures Bleiuwid, neutrales. Durch Vermischen

einer kochenden verdünnten Auflösung von neutralem Bärytsalv. mit essig—

saurem Bleioxid kristallisirt dieses Salz nach dem Erkalten in feinen, weis-

sen, seidenglänzenden , sternförmig vereinigten Nudeln, sehr schwerlöslich

in kaltem , leichter in heißem Wasser , enthält 2 At. Klistallwasser.

Bromben£oesäure.

Ziveibasische Säure , entdeckt von Peligot. Formel der kristallisirten

Säure 0,3 H.;; Br, 05 + 2atq.

Darstellung. In ein verschliefsbares Gefäl's bringt man trocknes ben—

z_oesaures Silberoxid und gleichzeitig Brom , was in einer offenen Röhre

eingeschlossen ist. Man verschliel‘st diese Vorrichtung und überlél'st sie

auch selbst bei gewöhnlicher Temperatur. Das durch Verdampfen gebildete
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Bmmgas wird von dem Silbersalz unter Zersetzung absorbirt; sobald röth-

liche Dämpfe bemerkbar sind, ist die Wirkung beendigt. Man behandelt

die Masse mit Aether , welcher die Brombenzoesäure unter Zurücklassung

von Bromsilber auflöst. Durch Abdampfen der ätherischen Lösung scheidet

sich die Brombenzoesäure in Gestalt einer braunen, öligen Materie ab,

die ‚nach einiger Zeit fest und kristallinisch wird, sie enthält méistens et-
was Benzoes‘äure und einen beigemischten öligen Körper, durch den sie

gefärbt ist. Man verbindet sie zu weiterer Reinigung mit Kali, entfärbt
die Auflösung mit thierischer Kohle, und zersetzt das Kalisalz durch Sal-
petersäure, wo sich reine Brombenzoesäure abscheidet. .

Eigenschaften. Farblose kristallinische Masse, bei 100° schmelzbar ,

sublimirt bei 2500 unter Zurücklassung von Kohle, schwerlöslich in VV'as—

ser, leicht in VVeingeist, Aether und Holzgeist löslich, cntziindlich, mit

rufsender am Saume grüngefärbter Flamme verbrennend. Die Auflösungen

der Säure schlagen aus salpetersaurem Silberoxi_d kein Bromsilber nieder.

Erklärung. Wenn Bromdämpfe auf benzoesaures Silberoxid wirken,

so wird das Oxid und die Säure zerlegt. ‚Von 2 Atomen Silberoxjd treten

2 Atome Sauerstofi' an die Elemente der Säure, es entsteht Bromsilber.

1 Aeq. Wasserstoff von 2 Atomen Benzoesäure verbindet sich ferner mit

1 Aeq. Brom und wird als Bromwasserstofl'säure abgeschieden; an die

Stelle dieses Aeq. Wasserstoff tritt 1 Aeq. Brom. '

(C,& H„, H2 08 + 2Ag) + 6Br : (C28 H18 Br, 0„ + 2Br‚ Ag)

Die gebildete wasserfreie Brombenzoesäure verbindet sich, wenn sie aus

ihren Salzen durch eine stärkere Säure abgeschieden wird, mit 2 At.

“’asser.

Brombenzoesäure und Metallom'de.

Die Brombenzöesäure bildet mit den Alkalien, mit den alkalischen

Erden, mit dem Zink, Kobalt, Nickel, Quecksilber und Silberoxid lös—

liche zum Theil kristallisirbare Salze; das Blei, Kupfer und Quecksilber-

0xidulsalz sind schwerlöslich; brombenzoasaures Eisenoxid ist unlöslich

und hat das Ansehen und die Eigenschaften des benzoesauren Eisenoxids.

Benzol. (Benzin)

Formel: CH. Wahrscheinliches Atomgewicht: C„H„.

Von Faraday zuerst als Zersetzungsprodukt der Destillation organi-

scher Materien entdeckt, später als Hauptprodukt der Zersetzung der kri-

stallisirten Benzoesäure mit Kalkhydrat in hoher Temperatur von Mitscher-

lich nachgewiesen.

Darstellung. 1 Th. kristallisirte Benzoesz’iure wird mit 3 Th. Kalk-

hydrat aufs innigste gemischt der Destillation unterworfen. Der erhaltene

ölige Körper wird durch neue Destillation mit “’asser oder über Kalk-

hydrat und gebrannten Kalk rein erhalten. '

Eigenschaften. Farblose , klare Flüssigkeit von eigenthümlicbern ,

ätherartigem, angenehmem Geruch, siedet bei 86°, spec. Gewicht im flüs—

sigen Zustande ist 0,85 , in Gasform 2,738 bei 15°, erstarrt bei 0° zu ei-

ner kristallinischen Masse, bei 7° wieder flüssig werdend, unlösli_ch in

Wasser, loslich in Aether und Alkohol , wird durch Hydrate von Sauren

nicht verändert; Kalium behält, darin aufbewahrt, seinen Glanz. Seinem

spec. Gewicht im Gaszustande nach enthält es in einem Vol. 8 Vol._Was-

stoil"gas und 3 Vol. Kohlenstoffgas.

Erklärung. Wenn man von 1 At. kristallisirter Beuzoesäure die Ele-

mente von 2 At. Kohlensäure hinwegnimmt, so bleibt BGHZ01 C„ H„ 04

-c‚ 0. : C„H„. (s. 670.)
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Zersetzungs;7rodukte des Benzals.

Sulfobenzid. Entdeckt von Mitscherlich. Formel C„ H„‚ SO,. Dar-

stellung: Benzol wird mit wasserfreier Schwefelsäure zusammengebracht,

mit der es sich zu einer zähen Flüssigkeit vereinigt , ohne dafs man be-

sondere Zeichen einer Zersetzung wahrnimmt. In wenig Wasser löst sich

die Verbindung auf, bei Zusatz von mehr Wasser schlägt slch Sulfobenzid

nieder , was man durch Auflösung in Aether und freiwilliges Abdampfen kri-

stallisirt erhält. Eigenschaften: Farblaser und geruchloser, völlig indiife-

renter Körper, schmilzt bei 100° , kömmt bei höherer Temperatur ins Sie-

den und sublimirt ohne Zersetzung. Erklärung:, Bei der Bildung des Sulfo-

benzids zerlegt sich 1 At. Schwefelsäure mit 1 At. Benzol in 1 At. Was-

ser und Sulfobenzid.

Sulfobenzidzmterschwefelsäure. Entdeckt von Mitscherlich. Formel

in den Salzen C„ H10 S, 05 . Diese Säure ist in der Flüssigkeit enthalten,

aus der sich in dem vorhergehenden Sulfobenzid abgeschieden hat; sie ent-

steht bei Auflösung des Sulfobenzids in Schwefelsäurehydrat und beim Zu-

sammenhängen von rauchender Nordhäuser Schwefelsäure mit Benzol.

Darstelluny : Aus dem sulfobenzidunterschwefelsaureu Kupferoxid mit

Schwefelwasserstofl'. Eigenschaften: Sehr saure Flüssigkeit, beim Ab-

dampfen bis zur Syrupconsistenz kristallisireud, verträgt 200° ohne Zer-

setzung. Erklärung: Läfst sich als eine Verbindung von Sulfobenzid mit

Schwefelsäurehydrat betrachten, was ihre Bildung erklärt.

Sulfobenzidunterschwefelsaurer Baryt. Darstellung: Man setzt zu

rauchender Schwefelsäure soviel Benzol als davon aufgelöst wird, wobei

man nbkiihlt, vermischt die erhaltene Auflösung mit Wasser, filtrirt, um

das niederfallende Sulfobenzid zu entfernen, und sättigt die Flüssigkeit

mit kohleusaurem Baryt. Durch eine neue Filtration trennt man den ge-

bildeten schwefelsauren Baryt, und erhält nun beim Abdampfen sulfoben-

zidunterschwei‘elsaureu Baryt in undeutlich kristallinischen Krusten.

Sulfobenzidunterschwefelsaures Kupferowid. Die so eben beschriebene

Auflösung des Barytsalzes wird mit schwefelsaurem Kupfer-oxid genau zer-

setzt, wo man unlöslichen schwefelsauren Baryt und in der Auflösung

sulfobenzidunterschwefelsaures Kupferoxid erhält, das nach dem Abdam-

pfen und Abkühlen in regelmäßigen und grol'seu Kristallen anschiel‘st.

Dieses Salz4enthält Kristallwasser, was es bei 170° verliert; es kann auf

220° ohne Zersetzung erhitzt werden.

Nilrobenzz'ri.

Entdeckt von __Mitscherlz'ch. Formel : C12 H„‚ N2 O„ . Darstellung:

Man bringt in erw_armte r0th6'rnuchende Salpetflsäure so lange Benzol,

als sich darin auflost, setzt Wasser zu und läl'st erhalten; es schlägt sich

N__1trobenzid nieder. Ezyenschaften : Bei 15° gelbe Flüssigkeit von intensiv

sufse_m Geschmack und zimmtähnlichem Geruch, siedet bei 213°, spec.

Gewwht d_es_fluss1gen 1,209, des Gases 4,294.“ Kristallisirt bei +3° in Na-

deln, unloslich in Wasser, mit Alkohol und Aether mischbar. Lösli0h ill

verdunnten Sauren , daraus fällbar durch Wasser, wird durch concentrirte

Schwefelsäure zersetzt , nicht durch Allralien. '

Azobenzirl.

Eutdeckt von Mitscherlz'ch. Formel: C„ H„ N,. Darstellung : Mzm

löst Nitrobenzid in Alkohol und erwärmt mit trocknem Kalibydrat; die

erhaltene rothe Auflösung wird destillirt, wo zuerst Alkohol sodann Azo-

benzid übergeht , was in einer hesondern Vorlage aufgefangen wird. Ei-

genséhaften: Grol'se rothe Kristalle , bei 65° schmelzbar , siedet bei 198°.

\Die Bildung dieses Körpers ist bis jetzt unerklärt. '
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Clzlorbenzol.

Von Mitscherlich und Peligot entdeckt. Formel: C, H, Cl, oder C„‘

H„ Cl„. Darstellung: Benzol verwandelt sich in Chlorgas im Sonnen-

licht in eine kristallinische Masse von Chlorbenzol. Eigenschaften: Farb-

laser, kristallisirbarer, bei 132° solmlelzbnrer Körper, siedet unter theil-

weiser Zersetzung bei 288“. Unlöslich in Wasser, löslich in Alkohol und

Aether, aus letzterem leicht kristallisirbnr.

Chlorbenßz'd.

Entdeckt von Mitscherlich. Formel: C„H6 016. Bildung.- Bei der

Destillation des Chlorbenzols trennt sich davon die Hälfte Chlor und Was-

serstoff. Darstellung: Man destillirt Chlorbenzol mit [inlkhydrat. Eigen-

schaften : Farhlose, ölnrtige Fliissigkeit; siedet bei 210", spec. Gew. des

Gases 6,37, der4Flüssigkeit bei 7° : 1,457.

Mit Brom bildet das Benzol ähnliche Verbindungen.

Ben-zen.

Von Peligot und Mitscherlich entdeckt. Synonyme :'Carbobenzid von

Mitscherlich. Formel: C‚3H„,O. Entsteht bei Destillation des benzoe-

sauren Kalks. (S. 670.) Darstellung: Das Produkt der Destillation von

benzoesaurem Kalk wird zuerst im \‘Vasserhnde, später bis nuf200° erwärmt,

solange noch Benzol übergeht, der Rückstand sodann der Destillation un-

terworfen. Das'Destillat ist Benzou , was gewisse Quantitäten Naphthalin

aufgelöst enthält; durch eine Erkältung auf —20° C. scheidet sich letzte-

res ab, die darüber stehende Flüssigkeit betrachtet Peliyot ais reines Ben-

zon. Eigenschaften: Farblme oder schwachgelbliche, dickflüssige, öl—

artige Flüssigkeit, schwerer wie W'nsser. Wird durch Schwefelsäure und

Chlor zerlegt, nicht durch Salpetersäure oder Kalihydrat.

Zersetzungsprod‘ukte des Benzoylwasserstofi's.

Hydrobenzamid.

Von Laurent entdeckt. Formel: Cg3 H,6N‚r‚. Darstellung: Beinen

Benzoylwasserstofl' übergiefst man in einem verschliel'sbnren Gefäl'se mit

dem 20fnchen Vol. concentrirten Aetznmmoniaks und erhält die Mischung

einige Stunden lang bei einer Temperatur von 40—50°. Die gebildete

weifse kristallinische Masse wird kalt mit Aether ausgewasehen, wo rei—

nes Hydrobenzamid zurückbleibt, was sich durch Auflösen in Alkohol und

Verdampfen in gewöhnlicher Temperatur in regelmäßigen Kristallen] erhal-

ten läfst. Eigenschaften: Regelmäßige, farblose Octaeder oder rhombi—

sche Prismen, farh-, geruch- und geschmacklos, schmilzt bei 110°, brenn-

bar mit rufsender Flamme; bei trockner Destillation wird es unter Zurück-

lassung von Kohle zerlegt; unlöslich in Wasser, löslich in Alkohol, in

geringerer Menge in Aether. Die weingeistige Auflösung wird beim Ko-

chen zerlegt in Ammoniak und Bittermandelöl. Mit Salzsäure gelinde er-

wärmt, zerfällt es leicht und schnell in Benzoylwasserstofi' und Salmiak.

Kalihydrat zeigt kaum eine Einwirkung; verändert sich beim Aufbewahren.

Bildung: 3 At. Benzoylwasserstofl‘ zerlegen sich mit 2 Aeq. Ammoniak in

Hydrobenznmid und Wasser 3 (C„,H‚2 O,) + N, H:; :: 61-110 und C;‚ H36 N4.

Wenn zur Darstellung des Hydrobcnzamids rohes Bitten-mandelöl an-

statt des reinen Benzoylwasserstotfs genommen wird, so erhält man eine

gelbliche , harzähnliche Masse , welche ein Gemenge von Hydrobenzama'd,

Benz/zydram‘id, Azobenzoyl und Nitrobenzoyl ist. (Laurent; Ann. de

chim. et de phys. LXVI. p. 180.) _

Benz/cydramid. Besitzt dieselbe Zusammensetzung wie das Hydrob'en-

zamid. Darstellung: Man kocht die erwähnte harzähnliche Masse mit

Aether, wo sich Hydrobenzamirl und Benzhydramid löst; das erstere zer-

legt sich bei fortgesetztem Sieden in Ammoniak uhd Benzoylwasserstofl‘,
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" das letztere kristallisgrt beim Erkalten_ der Auflösung gemengt mit Am.-

benzoyl. Man scheidet beide durch Behandlung mit kochendem Alkohol,

welcher Azobenzoyl zurückläl‘st, und reinigt das Benzhydramid durch neue

Kristallisationen in Alkohol. Eigenschaften : Kristallisirt in rechtwinkliche’n

oder sechsseitigen Säulen, schmilzt beim Erhitzen zu einer durchsichtigem,

nach dem Erkalten nicht kristallinischen Masse, bei höherer Temperatmr

unter Zurücklassung von Kohle zersetzbar. Wird durch kochende Salz-

säure nicht verändert. Die Krystalle des Benzhydramids sind mehrentheills

mit andern gemischt, deren Form und Verhalten auf einen von demselben

verschiedenen Körper hinweisen.

Azobenzoyl. C„ H3„ N4. Der Rückstand von der Darstellung des Benz:-

hydramids enthält Azobenzoyl und Nitrobenzoyl; man behandelt ihn mit

dem 100fachen Gewichte kochenden Alkohols, aus welchem das erstere

nach dem Erkalten kristallisirt. Eigenschaften: Feines , weil’ses , kristal-

linisches , durch die Wärme unter Zurücklassung von Kohle zersetzhares

Pulver. Kann seiner Zusammensetzung nach aus Benzoyl entstanden seyn,

von welchem sich 3 Atome mit 4 At. Ammoniak in Wasser und Azobejn-

zoyl zerlegt haben; Cg„ll„ 06 + N/‚HLZ : 042 1130 N, + H,2 06°

Nitrobenzoyl. (3,4 1110 N,. Darstellung: Der in kochendem Alkohol

unlösliche Rückstand von der Darstellung des Azobenzoyls ist Nitrobenzo;yl

(Azotide benzoilique). Eigenschaften: Geschmackloses , weil"ses , kristal—

linisches, in \Veingeist sehr schwerlösliches Pulver, wird durch eine hohe

Temperatur zerstört. VVi.rd durch Alkalien in einen andern kristallinischcn

’ Körper zersetzt.

Benzimid.

Entdeckt von Laurent. Formel: 038 H,; O, N2 . Bestandtheil des rohen

Bittermandelöls. Eigenschaften : \Veil‘se, geruchlose, flookige , ungemein

leichte, perlmutterartig glänzende Nadeln und Lamellen, unlöshch in \Vas—

ser , sehr wenig in kochendem Alkohol und Aether, etwas mehr in Holzgeist;

schmilzt und erstarrt bei 167° C., leicht entzündlich, brennt mit rother,

rufsender Flamme, löslich und zersetzbar durch Salpetersäure, Salzsäure

und concentrirte Schwefelsäure; die letztere wird dadurch dunkelindigblau,

bei Gegenwart von Feuchtigkeit smaragdgrün, gefärbt. Nach Laurent zer-

fällt es mit Säuren in Ammoniak und Benzoesiiure, doch sind seine Versu-
che, aus Mangel an Materie, als nicht entscheidend über die Natur derselben
zu betrachten. Ueber die Art seiner Bildung weils man nichts, der For-

. mei nach kann es angesehen werden als wasserfreies saures benzoesaures
'Ammoniak, welches 2 At. Wasser verloren hat.

Isomere Verbindungen des Berlzoyls.

»Benzoz‘n.

Entdeckt von Robiquet und Boutron Charlard. Empirische Formel:
C‚_/‚H„ O,. Entsteht bei Berührung von blausäurehaltigem Bittermandelöl
mit Alkalien, nicht mit reinem Benzoylwasserstoff'. Darstellung : Der Rü0k—
stand" von der Destillation des rohen Bittermandelöls mit Kalk und Eisen—
chlorur ist ein Gemenge von Benzoin mit Kalk und Eisenoxidulhydrat; man
behandelt ihn mit Salzsäure, welche Eisen und Kalk auflöst , und reinigt
das zurückbleibende Benzoin durch Auflösung in Alkohol und Behandlung
mit 'l‘hierkohle. Bohes Bittermandelöl wird in der Wärme in Kalk- oder
Barytwasser vollkommen gelöst und diese Flüssigkeit in einer verschlossenen
Flasche mehrere Stunden lang in siedendes Wasser gestellt, wo sie sich
mit feinen, Schneeflocken ähnlichen, Kristallen anfiillt, die man durch
Auflösen in Alkohol nach dem Abkühlen rein erhält.

Eigenschaften. Klare, farblose, stark glänzende, geruch- und ge-
schmacklose Prismen, bei 120° schmelzbm-, in höherer Temperatur ohne
Verandernng; destillirbar, leicht entzündlich , mit rufsender Flamme bren-
nend , unlöslich in kaltem , wenig in kochendem Wasser , löst sich in Im—
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chendem Alkohol leichter als in kaltem. Löslich in Schwefelsäure mit

veilchenblauer Farbe , in der Hitze braun , grün, zuletzt schwarz wer-

dend unter Entwickelung von schwefliger Säure, in wässerigen Alkalien

nicht löslich; mit Kalihydrat geschmolzen entsteht benzoesaures.‘ Alkali

unter Entwickelung von “ässerstofl'gas. Von einer Auflösung von Kali-

hydrat in Alkohol wird es mit violettblauer Farbe gelöst, beim Kochen in

Benzilsiiure übergehend; wird beim Durehtreiben seines Dampfes durch

eine glühende Glasröhre in einen öligen Körper verwandelt vom Geruch

des Bittermandelöls, der an der Luft sich in Benzoeséiure verwandelt

(Benzoylwasserstotl'), wird durch Brom zersetzt, Chlorgfts entzieht ihm

beim Schmelzen \Vasserstofl', wodurch es in Benzil übergeht,

Erklärung. Die Rolle, welche die ‚Blausiiure bei der Bildlan des

Benzoins durch die Einwirkung der Alkalien auf Benzoylwasserstofl' 5pielt

ist bis jetzt noch dunkel; es ist Thatsache , dafs es aus reinem Benzoyl-f

wusserstoff nicht hervorgebracht werden kann, dafs es aber nach wenigen

Stunden entsteht, wenn zu einer heil's erhaltcncn' Auflösung von Benzoyl-

wasserstofl' in Barytwasser sehr wenig Blausiiure zugesetzt wird. Nach

der Abscheidung des Benzoins findet sich in der Flüssigkeit Ammoniak und

Benzoesäure, aber nur Spuren vonyMandelsäure. " ‘

Hydrobenzoz'namz'd. Benzoizmmid. Besitzt dieselbe Zusammensetzung

wie das _Hydrobeuzamid. Darstellung : Man erwärmt Benzoin gelinde mit

wässerigem Ammoniak. Eigenschaften : \Veifses , geruch- und geschmack-

loses Pulver , destil.lirbar ohne Zersetzung.

Benzil.

Synon. Benzoyl von Laurent; von demselben zuerst erhalten. Em-

pirische Formel: C„ H„‚ O,. Darstellung : Man leitet über geschmolzenes

Benzoin solange Chlorgas , als man noch ein Entweichen von Chldrwas-

serstofl'säure bemerkt. Die rückbleibende nach dem Erkalten kristallinische

Masse wird in heifsem Alkohol gelöst, aus dem sich nach dem Erkalten

reines Benzil allsetzt. Der Rückstand von der Destillation des rohen Bit-

termandelöls mit Kalk und Eisenchlorür besteht zuweilen aus einem Ge_

menge von Benzil mit Benzoin, sie lassen sich leicht durch Kristallisation

von einander trennen.

Eigenschaften. Grofse schwefelgelbe, durchscheinende, ré$elmäfsige

sechsseitige Säulen, dem rhomboidalen Systeme angehörend, farblos,

geruch- und geschmacklos, schmelzbar bei 90—92“, unl(islich in Wasser,

löslich in Alkohol und Aether, von der Härte des Zuckers, zwischen den

Zähnen kuirschend, unzersetzt destillirbar, an der Luft erhitzt entzünd—

lich, mit rother rufsender Flamme verbrennend, löslich in concentrirter

Schwefelsäure und daraus wieder fäillbar durch “’asser, unlöslich und un-

zersetzbar beim Kochen mit wiisseriger Kalilauge , löslich unter Zersetzung

in einer weingeistigeu Lösung von Kalihydrat mit violettblauer Farbe und

in Benzilsäure übergeheud.

Benzilsiiure.

Entdeckt von J. L. Formel: 023 H22 05 + aq. Darstellung: Man

kocht Benzoin oder Benzil mit einer concentrirteu Lösung von Kalihydrat

in Alkohol, worin es sich leicht mit violetter Farbe löst, die beim Kochen

wieder verschwindet, setzt von Zeit zu Zeit neue Mengen der frischen

Kalilösung zu, und zwar so lange als bei jedem Zusatz sich die Flüssig-

keit noch blau färbt, neutralisirt alsdann vorsichtig mit Salzsäure, wo sich

etwas harzartige Materie abscheidet, die man von der ’kochend heil'sen

Flüssigkeit abfiltrirt; man setzt dem Filtrat einen Ueberschufs von Salz-—

Säure zu und läl'st erkalten, wo Benzilsz'iure kristallisirt.

Eigenschaften. Durchsichtige, farblose, glänzende, rhomboedrische

Kristalle, in kaltem Wasser schwer, in heifsem leichter loslich, beim Er-

kalten der Auflösung der harzhaltigen Säure wird die Flüssigkeit vor der

Kristallbildung trübe milchä.hnlich , schmelzbar bei 120° , nicht flüchtig, in
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höherer Temperatur sublimirt Benzoesäure, es entwickelt sich ein veil-

chenblau gefäirbter Dampf und es bleibt Kohle zurück. Kalt mit concen—

trirter Schwefelsäure in Berührung färbt sich diese lebhaft carminroth.

Ausser dem Silbersalze, was man in Gestalt eines weil'sen kristalli—

nischen, im Wasser unlöslichen, Niederschlags erhält, sind keine Verbin-

dungen dieser Säure bekannt; in diesem Salz ist das Hydratwasser der

Saure durch ein Aequivalent Silberoxid ersetzt.

Erklärung. Wenn man zu 2 At. Benzil die Elemente von 2 At. Was-

ser hinzurechnet, so hat man die Zusammensetzung der Benzilsäure , in

welcher letzteren 1 At. Wasser als Hydratwasser zu betrachten ist, in-

dem es durch Metalloxide vertreten werden kann. Die Menge der er—

wähnten harzartigen Materie, die sich gleichzeitig mit dieser Säure bildet,

ist gering und steht wahrscheinlich damit in keiner Beziehung. An der Bil—

dung der Benzilsäure aus Benzoin scheint der Sauerstoff der Luft wesent—

lichen Antheil zu haben, doch sind alle diese Vorgänge noch nicht gehö—

rig erforscht.

Azohenzoid. C,_‚H53 N, ? Bittermahdelöl, was durch Dampf-Destil-

lation aus bittern Mandeln per descensum dargestellt war, gab mit Ammo-

niak zusammengestellt einen braunen, zähen Körper, der durch Alkohol

und Aether von allem Löslichen befreit, Azobenzoid zurückliel‘s. “’eil'ser,

pultgrförmiger , nicht kristallinischer Körper; zerlegbar durch Hitze (Lau-

ren .

In die Benzoylreihe gehörende Verbindungen.

Amygdalin.

Von Robiquet und Buutron Charlard entdeckt. Formel im wasser-
freien Zustande CAO H„ N2 0.„. Bestandtheil der bittern Mandeln und der

Beeren des Kirschlorbeers (W’inkler). Darstellung : Bittre Mandeln wer—
den feingepulvert und zur Entfernung des fetten 0els zwischen heil‘sen
Eiseuplatten ausy‚eprefst. Die rücksta‘indige Kleie kocht man wiederholt mit

WVeingeist von 93—94 p. C. aus, destillirt von den erhaltenen Abkochun—
gen den \Veingeist, am besten im \Vasserbade, ah, verdünnt den syrup-
artigen Rückstand mit Wasser, setzt etwas Hefe hinzu und überläl'st ihn
an einem Warmen Orte sich selbst. Nach dem Aufhören der bald eintre—
tenden Gährung filtrirt man die Flüssigkeit, dampft sie im VVasserbade zur
Syrupconsistenz ab und mischt sie mit Alkohol von 94 p. e. Alles Amyg—
dalin schlägt sich beinahe vollständig in Gestalt eines weifsen kristallini-
schen Pulvers nieder. Man prefst es aus und reinigt es durch neue Kri-
stallisationen aus Alkohol.

__ Eigenschaften. Aus Alkohol kristallisirt stellt das Amygdalin seiden-
lanzende Schuppen oder kurze Nadeln dar, geruchlos, von schwach bit-
termandelartigem Geschmack, einer höheren Temperatur ausgesetzt zer—
legt es sich unter Aufblähen mit einem Geruch nach \Veil’sdornblüthe
und hmterläl'st eine voluminöse Kohle; kaum löslich bei gewöhnlicher
Temperatur in wasserfreiem Alkohol, in kochendem leichter; die nach
dem_ Erkalten erhaltenen Kristalle enthalten Alkohol, den es an der Luft
ver;hert.„ ln Wasser löst es sich leicht und in grol'ser Menge, eine bei
40 gesatt1gte Auflösung giebt beim Erkalten grofse, seidenartig glän—
zende, durchsichtige Frisuren, welche 6 Atome (10,57 p. 0.) Wasser ent—
halten, wovon sie über concentrirter Schwefelsäure 2 Atome (3.52 p- e.)
verheren. In trocknem Chlorgas bleibt es unverändert, in feuchtem wird
es zersetzt, indem es aufschwillt und ein weil'ses, nicht in Vl’asser und
Alkohol lösliches ‘Pulver hinterläl‘st , was nicht untersucht ist. Bei Behand-
lung.;„mit verdünnter Salpetersäure , oder mit Braunstein und Schwefelsäure,
zerfallt es in Ammoniak , Benzoylwassersmfl’ , Benzoesäure , Ameisensäure
und Kohlensäure, welche letzteren bei der Destillation übergeben; mit
at_ze_nden Alkalien wird es zerlegt in amygdalinsaure Salze und Ammoniak,
nut uberma.ngansaurem Kali zerfällt es in cyansaures und benzoesaures Kali.

L i : li i g Organ. Chemie.

6
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Erklärung. Das Amygdalin ist in den hittern Mandeln fertig gebildet

enthalten und wird durch VVeingeist neben Zucker daraus aufgenommen;

letzterer verhindert die Kristallisation des Amygdalins , welche Schwierig-

keit durch Gährung hinweggeräumt wird. Man erhält 3 ———4 p. c. Amyg-

dnlin.

Amygrlalinsäure.

Von W. und J. L. entdeckt. Formel der wasserhaltigen: C„‚H„ O„

+ aq. Darstellung: Man löst Amygdalin in Barytwasser. und erhält die

Auflösung so lange im Sieden, als noch Ammoniak entwickelt wird; man

schlägt nlsdann allen Baryt mit Schwefelsäure nieder und dnmpt't im Was-

serbade ab. Eigensclmftm: Farblose, durchsichtige, nicht kristallinische

Masse, von angenehm saurem Geschmack, zertliel'st an feuchter Luft,

unlöslich in Alkohol und Aether. Wird mit Salpetersäure oder mit Man-

ganhyperoxid und Schwefelsäure erwärmt zerlegt, wobei Benzoylwasser—

stoff, Ameisensäure und Kohlensäure sich entwickeln. Bildet mit allen

Basen lösliche Salze, mit Bleioxid ein basisches unlösliches Salz; sie sind

se r wenig untersucht. In dem trocknen aiiiygdalinsauren Bnryt ist das in

obiger Formel angeführte Kristallwasser durch 1 At. Baryt ersetzt.

Anhang zu den Benzoylverbindungen.

Blausäurehaltz'ge Auflösung von Benzoylwasserslofi' in Wasser.

Billermandelwasser.

S. 68. Darstellung. Der Rückstand von 2 Pfund durch

Auspressen zwischen heil'sen Eisenplatten von allem fetten Oel

befreiten bittern Mandeln wird in einem verschliel‘sbaren De—

stillirapparate mit kaltem Wasser zu einem dünnen Brei ange-

riihrt und nach Zwöl£stündiger Digestion der Destillation un-

terworfen. (Um das Anbreunen zu vermeiden geschieht diese am zweck—

mäl‘sigsten durch Dampfdestillation oder in einem Bade von Chlorcalcium.)

Von dem DeStillate werden zwei Pfund aufgefangen. (Geiger-.)

S. 69. Eigenschaften. “VVeil'slich triibe Flüssigkeit von

starkem Geruch und Geschmack nach Blausäure und Bitter—

1nandelöl; meistens setzt sich daraus in der Ruhe eine gewisse

Quantität Oel ab ( blausäurehaltender Benzoylwasserstofl’ ).

Nach 2—1— Stunden wird sie klar und wird oft in lul'thaltenden

Flaschen wieder trübe. Enthält frisch bereitet in der Unze

1'/„ Gran wasserfreie Blausäure, dieserGehaltvermindert sich

sehr schnell mit der Dauer des Authewahrens. (Dieses Wasser

besitzt die Eigenthiimlichkeit, dafs sein Blausfiuregelmlt durch directen

Zusatz von salpetersaurem Silheroxid nicht abscheidbar ist, sie erfolgt

vollkommen, wenn das Wasser mit salpetersnurem Silberoxid und Ammo-

niak versetzt und das Ammoniak nach einiger Zeit mit Salpetersäur‘e neu-

tralisirt wird , wo sich Cyansilher niederschlägt. Eine Auflösung von rei-

nem Benzoylwasserstofl', dem man Blausäure zusetzt, verhält sich auf die-

selbe “’eise. Mit Salzsäure vermischt ahgedampft liefert dieses Wasser

einen Rückstand von Salmiak und Mandelsäure.)

Vl’ird als Arzneimittel angewendet; ist giftig-

Kirschlorbeerwasser.

S. 70. Darstellung. 2 Theile frische Blätter von Prunus

Lauro-cerasus L. werden mit Wasser der Destillatronnnter-

werfen und 3 Theile des Destillatg aufgefangen. Verhdlt Sich

wie das Bittermandelwasser und dient zu demselben Gebrauche.
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Die meisten Pharmacopoen schreiben zur Darstellung beider Wasser
einen Zusatz von \Veingeist zu, welcher vor der Destillation zwecklos
und nachtheilig ist; dem dargestellten Wasser zugesetzt hindert der VVein—
geist hingegen das Trübwerden, giebt aber alsdann leicht Veranlassung

zum Sauerwerden.

Bildung des Benzaylwasserstofs aus bittern Mandeln.

Das “'eifse der sül‘scn sowie der bittern Mandeln besteht zum grol'sen
Theil aus einer Materie, welche in hohem Grade ausgezeichnet ist durch
eine eigenthiimliche Zersetzung, die sie bei Gegenwart von Wasser und
Amygdalin selbst erleidet und auf Amygdalin hervorbringt. W. und J. L.
bezeichneten diese Materie mit Emulsz'n. Robiquet hat diese Substanz isolirt
und Synaptase genannt. Sie ist im Wasser löslich ,\wird durch Weingeist
in weil'seu Flocken gefällt, die sich wieder in “’asser lösen, wird weder
durch Säuren noch durch essigsaures Bleioxid gefällt, wird bei 60° coa-
gulirt wie Eiweil's, enthält Stickstoff und zerlegt sich mit Alkalien ge—
kocht in Ammoniak und eine neue Säure. Löst man 10 Theile Amygdalin

‘in 100 Theilen Wasser und setzt eine Emulsion von sül‘sen Mandeln oder
eine Auflösung von 1 Th. Synaptase in 10 Wasser hinzu, so geht augen—
blicklich die erwähnte-Veränderung vor sich, das Gemisch wird in reflec—
tirtem Licfiae schwach opalisirend ohne seine Klarheit zu verlieren; man
bemerkt in der Mischung den Geruch nach Bittermandelöl, und bei der
Destillation geht mit dem VVasserdampfe Blausänre und Benzoylwasse‘rstolf
über. Der Rückstand ist trübe von coagulirter Synaptase, er liefert ab-
gedampft eine sehr sül'se Flüssigkeit, welche kristallisirbaren Zucker ent-
hält, nach der Zerstörung dieses Zuckers durch Ga'ihrung findet man im
Rückstand eine nicht fliichtige Säure. Die Menge des Zuckers ist gröl'ser,
als das Amygdalin seinen Bestandtheilen nach enthalten kann; an seiner
Bildung scheinen die Elemente des Synaptas wesentlichen Antheil zu haben.

Die vollständige Zersetzung ist abhängig von der Menge des Wassers,
worin Amygdalin und Synaptase gelöst sind; beträgt sie weniger, als der
abgeschiedene Benzoylwasserstoil' bedarf, um davon gelöst zu werden, so
bleibt eine entsprechende Menge Amygdalin unzersetzt. Coagulirtes Sy.
naptas hat keine bemerkbare Wirkung auf Ainygdalin.

Diese Thatsachen erklären eine Reihe von Erscheinungen, die man
schon lange kennt. In den frischen «bittern Mandeln ist Synaptas neben
Amygdalin und fettem Oel in einer Weise enthalten, dafs die beiden er—
steren auf einander keine Wirkung ausüben können. Durch die Entfer-
nung des Wassers beim Trocknen der Mandeln wird jeder “’irkung dieser
Art eine Grenze gesetzt. Beim Pressen der zerriebenen Mandeln wird das
fette Oel getrennt, und beim Behandeln der Kleie mit siedendem “'eingeistlöst sich das Amygdalin auf, während Synaptas coagulirt wird.

Wird die Bittermandelkleie mit Wasser befeuchtet, so geht augen—blicklich die oben beschriebene Zersetzung vor sich; man bemerkt Geruchund Geschmack von Blausäure und Bittermandelöl; wird eine Emulsion mitwenig Wasser davon gemacht, so bleibt eine Portion Amygdalin unzer-setzt; man kann es durch Zusatz von \Veingeist von den darin unlösliehenMaterien trennen und kristallisirt erhalten. Ist die Quantität "Vasser hin—reichend , so findet sich nach einiger Zeit kein freies‚Amygdalin mehr vor.
__ Läfst man die Bittermandelkleie in siedendes VVasser fallen, so wird
das Synaptas in den Zustand versetzt, wo es aufhört zersetzend zu wir-ken , man erhält bei der Destillation keine Spur von Blausäure oder Bit-
termandelöl.

Bei der Destillation der Bittermandelkleie zum Behuf der Darstellungdes 0els und der in der Arzneikunc'le gebräuchlichen destillirten Wassermul's aus den angeführten Gründen die Bittermandelkleie mit. etwa 20 Th.[auwarmen Wassers angerührt und dieses Gemisch 24 Stunden sich selbstuber-lassen bleiben.
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100 Theile Amygdalin geben 47 Theile rohes Bittermandelöl , was 5,9

wasseri‘reie Blausüure enthält, und 17 Gran Amygdnlin in einer Unze

Mandelndlch von süi‘sen Mandeln gelöst, giebt eine Flüssigkeit, worin 1

Gran wasserfreie Blausiiure enthalten ist; diese Mischung ist als Arznei-

mittel in Vorschlag gebracht werden. Da ilenzoylwasg:erstoif und Blau-—

säure vor allen andern Materien ausgezeichnet sind durch ihre Neigung

in Berührung mit Wasser und Luft neue Verbindungen einzugehen, oder

sich in neue Produkte zu zerlegen , so ist das destillirte Bittermandelwas—

ser ein je nach der Dauer der Aufbewahrung höchst veränderliches Arz-

neimittel.

Die Blätter des Kirsehlorbeers scheinen ebenfalls Amygdalin zu ent-

halten neben einem Körper, welcher bei der Destillation derselben mil

Wasser“ auf eine ähnliche \Veisg darauf zersetzend einwirkt wie Synop-

tas , indem das destillirte Kirsch orbeerwasser die niimlichen Bestandtheile

enthält wie das destillirte Bittermandelwasser.
‚

Das Amygdalin enthält in 1 Atom die Elemente von 1 Aeq. Blausäurd,

2 Aeq. Benzoylwusserstoil‘, 1 At. Zucker (C., H„‚O.) , 2 Aeq. Ameisen-

si'iure und 7 Atome Wasser; die Amygdalinsäure die Elemente von 2 At.

Benzoylwasserstoli‘, 1 At. Zucker, 3 Aeq. Ameisensiiure und 6 At. Was-

ser. Rohiquet machte neuerdings (Journal de pharm. 1838 S. 328) ein

Verfahren bekaimt, nach welchem man den eigenthümlichen S.If aus den

sül'sen Mandeln, nämlich das Synaptas, dem die Eigenschaft angehört,

das Amygdalin in Berührung mit, Wasser zu zerlegen , auf folgende Weise

gewinnt. Durch Pressen von allem fetten Oel möglichst befreite sül'so

Mandeln werden in ihrem doppelten Gewicht \Vimser vertheilt und nach

zweistündiger Maceration einem steigenden Druck in einer Presse unter-„

werfen. Man filtrirt die erhaltene Flüssigkeit, setzt Essigsäure hinzu so

lange sich ein dicker weil'ser Niederschlag, von sogenanntem vegetabilischem

Eiweifs, bildet, vermischt sie sodann mit essngsaurem Bleioxid zur Ab-

scheidung des Gumnni’s, und erhält auf diese “’eise eine Flüsägkeit,„wbrin

freie Essigsäure , essigsaures Bleioxid , Zucker und Synaptas alleinjv‚ent-

halten sind; durch Schwei‘elwasserstoil'gns entfernt man das Bleioxid' und

schlägt sodann durch “'eingeist das Synaptase nieder, Zucker und freie

Essigsäure bleiben aufgelöst. Man wäscht den Niederschlag mit Alkohol

und trocknet ihn im luftieeren Ruume über Schwefelsäure.

Nach dem Trocknen stellt das Synaptas eine gelblichweil'se, born-

artige, harte , brüchige , undurchsichtige , poröse Masse dar, sehr löslich

in kaltem “’asser, die wässerige Auflösung zerlegt sich sehr bald von

selbst, sie wird trdbe , es bildet sich darin ein weifser Niederschlag und

sie nimmt einen Fäulnil‘sgeruch an. In der frischen Auflösung bewirkt

Iodtinktur eine intensive rosenrothe Fiirhuiig, ohne Niederschlag. Die

Zusammensetzung dieser Materie ist noch nicht nusgemittelt.

Wenn einer Emulsion von siii‘sen Mandeln mit Aether alles fette Oel

entzogen wird, so erhält man eine klare dickliche Flüssigkeit, welche mit

Alkohol vermischt, einen dicken weißen Niederschlag fallen läl'st, wel—

cher zu einer durchscheinenden hornartigen Masse austrocknet, es ist dies

der Körper, welcher von "'. und J. L. Emulsin genannt wurde, der

aber, wie es nach der Darstellungsmethode von Rnbiquet scheint, vege-

tnbilisches Eiweiß eingemengt enthält. Richardson und Thomson haben

diese: Emulsin analysirt und darin in zwei Analysen gefunden:

Kohlenstoif 49 ‚025 -— 48,555

“’asserstofl 7‚788 — 7‚677

Sauerstoii' 24,277 — 25,026

Stickstofl' 18,910 __ is‚724

“"ioo‚ooo _ 100.000 _.

Mit Baryt oder knustischen “Italien gekocht entwidreli dieser Korper

reichlich Ammoniak
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Theoretische Ansichten über die Zusammensetzung

der Benzoylverbindungen.

In dem Vorhergehenden sind die Benzoylverhindungen nach einer An-

sicht entwickelt werden, die sich auf eine natürliche Weise an das Ver-

halten der einfachen Radikale anschliel‘st, mit den Abweichungen und Ver-

schiedenheiteu jedoch, die in der Zusammengesetztheit des Benzoyls be-

gründet liegt und an und für sich vorausgesetzt werden mussen. Das Bit-

termandelöl laßt sich übrigens auch als eine Verbindung von 2 At. Ben-

zoesäure mit einem Kohlenwasserstolf betrachten, der nach der Formel

C„H„, + 611 zusammengesetzt ist. Das eigentliche Radikal der Benzoe—

verbindungen wäre hiernach ein nach der Formel C„ H„‚ zusammengesetz-

ter Kohlenwasserstoft' , die Benzoeséinre wäre die höchste Oxidationsstufe

C„H„‚ „O; , und,in dem Bittermandeliil die, diesem Oxide corr'espondi-

rende, ‚3_'_issers‘toffverbindung,enthalten;;‚das Benzoylchlorid wurde nach

dieser Ansiéht eine Verbindungseyn_ von‚2 At. ‘Benzoesa'ure mit dem cor-

respondirenclen Chlorid dieses Badikals 20„‚H„‚0, + C„H„‚Clg . In der

anorganischen Cliemie-e'xistiren in dem chromsauren Chromchlorid, molyb—

dänsaureu Molybdäilchlorid analoge Verbindungen. Es ist schwer, nach

dieser von Dumm; zuerst'aufgestellten Vorstellung sich Rechenschaft über

die Bildung des Hydrobcnzamids, des Benzamids und anderer Verbindun-

gen zu geben. Mitscherlich betrachtet die sublimirte Benzoesäure als

eine wasser;freie Säure , welche aus 2 At. Kohlensäure und 1 At. Benzol

(C„H„)_bestéht, bei dem Zusammenbringen mit einer Base würden nach

ihm 2" „t. \VüSbérstofl' aus dem Benzol, sich mit “[ At. Sauerstoff aus der
Kohlensäure} _ “’asser verbinden, und ein wasserfreies benzoesaures Salz

würde Benzid (C„H„‚) und wasserfreie 0xalsäure (C, O,) enthalten.

Es fehlen alleßeweise, um einer oder der andern dieser Meinungen eine

vorzugsweise Gültigkeit zu geben.

  

Salz'cyl.

Unter dem Namen Salicylwttssersto/f beschrieb Piria eine eigentbüm-
liche‘Sänre, welche von ihm als Zersetzungsprodukt des Salicins in dem
Laboratorium des Herrn Dumrls entdeckt wurde. Das Interesse, welches
dieser Körper durch seine ungewöhnlichen Eigenschaften erregte, wurde
dadurch ausuehmend gesteigert, dafs Dumas es sehr wahrscheinlich zu
machen wul‘ste, dafs dieser Körper identisch sey mit dem einen Bestand-
thcile eines ätherischen Oels , welches Payenstecher zuerst durch Destil-
lation der Blüthen der Spiraea Ulmaria erhielt und der von Liiwz'y als
Sp.roylwasserstuf/sz'iure beschrieben wurde. Durch genaue Analysen von
Ettling wurde die Identität beider Materien ausser allen Zweifel gestellt.
Die Zusammensetzung dieser aus Salicin erhaltenen filigen Säure, so wie
der Säure aus dem Oel der Spiraea Ulmaria, ist nach Pirz'a und Ettling
dieselbe, wie die der kristallisirten Benzoesäure. Diese Säure verbindet
sich mit den Basen zu Salzen, welche die Zusammensetzung der benzoe-
sauren Salze besitzen; allein die Verschiedenheit in ihren Eigenschaften
ist so grols , dafs sne mit einander nicht verwechselt werden können. Aus
dem Verhalten der Säure gegen Chlor und iitzendc Alkalien schlol‘s Du—
mas, dals sie ein Badikal enthalte, was als eine höhere Oxidationsstufe
des Benzoyls angesehen werden könne; dieses Radikal bilde mit \Vasser—
stofl‘ die Salwylwasserstu/fsziure, mit Sauerstoff die Salicylsz'iure; beim
Zusammenbringeu mit Chlor, Brom und Iod werde der VVasserstofl' dieser
Säure ersetzt durch ein Aequivalent von diesen einfachen Körpcrn, eine
Zersetzungsweise, welche er vergleicht mit der Bildung des Benzoyl—
chlorids aus Bittermandelöl; diese Ansicht wird in den folgenden Formeln
anschaulich werden:

/
C„ H„, O, Benzoyl C„ Hm 0, + H, Salicylwasserstflf
„ I:!„) 03 Benzoesiinre C„‚ H‚„ O, + () Salicylsänre

C„‚ H„‚ O, Salicyl C„ H.„ 0‚„ + Cl, Sulicylchlorid
C.. H„ O, Salicylsäure C„ HW 0. + Br, Salicylbromid
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Wenn man lediglich die Zu'sammensetzung dieser Verbindungen ins Auge

fal‘st, so erscheint diese Ansicht ausserordentlich wahrscheinlich; sie ist,

was hier bemerkt zu werden verdient, von Läwiy für die Constitut'ion des

Oels der Spir. ulmaria mehrere Jahre friiher, ehe man den Zusammenhang

beider auf so verschiedenen “’egen gewonnenen Stoffe ahnen könnte,

aufgestellt worden, obwohl sich später seine analytischen Resultate nicht

bestätigten. Aus den neueren Untersuchungen über die usammensetzung

vieler von organischen Säuren gebildeten Salze ergielä sich, dafs sehr

viele, vielleicht alle diese Säuren als “'asserstotl'säuren betrachtet werden

miissen; obwohl wir also der Ansicht von Dumm; den Vorzug; geben, so

haben wir es doch für nützlich gehalten , bis zur Entscheidung dieser wich-

tigen Fragen in der Beschreibung aller dieser Körper die Form beizube—

halten, welche man in der anorganischen Chemie gewöhnt ist.

Die Formel der Salicylwasserstoil'säure wird hiernach C„ Hin 05 +H,O,

sie wäre isomerisch mit der Benzoesäiure; wir bezeichnen sie als das

Hydrat der salz'cylz‘gen Säure. Diese Säure besitzt ihrem Verhalten nach

einen doppelten Charakter: gegen Basen spielt sie die Rolle einer starken

Säure und gegen Ammoniak und Salzbilder verhält sie sich genau wie

Benzoylwasserstoil'.

Aus dem Verhalten dieser Säure und der Chlorverbindung gegen Am-

moniak und aus ihrer Fähigkeit, mit Kali und Natron saure Salze zu bilden,

scheint nun hernorzugehen, dals die salicylige Säure zu der Benzoesäure

in der nemliehen Beziehung stehe, wie die Knallsz'iure oder Cyanursäure

zu der Cyansäure; in der Art also , dafs als \Vasserstofl‘säuren betrach-

tet, die salicylige Säure das zweifache Radikal der Benzoesx'iure mit 4

oder das dreifache Radikal derselben in Verbindung mit 6 At. VVasserstolf

enthalten würde.

Als Sauerstofi'säure angesehen wäre die Benzoesiiure eine einbasi—

sehe, die salicylige Säure eine zwei— oder dreihasz'sche Säure.

Die Verbindungen , welche durch die Einwirkung des Chlors und Krems

auf salicylige Säure entstehen , entbehren durchaus den Charakter der Ver-

bindungen von Chlor mit Badikalen, indem das Chlor oder Brom darin nicht

ersetzt werden können durch andere einfache Körper; sie lassen sich be-

trachten als Salicylsäure , in welcher ein Aequivalent Sauerstoff vertreten

ist durch 1 Aeq. Chlor oder Brom; sie besitzen in der That den Charakter

der Säuren. _

C„ H„‚ O. wasserfrcie Sahcylsäure.

C„ H,o CL; Chlorsalicylsänre.

C„ H„‚ 323 Bromsalicylsäure.

3(C„ H„ o,) + NA Salicylimid.

3 (C,. H„‚ 0, (H,) + N. Chlorosalicylimid.

Salz'cylz'ye Säure.

Synonyme: Salicylsiiure, Salz'cylwassersto/T, Spiroylwasserstofisäure

(Löwz'g). Formel: C„H„‚ 03 + aq. Entdeckt von Pagenstecher in dem

flüchtigen Oel der Spiraea ulmaria, als Zersetzungsprodtikt des Sahcins

von Piria‚ welcher letztere seine Natur und Zusammensetzung ausmittelte.

Die Identität beider wurde durch Hamas höchst wahrscheinlich gemacht,

durch die Analyse der Säure aus dem Spiraea—Oel durch Ettlzng bewiesen.

Darstellung. Das flüchtige Oel der Blüthen der Spiraea Ulmaria wird

mit etwas übersehüssiger verdiinnter Kalilauge der Destillationüunterwor-

fen , so lange noch das Destillat Oeltröpfchen enthält. Die_ruckstnndige

Auflösung von salicyligsaurem Kali übersiittigt man nun mit__ verdunnter

Schwefelsäure und destillirt aufs neue, wo mit den Wasserdampfen sah-

cylige Säure übergeht. Oder nach Piria: Man unterwirft eine Mischung

von Salicin, s:mrem chromsaurem Kali und verdünnter Schwefelsaure

der Destillation. Am besten 1 Th. Salicin, 1 Th. saures chromsaures Kali,
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2'/‚ Th. Schwet'elsäurehydrat und 20 Th. Wasser. In einem Theil des

letzteren löst man vorher das Salioin auf, mit dem andern Theil verdünnt

man die Schwefelsäure und mischt alles in einer Retorte, worauf sich un-

ter Selbsterhitzung ein gelindes Brausen zeigt, nach dessen Aufhören man

die Destillation beginnt. ‘ Pfund Salicin giebt etwa 2 Unzen salicylige

Säure. (Ettling.) Die Destillate enthalten in beiden Fällen salicylige Säure,

welche sich aus der wässerigen Flüssigkeit absetzt; sie wird durch Wa—

schen mit etwas Wasser und durch Rectifikation über Chlorcalcium ge-

reini t. ‚

ä‘igenschaften. Farblose oder schwachgelbliche, ölartige, entzünd-

liche , mit rufsender Flamme brennende Flüssigkeit , schwerer als “’asser,

von 1,1731 spec. Gewicht, siedet bei 196,5° (aus Salicin dargestellt, Pi-

rz'u), (das Oel der Spiraea. ulmaria siedet bei 182° Ettling), wird bei

—20° fest (Liiwiy), von brennendem Geschmack und aromatisch angeneh—

men Geruch, mischbar mit VVeingeist und Aether in allen Verhältnissen,

löst sich ziemlich leicht in Wasser, die Auflösung röthet die Lackmus—

tinktur und entfärbt sie später, Lackmuspapier wird davon anfangs grün

‚gefärbt, später gebleicht. Durch concentrirte Schwefelsäure wird die

Säure zersetzt, mit Chlor und Brom zusammengebracht wird der Säure 1

Aequivalent \Vasserstofi' entzogen, welche Salzsäure und Bromwasser—

stoffsäure bilden, und durch 1 Aeq. Chlor oder Brom ersetzt; es entsteht

Chlorsalicylsäure , Bromsalicylsänre. Mit Kalihydrat im Ueberschufs be—

handelt entwickelt das Hydrat der salicyligen Säure \Vasserstotfgas , es

entsteht Salicylsäure. Mit Kalium gelind erwärmt entwickelt sich eben-

falls VVasserstofl‘gas unter Bildung von salicyligsaurem Kali.

Salicylige Säure und Basen.

Die salicylige Säure vereinigt sich mit den Metalloxiden zu den sali—

cyligsauren Salzen, indem ihr Hydratwasser ersetzt wird durch 1 Aeq.

Metalloxid. Die Verbindungen der salicyligen Säure mit den Alkalimetal—

len und Ammoniak sind löslich und besitzen eine alkalische Reaction, alle

übrigen unlöslich; die meisten dieser Verbindungen sind gelb und enthalten

Kristallwasser. Eine Auflösung von Salicylwasserstotl'säure färbt Eisen-

oxidsalze violettroth, die Farbe verschwindet nach einiger Zeit; in cssig—

sauren: Kupferoxid bringt sie einen grünen Niederschlag hervor. Alle

Verbindungen der Salicylwasserstolfsäure werden durch stärkere Säurm

unter Abscheidung der Salicylwasserstolfsäure zersetzt.

Salicyligsaures Ammoniak.

Sulicyligsaures Ammoniumowäd. \Vahrscheinliche Formel: C„I:l10 05
N, H„ O. .Darstellzmy :‚Man übergiel'st Salicylwasserstoli‘säure mit concen-

trirtem Ammoniak. Eigenschaften : Feste gelbe Masse, geschmacklos , von
schwachem Bosengeruch , im "Wasser und Alkohol sehr wenig mit gelber
Farbe löslich, in heil'sem Alkohol leicht; nach dem Erkalten der gesättigteu
Losung erhält man zarte, durchsichtige, büschelförmig vereinigte Nadeln
von hellgelber Farbe. Zersetzt sich im feuchten Zustande leicht, wird
schwarz, haihflüssig, entwickelt Ammoniak und einen durchdringenden
Geruch nach Rosen. (Löwig.) ’l‘rockne salicylige Säure absorbirt leicht
trocknes _Ammoniakgas, die Verbindung ist nach Ettling aus 3 At. sah"-
cyliger Saure und 2Aeq. Ammoniak zusammengesetzt (in 100 Th. 91,1681

Säure und 8,8319 Ammoniak).

Salicylimz'd. Formel: C„2 H—„‚ 06 N,. Löst man salicylige Säure in
ihrem dreifachen Volum ‘Weingeist und setzt tr0pfenweise Aetzammoniak
zu, so erstarrt die Flüssigkeit zu einem festen Brei von feinen gelben Na-
deln.„ Bei schwacher Erwärmung lösen sich die Kristalle vollständig auf

und es bllden sich in dieser Auflösung bei ruhigem Stehen goldgelbe, glän-
,zende, durchsichtige Prismen , welche im trocknen Zustande hart und pul-

verisirbar sind. Bei der Bildung dieses Körpers zerlegen sich 3 At. sali-
oyliger Säure (als dreibasische Säure betrachtet 1 Atom der Säure) mit 2
_Aeq. Ammoniak unter Abscheidung von 6 At. Wasser. Die weingeistigc
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Flüssigkeit, in der sich dieser Körper gebildet hat , ist nicht mehr vermö-

gend , selbst nicht bei Siedhitze , die gebildeten Kristalle wieder aufzulö—

sen; sie bedürfen eines dreimal gröl'seren Volumens Alkohol. Dies scheint

zu beweisen, dafs sich im Anfang salicyligsaures Ammoniak bildet, wel-

ches, leicht in VVeingeist löslich, bei längerer Berühru mit Ammoniak und

langsamer Ausscheidung in Salicylimid übergeht. Durch trockne Destilla—

tion wird dieser Körper unter Bücklassung von Kohle zersetzt. Durch

Säuren und Allialieu wird er zerlegt in snlicylige Säure und Ammoniak;

er ist in kaltem und siedendem Wasser unlöslich. (Ettling.) »

Salicyligsaures Kali. Neutrales. Formel: C„ H„‚ 05 + KO. Salicy-

lige Säure erstarrt, mit Kalilauge zusammengebracht, zu einer gelben

glimmerartigen Masse von salicyligsaurem Kali; man stellt es am besten

dar, indem man in eine warme Auflösung von Kalihydrat in Alkohol Saili-

cylwasserstolfsäure bringt und erkalten läi'st, wo sich die Verbindung reili

in beinahe farblosen, vierseitigen, perlmutterglänzenden Tafeln abschei-

det. Es ist sehr löslich im Wasser, schwäth sich im feuchten Zustande

der Luft ausgesetzt; es enthält Kristallwasser, was es bei 100° verliert.

Saures. Formel 20“, H„‚ 05 + 50% Löst man das neutrale Salz in

heil'sem Alkohol und setzt salicylig8 Säure hinzu, so kristallisirt beim

Erkalten saures Salz in gelbliehweil'sen, feinen, langen, glänzenden Na—

deln. Im trocknen Zustande wird es bei 120" gelb. Zerlegt sich mit

Wasser in Säure, die sich abscheidet, und in neutrales Salz.

Sale'cylz'gsaures Natron, Kalk, Baryt und Magnesia können direct

hervorgebracht werden, ihre Eigenschaften sind die der Kaliverbindung;

das salieyligsaure Natron enthält 2 At. Kristallwasser, was es bei 120°

abgiebt; das Natron bildet ebenfalls ein saures, in feinen, glänzenden Na.-

deln kristallisirendes Salz; salicyligsaures Kupferoxid ist wasserfrei, von

grüner Farbe; die Zink- und Quecksilberverbindungen sind gelb und un-

löslich‚

Salicylz'gsaures Blee'omid. Basisches. Löst man salicylige Säure in

schwachem Alkohol und setzt der kochendcn Fliissigkeit essigsaures Blei-

oxid zu, so setzt sie beim Erkalten salicyligsaurcs Bleioxirl ab, welchem

eine gewisse Menge Säure auhiingt, die man durch koclienden Alkohol

h.";nwegnehmen kann. Eigenschaften: Citrongelbes Pulver, was beim Er-

hitzen sich unter Wasser— und Säureverlust aufhläht, unlöslich im Wasser.

Seine Zusammensetzung wird durch die Formel 0„ H„,O3 + 2Pb0 aus-

gedrückt. Fällt man basisch essigsaures Bleioxid mit salicyliger Säure,

so erhält man ein säurefreies gelbes Pulver von derselben Zusammensetzung.

Salz'cylz'gsaures Silberozvid. Silberoxid löst sich. in wässeriger- salicyli—

gel“ Säure, wie es scheint unter Zersetzung, auf. (Löwig.) Ist darauf

ohne bemerkbare Wirkung. (Ettliny.) Vermischt man eine Auflösung von

salpetersaurem Silberoxid mit salicyligsaurem Kali, so entsteht ein grün-

gelber Niederschlag, der sich beim Erhitzen ohne Gasentwickeluug redu-

cirt, indem das Gefäl's mit glänzende metallischem Silber überzogen wird.

Salicylsäure. ,

Die Salicylige Säure verhält sich gegen Kalihydrat im Uebersehul's wie

Benzoylwasserstoll', es entwickelt sich \Vasserstoffgas und es bildet sich

eine Säure, welche im wasserfreicn Zustande nach der Formel C,. H„,O;

zusammengesetzt ist. Ihre Eigenschaften und Verbindungen sind von dem

Entdecker (Piria) nicht näher angegeben werden.

Chlorsqlz'cylsäure.

Salicylchlorid. Chlorspiroyl. Formel: C„ H„‚O„ € Darstellung: Man

2

leitet trockues Chlorgas durch wasserfreie salicylige Säure so lange sich

noch Chlorwasserstofi‘säure entwickelt, nach dem Erkalten wird die Ver-

bindung fest und kristallinisch; man reinigt sie durch Kristalhsatxon aus
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der warm gesättigten Lösung in Alkohol. Eigenschaften: Schwachgelb-

liche, schiefe rhombische Tafeln, von Perlmutterglanz, von eigenthtimlich

aromatischem Geruch, schmelzbar und flüchtig ohne Zersetzung, entzünd-

lich, mit grüner Flamme verbrennend, unlöslich in Wasser, löslich in

Alkohol und Aether und daraus kristallisirbar. Verbindet sich ohne Zer—

setzung mit Alkalien und wird daraus durch Säuren unverändert gefällt.

Die weingeistige Lösung giebt mit essigsaurem Kupferoxid einen grüngel-

ben, mit essigsaurem Bleioxid einen gelben Niederschlag; Eisenoxidsalze

werden davon schwarzblau gefärbt. Beim Erhitzen mit Kalium wird es

unter Feuer-entwickelung zersetzt. Durch Ammoniakgas wird es in Chloro-

salicylimid verwandelt.

Durch ihre Fähigkeit, sich mit Basen zu vereinigen, und seine Un—

zersetzbarkeit durch diese Korper, unterscheidet sich diese Chlorverbin-

dung wesentlich von allen analogen Verbindungen zusammengesetzter Ba.-
dikale; sie verbindet sich mit den Metalloxiden zu eigenthümlichen Salzen,
in welchen 1 At. Chlorsalicylsäure verbunden ist mit 1 At. Metalloxid, in
der Art, dafs sie betrachtet werden können als Verbindungen von Salicyl-
säure und Chlormetallen ‚ 0„ H,O O, + CI,M, ähnlich den Verbindungen
des chromsauren Chromchlorids mit Alkalien oder Chlormetallen.

Cltlorosalz'cylz'mz'd. . "‘

Bildung: Durch die Einwirkung von Ammoniakgas auf Chlorsalicyl-
säure. Darstellung: Man leitet trocknes Ammoniakgas in einem passen-
den Apparate über Chlorsalicylsz'iure so lange als noch Bildung von Was-
ser bemerkbar ist, die tiefgelbe Verbi dung bleibt rein zurück. Eigen-
schaften: Fester gelber Körper, unllis ich in kaltem Wasser, zerlegbar
durch kochendes VVa55er, durch Säuren und Alkalien in Ammoniak und
Chlorsalicylsiiure.

Bei seiner Entstehung zerlegen sich 3 At. Chlorsalicylsäure mit 2 Aeq.
Ammoniak in 6 At. Wasser und 1 At. Chlorosalicylimid: C„ H,D 016 O„ +
N,. H„ : (il-LO + C„H50 C16 0, N,; es ist hiernach Salieylimid, in wel—
chem (; At. VVasscrstoif vertreten sind durch 6 At. Chlor.

Bromsalz'cylsäure.

In der Darstellung, Eigenschaften und Verhalten gegen Ammoniak ist
diese Verbindung vollkommen analog der Chlorsalicylsäure.

Iadsalicylsäure.

Salicylige Säure löst Iod in grofser Menge und ohne bemerkbare Zer-
setzung auf und bildet damit eine schwarzbraune Flüssigkeit. Iodsalicyl—
säure erhält man durch Destillation von Iodkalium mit Chlorsalicylséiure.
Es sublimirt in Gestalt einer schwarzbraunen schmelzbaren Masse, deren
Verhalten mit dem der vorherbeschriebenen Verbindungen übereinstimmt.

Zersetzun_qspradukte des Salicylwasserslofi's.

Nitrosalicylsäure.

Formel: 0„ H, N, 012 (Piria). ( Spiroylsäure. Formel nach Löwig:
012 Hin 08 ).

Darstellung: Beim Erwärmen von salicyliger Säure mit mäfsig con-
centrirter Salpetersäure verwandelt sie sich unter Entwickelung von sal-
petriger Säure in eine kristallinische Masse, sie wird durch “bischen
mit Wasser, Auflösung in Alkohol und Kristallisation gereinigt. Eigen—
schaften: Kristallisirt aus Alkohol bei freiwilligem Verdampfen in zarten,
durchsichtigen Prismen von goldgelber Farbe, sehr wenig löslich in VVa.s-
ser, die Auflösung färbt die Haut und Nägel bleibend gelb, schlägt Blei-
oxidsalze gelb, Kupf'eroxidsalze grun nieder; geruchlos, von kratzendcm,
zum Husten reizendem Geschmack, leichtlösliclr in Alkohol, beim Erhitzen
mit Kalium wird sie mit Explosion und Feuererscheillullg zersetzt. Ver-bindet sich mit Alkalien zu kristallisirbaren Verbindungen, welche, trocken
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erhitzt, sich mit einer Detenatlon zersetzen. Ammoniak färbt die Säure

dunkel blutroth , Eiscnchlorid wird davon kirschroth gefärbt. Die Verbin.

dungen dieser Säure bedürfen einer näheren Untersuehung.

Bauchende Salpetersäure wirkt sehr heftig auf salicylige Säure ein,

unter starker Entwickelung von salpetriger Säure entsteht eine tiefgelbe

weiche Masse, welche mit “’asser destillirt sich verflüchtigt und in dem

sauren Rückstand eine Materie hinterläl‘st, welche daraus in ungefärbten

prismatischen Kristallen erhalten werden kann.

Anhang zu Salicyl.

Flücltliges Oel der Spiraea ulmaria.

Naeh der Untersuchung von Payenstecher ist in den Blüthen der Pflanze

das flüchtige Oel nicht fertig gebildet vorhanden , sondern ein Produkt der

Einwirkung des Wassers bei der Destillation. Das Oel, was man erhält,

ist gelb und ein Gemenge von zwei, vielleicht drei, flüchtigen ölartigen

Stoffen, von denen der eine als salicylige Säure beschrieben ist. heißt

man das Oel mehrere Wochen bei einer Temperatur von —-—18 bis 20° stehen,

so scheiden sich grol‘se durchsichtige Kristalle der Säure aus, welche in

gewöhnlicher ’1‘9mpqatur schmelzen. Das Oel enthält ausserdem eine

kampherartige, in weifsen perlmutterglänzenden Schuppen kristallisirende

Materie, die in gewöhnlicher Temperatur fest bleiben. (Ettling.) Bringt

man es mit Kalilauge zusammen, so verbindet sich die Säure mit dem

Alkali, während das nicht saure Oel abgeschieden wird, es kann durch

Destillation mit Wasser daraus erhalten werden. Es ist farblos, weniger

flüchtig wie Wasser, und besitzt ebenfalls den Geruch der Pflanze; es ist

nicht weiter untersucht.

Salz'cin.

Von Le Raum und Buclmer entdeckt. Formel: nach Piria und Mulder

C,l H„ 09 + 2aq; die Bleiverbindung C„ H„ 09 + 3Pb0. In der Rinde

und den Blättern aller bitterschmeekenden \Veidenarten, in Salix Helix W.

(Salix mon. Hol-I'm.) (Salix purpurea L.), ferner Salix amygdaliua L. (Sa-

lix triandra) etc. und in einigen Pappelarten.

S. 71. Die getrocknete oder frische Weidenrinde wird

zerschnitten und durch mehrmaliges Sieden mit Wasser alles

Anflösliche ausgezogen. Die Abkochungen werden comeutrirt

und so lange mit Bleiglätte siedend behandelt, bis die Flüssig-

keit beinalie farblos erscheint. Das gelöste Bleioxid wird an-

fänglich mit Schwefelsäure, zuletzt mit Schwefelbarium ent-

fernt und nach Abscheidung des Schwefelbleies zur Kristalli-

sation verdunstet, wo Salicin kristallisirt, was durch wieder-

holtes Auflösen etc. gereinigt wird (Merck). (Aus frischer

reichhaltiger \Veidenrinde erhält man Salicin durch vorsichti e

Verdunstung des kalt bereiteten wässrigen Auszugs (Merck .)

Auf gleiche Weise ver-fährt man mit den Weidenblättern, mit

der weifsen Pappel— und Espenrinde.

Erklärung. Bleioxid entfernt aus dem Auszug Gummi , Gerbestofl' und

extraktive Theile, welche die Krystallisation des Salicins hin-lern; es geht

mit dem Salicin eine salzartige Verbindung ein , welche durch Schwefel-

saure und Schwefelbarium zerlegt wird. Bei vorsichtigem Zusatz des letz—

tem bleibt weder Schwefelsäure noch B;tryt in der Fliissigkeit. Das ge-

bildete Sehwefelblei wirkt hierbei als Entt’iirbungsmittel.

_ $ 72. Die Eigenschaften des Salicins sind:_Es kristalli-

sn‘t m weifsen, durchsichtigen, geruchlosen, serdenglanzen-
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den, iuftbeständigen, sehr zerbrechlichen Nadeln und Blättern,

von bitterem Geschmack, ohne Reaction auf Pflanzenfarben,

verliert bei 100° nichts an seinem Gewichte, schmilzt bei 120“,

bei höherer Temperatur tritt Zersetzung ein, es wird gelb,

harzähnlich, die sich entwickelnden Dämpfe entzündeh sich

an der Luft mit heller Flamme, es bleibt eine auf'geblähte

Kohle, die ohne Rückstand verbrennt. Löst sich in 5,6 Th.

VVassé3r von gewöhnlicher Temperatur, in jeder Menge in

siedendem Löslich in Alkohol, nicht in Aether und fetten

Oelen. Wird durch kein Reagens gefällt. Löst sich in con-

centrirter Schwefelsäure mit blutrother Farbe (Erkennungsmittel

der Salicins in der Rinde, wenn sie damit befeuchtet wird), liefert mit

Salpetersäure viel Kohlenstickstofl'säure. Salzsäure und ver-—

dünnte Schwefelsäure verwandeln es in ein weifses, ge-

schmackloses, in Wasser unlösliches Pulver, Salicetz'n, was

leichtlöslich in Alkalien und \Veingeist ist und daraus durch

Säuren und Wasser wieder gefüllt wird. In der Fliissigkeit

findet sich nach dieser Zersetzung Traubenzucker. (Ph-ia.)

Giebt mit hasisch essigsanrem Bleioxid keine Fällung; beim
Zusatz von Ammoniak entsteht ein weii‘ser Niederschlag.

Mit Chlor behandelt entsteht ein gelber kristallinischer Körper, wel-

cher wasserhaltiges Salicin darstellt, in dem 4 At. Wasserstoff ersetzt

sind durch 4 At. Chlor (C“ H„ ClA 0„).

Mit saurem chromsaurem Kali der Destillation unterworfen erhält man
Ameisensäure, Kohlensäure und Salz'cyliye Säure.

Die Prüfung auf seine Reinheit ergiebt sich aus der Beschreibung sei-

ner Eigenschaften.

Rutilz'n. Mit diesem Namen bezeichnet Bracomwt das Produkt der

Zersetzung des Salicins mit concentrirter Schwefelsäure. Rein dargestellt

ist es eine im feuchten Zustande rothbraune , ins Gelbe übergehende Masse,

trocken schwarzbraun , zerreiblich , geschmacklos , unlöslich in Wasser
oder “'eiugeist. Starke Mineralsäuren färben es schön blutroth , Alkalien

dunkelviolett.

Phloridzz‘n.

Entdeckt von de Konink in der frischen VVnrzelrinde der Aepfel-‚
Birn— , Kirsch- und Pflaumenbäume. Formel: C,] H„ 09 + 3aq (Mulder).
Seiner Zusammensetzung und seinem ganzen Verhalten nach steht das
Phloridzin in einer bestimmten Beziehung zu dem Salicin; es läl'st sich
betrachten als kristallisirtes Salicin plus 1 At. Wasser. '

Darstellung. Die zerschnittene Rinde wird mit Weingeist
von 80 p. c. bei 80° ausgezo en, der Weingeist vom Auszug
abdestillu-t, wo nach dem Er alten aus dem Rückstand Phlo-
fädfifn kristallisirt. Man reinigt es durch Behandlung mit Blut—
0 e.

Eigenschaften. Farblase, vierseitige, feine Nadeln von
Seidenglanz, löslich in 1000 Th. kaltem, in jedem Verhältnii's
siedendem Wasser; die Auflösung besitzt einen bittern, schwach
zusammenziehenden Geschmack. Löslich in Alkohol, sehr
wenig in Aether, von 1,4298 spec. Gewicht. Verliert bei 100“
2 At. Kristallwasser, in diesem Zustande besitzt es die Zu-

, sammensetzung des kristallisirten Salicins ;ninus 1 At. Wasser.



92 Cinnamyl. Zimmtöl.

Eine Auflösung von Phloridzin giebt mit basisch essigsaurem

Bleioxid einen we1fsen Niederschlag, welcher nach Mulder

dieselbe Zusammensetzung besitzt wie das Salicinbleioxid.

Das Phloridzin verhält sich gegen verdünnte Säuren genau wie Sälicin.

Wurde mit Erfolg in der Medicin gegen intermittirende Fieber angewendet.

Cinnamyl.

Hypothetisches Radikal des Zimmtt‘ils und der Zimmtsäure. Symb. Ci.

Nach den Untersuchungen von Dmnas und Peligot ist das ceylonische Zimmt-

öl nach der Formel C„‚H„‚ 02 = 1 Aeq. zusammengesetzt und besitzt die

Eigenschaft, durch Aufnahme von 2 At. Sauerstoff aus der Luft in Zimmt-

säure überzugehen. Mit Salpetersiiure bildet es eine in schiefen rhombi-

schen Säulen kristallisirte Verbindung, die aus gleichen Atomgewiehten

Zimmtöl, Salpetersänre und Wasser besteht; mit Chlonvasserstoifsa'ure

eine grüne feste Masse, die gleiche Aequivalente wasserfreies Zimmtöl

und Chlorwasserstofl'säure , mit Ammoniak eine feste, zu Pulver zerreib-

bare Masse, die 1 Aeq. Ammoniak (N2 H5) und 1 Aeq. Zimmtöl enthält.

Durch Chlor wird das Zimmtöl zersetzt, es wird eine flüssige und eine

in langen Weifsen Nadeln sublimirbare Verbindung gebildet, welche letz-

tere nach der Formel C„ H3 Cl8 02 zusammengesetzt ist, in der also die

Hälfte des “’asserstofl’s im Oel vertreten ist durch 1 Aeq. an Chlor. Aus

diesem Verhalten ergeben sich gewisse Aehnlichkeiten mit dem der Ben-.

zoylverbindungen, allein auf der andern Seite auch Wieder grofse Ver-

schiedenheiten. Sie scheinen sich daraus erklären zu lassen, dafs das

Zimmtöl nach Blanchet und Seil aus zwei verschiedenen Oelen besteht,

wovon das eine schwerer, das andere leichter wie Wasser ist. Das schwe-

rere besitzt bei 25° ein spec. Gewicht von 1,008 und siedet bei 220°.

Behandelt man das käufliche Oel mit Barytwasser, so entsteht eine salz—

artige Verbindung des schwereren Oels, die sich löst und aus der sich das

Oel durch Säuren scheiden lz'il'st. Aus der Mischung des käuflichen 0els

mit Baryt kann das leichtere Oel durch Destillation geschieden werden.

Nach einer späteren Untersuchung von Mulder mul‘s die Zusammen-

setzung des Zimmtöls aus dem Ceylon—Zimmt, des Javanischen Zimmtöis,

des chinesischen, des Cassiablüthen— und Cassiarindenöls durch die Formel

C20 H.“ 01 = 1 Aeq. ausgedrückt ever-den; die salzsaure Verbindung ent-

hält 1 Aeq. Salzsäure, die Ammoniakverbindung 1 Aeq. Ammoniak- das

Cassiahliithenöl vereinigt sich nur mit halb so viel Ammoniak. Der nter-

schied in dem Wasserstoff der von Herrn Dumrts und Peliyot und Muldcr

analysirten Oele beträgt in 100 Theilen über 1 p. o., was nicht von einem

Fehler in der Analyse herrühren kann. Eine von Blanche)! angestellte

Analyse von Zimmtöl, was aus Ceylon-Zinunt dargestellt war, gab übri-

gens ein mit Mulders Analyse sehr nahe übereinstimmendes Resultat , und

bei einer neuen Wiederholung seiner friiheren Analysen sah sich Dumas

veranlal'st, gegründete Zweifel an der Richtigkeit der Formel von Mulder

auszusprechen. Man sieht leicht, dafs auch die analytischen Resultate

auf die Existenz von zwei Oelen in dem Ziimntöl hinweisen und dafs neue

mit aller Umsicht angestellte Untersuchungen erforderlich sind, um diese

Widersprüche aufzuklirren. Es scheint als gewifs betrachtet werden zu

können , dafs das Oel, was mit Salpetersiiure die ebenerwähnte kristal-

lisirbare Verbindung bildet, nach der Formel C„ H„, 02 zusammengesetzt

ist. (Dumme)

Zimmtöl. Cassiaäl.

Darstellung. Durch Destillation der Rinde von Laurus Cinnamomum,

der Cztssia—Rinde und Blüthe. Gelbes Oel, schwerer wie Wasser , vom

Geruch des Zimmts oder der Cassienrinde , wird unter 0" fest, schmilzt

bei ——5° , schmeckt brennend scharf und siifslich , setzt bei 20° Kristalle

ab, wird an der Luft braun und verwandelt sich in Zimmtsiiure; lest sich

in Wasser in geringer Menge, diese Lösung giebt niit lod und lodkalium
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versetzt glänzende rothbraune Kristalle von starkem Metallglanz, für de—

ren wahrscheinliehe Zusammensetzung Apjohn die Formel I,K + 61,Ci B,

angiebt, welche 12,26 lodkalium, 28,08 Iod und 59,66 Cinnamylwasser-

stoff entspricht. 240 Gr. Iodkalium und 10 Gr. lcd werden in wenig

Wasser gelöst mit 2 ‘E Zimmtwasser gemischt, einer Temperatur von 0°

ausgesetzt, wo sich diese Kristalle bilden; sie lösen sich in Aether und

Alkohol ohne Veränderung, werden aber durch “'asser zersetzt. Apjolpz.

Kalilauge löst das Zimmtöl (nach Mahler) leicht und vollständig auf, ver—

dünnte Säuren scheiden es daraus wieder unverändert ab; wird die Auf-

lösung des Oels in Kalilauge der Destillation unterworfen , so geht mit den

“’aséerdämpfen ein auf" dem \‘Vasser schwimmendes Oel über, was nach

Zimmt und bittern Mandeln riecht und nach der Formel C„‚ Hzu 02 zusam—

mengesetzt ist, im Rückstand bleibt benzoesaures Kali (Mulder) und eine

schwarze Materie. Das Zimmtr'il entwickelt, mit Kalihydrat erhitzt, Was-

serstoll'gas (Dumme, Mahler). Alle diese Zersetzungen sind bis jetzt un-

erklärt. Mit Salpetersäure kalt zusammengestellt verrückt sich das Zimmtöl

und verwandelt sich ganz oder zum Theil in eine kristallinische Masse.

.Damit gekocht bemerkt man Geruch nach Benzoylwasserstolf und im Rück-

stand findet sich Benzoesiiure; dieselbe Säure wird durch die Einwirkung

unterchlorigsaurer Allralien auf Zimmtöl gebildet. Mit Ammoniakgas in

Berührung wird das Oel aus Ceylou-Zimmt fest, es entstehen hierbei un— >

streitig mehrere Substanzen, von denen eine sich in Alkohol und Aether

löst und daraus in seidenartigen, feinen, gruppenförmig vereinigten Nadeln

kristallisirt. Die Zusammensetzung derselben ist nicht untersucht.

Cinnamylsäure. Zimmlsäure.

Eutdeckt von Dumas und Peligot. Formel der kristallisirten C„H„ 05

+ aq. S_\ mb. Ci 0. Bildet sich in harten, durchscheinenden Säulen, wenn

Zimmtöl lange der Luft ausgesetzt wird und bei Behandlung des Perubalsamöls

mit Kalilauge. Darstellung : Man löstPerubalsamöl in einer weingeistigen

Lösung von Kalihydrat auf, erwärmt gelinde, dampl't alsdann die Flüssig-

keit zur Trockne ab , löst die zurückbleibende Masse von cmnamylsaurem

Kali in kochendem Wasser und setzt Salzsäure im Ueberschufs zu, wo

die Zimmtsäure nach dem Erkalten kristallisirt; man reinigt sie durch wie-

derholte Kristallisation. Eigenschaften.- Farl)lose, durchsichtige Blätter,

von sél1wa011em, aromatischen, kratzendem Geschmack, in kaltem und
heißem Wasser schwerer löslieh wie Benzoesäure, kristallisirt aus Alko-
hol in farblosen rhombischen Säulen, ziemlich hart, leicht in Pulver zu
verwandeln, schmilzt bei 127“, siedet bei 290°, und destillirt in Gestalt
eines schweren Geis über, was im Retortenhals zu einer weil'sen kristal-
linischen Masse erstarrt; sublimirbar bei einer niedrigeren Temperatur;
wird durch Salpetersäure in Bittermandeliil und eine kristallisirbare Säure
verwandelt, welche sehr nahe die Zusammensetzung der Benzoesäure
besitzt, aber sich durch ihre Salze wesentlich von der Benzoesäure unter—
scheidet; ihre wahrscheinliche Formel ist C„ H,O 05 (Plantamuur). Diese
Zersetzung ist unerklärt.

Cinnamylsaure Salze.

_ Die Cinnamylsäure bildet mit Metalloxiden Salze, die im Allgemeinen
ah_nlich sind, den benzoesauren; in diesen Salzen ist das Hydratwasser der
Saure ersetzt durch 1 Aeq. Metalloxid. _Cinnamylsaures Silberamid erhält
man bei Vermischung eines neutralen cinnamylsauren Alkali’s mit salpeter—
sam-em Silberoxid in Gestalt eines weifsen , flockigen , nicht kristallinischen
Niederschlags , der in siedendem Wasser schwarz wird.

Cinnamylwasserstofl'.

Von ‚Dumm und Peligot entdeckt. Formel: C„H„‚O‚. Symb. CiH,.
Man bringt frischbereiteten reinen salpetersauren CinnainylWasserstofl' mit
Wasser zusammen, wo sich die Verbindung trennt in Salpetersliure, welche
an das Wasser tritt, und in Cinnamylwasserstoff, der sich abscheidet. Die Ei-



94 Pcrubnlsamöl.

gensehaften desselben sind von den Chemikern , die darüber gearbeitet

haben , nicht angegeben; man weiß nur , dafs es eine ölige Flüssigkeit

ist , die mit Salpetersäure wieder zusemmengebracht aufs neue und voll-

ständig erstarrt.

Salpefersaurer Cinnamylwasserslo/f.

' Von Dumns und Peligot entdeckt. Formel: C„ H„, O„N, O, + aq.

Bildet sich, wenn Zimmtöl mit concentririer farbloser Salpetersäure zu-

sammengebracht wird. Die ki1uflichen Zimmtiile sind in Beziehung auf ihre

Fähigkeit, mit Salpetersäure diese kristallinjsche Verbindung zu liefern,

äusserst verschieden; das Oel aus Cc_ylonzimmt erstarrt beinahe gänzlich,

die andern nur zum Theil. Die l)lntterigen, mit einer schmien'gen, wei—

chen Masse durchdrungenen Kristalle werden zuerst zwischen Papier ge-

prel'st , sodann in warmem Alkohol bis zur Sättigung gelöst, wo nach dem

Erkalten die reine Verbindung in farblosen, langen, schiefen, rimmbischen

Prismen kristallisirt. Eigenschaften : Die Kristalle zerlegen sich nach eini-

ger Zeit von selbst, indem salpetrige Säure und Geruch nach Benzoyl-

wasserstoii' bemerkbar ist. “'iirme befördert diese Zersetzung. Mit “'as-

ser zerfallen sie augenblicklich in‘Cinnamyhvasserstofl' und Salpetersäure.

Chlor und Zimmlöl.

Durch die Einwirkung des Chlors auf chinesisches Zimmtöl werden

mehrere Produkte gebildet, es entwickelt sich unter Erhitzung reichlich

Chlorwasserstoil'säure, das Oel wird zuerst braun, dann farblos und ver—

dickt sich. Destillirt man das Oel in einem Strom Chlurgas‚ so ist die

zuerst übergehende Portion farblos, sehr flüssig, dieses Produkt mit Kali-

lange zusammengehracht zerlegt sich damit augenblicklich in eine im “’as—

ser lösliche kristallinische Masse; es liil'st sich mit Schwefelsäure unzer-

setzt mischen , nach einiger Zeit erstarrt es , sich selbst überlassen, zu

einer kristallinischen Masse, welche Benzoesäure zu scyn scheint; später

kommt ein braunes Oel, was diese Eigenschaft in germgerem Grade be—

sitzt und bei Behandlung mit Kali und Wasser einen ölartigen chlorhalligen

Körper ungelöst zurückläist. \\‘erden die Produkte dieser Destillation

wiederholt der Einwirkung des Chlors in erhöhter Temperatur ausüesetzt,

so erhält man zuletzt einen schwarzen, kohligeu Rü0kstand und einen

flüchtigen, bei gewöhnlicher Temperatur festen , kristallinischen , farblosen

Körper, welcher bei gelinder “Wärme schmilzt und ohne Rückstand sub-

limirt; er wird von concentrirter Schwefelsäure und m Ammoniakgas sub-

limirt nicht verändert, seiner Zusammensetzung entspricht die Formel

C„ H„ Cl, O,. Die Herren Dumas und Peligot nennen ihn Chlorot‘imwse.

Anhang zu den Cinnamylterbindungen.

Perubalsamül.

Der Perubnlsam und 'l‘olubalsam enthalten Verbindungen, welche in

die Cinnamylreihe gehören. Nach den Untersuchungen von Stoltz und

Wernher trennt sich beim geiindcn Erwz‘irmen von 2 Vol. Perubalsam mit

8 Vol. einer Kniilauge von 1,8 spec. Gewicht ersterer in zwei Flüssig-

keiten; in ein gelbes oder gelbbraunes Oel (Perubalsamöl), was auf einer

dunkelbraunen oder schwarzen, im “'asser löslichen, alles Kali enthal—

tenden , syrnpartigen Flüssigkeit schwimmt. Das erstere wird durch De-

stillation, wo ein schwach kohliger Rückstand bleibt, farblos und rein er-

halten. Fremy nennt es Cinnamein, seine Zusammensetzung nähert sich

der Formel c„n„o„ (79,66 c — 5,97 H _ 14,47 0). Nach den Un-

tersuchungen von Plantamour und Fremy verwandelt sich dieser den fet-

ten Oelen sehr “bestehende Körper, mit Alkalien gekocht, in eine Shure,

die mit dem Aikaii in Verbindung tritt , und in einen andern neutralen Kör-

per, das Penn-in, ähnlich wie beim Verseifen der Fette. Die hierbei ge—

bildete Säure ist finnmylsdure. Vermischt um eine Auflösung diese:
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Oels in “'eingelst mit einer weingeistigen Lösung von Kalihydrat‚ so er-
starrt es augenblicklich zu einer glimmerartigen Masse von einnamylsau-
rem Kali, nach Entfernung des “’eingeistes durch gelinde Erwärmung er-
hält man aus dem alkalischen Rückstand durch Destillation mit V\'asser
anfänglich ein klares farbloses Oel, welches schwerer wie “’asser und
seiner Zusammensetzung und Verhalten nach cinnamylstmres Aetltylomid
(Zimmtsäureäther) ist, dessen Entstehung unter den angegebenen Um-
ständen sehr merkwürdig ist; das letzte Produkt der Destillation ist
Peruvin. .

Das Permflz'n ist eine farblose, ölartige Flüssigkeit, leichter wie Was-
ser , von starkem Liehtbrechungsvermögen; seine Zusammensetzung läl'st
sich durch die Formel C„H„ 02 (79,5 C — 9,5 H — 11 O) ausdrücken.
Hiernach würde 1 At. Cinnamein sich zerlegen in 3 At. Zimmtsäure und
1 At. Peruvin.

Bei Anwendung von trocknem Kalihydrat anstatt Kalilaugc oder einer
weingeistigeu Lösung von Kalihydrat, wird das Cinnamein auf eine andere
“’eise zersetzt; es entwickelt sich reines \Vasserstoflgas, während sich
ebenfalls zimmtsaures Kali bildet.

Setzt man das Cinnamcin einer Temperatur von —3° aus, so setzensich daraus neutrale Kristalle ab, welche in Alkohol und Aether löslich
sind, ihre Z nmensetzung entspricht der Formel C18 H„, 0‚ (82,1 C
— 5,9 H —— 1 0) , was genau mit der des Cinnamylwasserstotl's über-
einstimmt, dies wäre demnach ein Körper analog dem Benzoin.

Mit concentrirter Schwefelsäure gemischt wird das Perubalsamöl (Cin-namein) in einen braunen, harzähnlichcn Körper verwandelt, welcher alseine Verbindung von Cinnamein mit '7 At. Wasser betrachtet werden kann.
Durch die Einwirkung des Chlors verwandelt sich das Cinnamein inChlorbenzoy] und eine chlorfreie ölartige Flüssigkeit, die sich davon nichttrennen läl'st.

Der Tolubalsam enthält dieselben Verbindungen wie der Perubalsam(Fremy). Alle diese Materien und ihre Zersetzungen bedürfen einer ge-
naueren Untersuchung.

Nach Richter besteht das Perubalsamöl aus zwei verschiedenen Oelen,welche man durch Schütteln mit 2 Theilen 75procentigen Alkohol trennenkann. Das in \Veingeist lösliche Oel nennt derselbe Myriospermz'n, daszuriickbleibende unlösliche Myrowilz'n.

Myroarilin. Das durch anhaltendes Schiitteln von allem Myriosperminbefreite braune Oel löst man nach Richter in absolutem Alkohol, setzt dieAuflösung dem Gefrierpunkte aus, wo sich noch etwas braunes Oel ab-sondert, vermischt die Flüssigkeit sodann mit etwas \‘Vasser und läl'st andiät Luft verdmnpfen, wo bei 6° C. das Myroxilin in talgartigen, raset—tennrtig zusammengehäut‘ten Massen kristallisirt. Das spec. Gewicht desMyroxilin ist 1,111 , es verwandelt sich bei Behandlung mit Kalilauge inCinnamylsäure. und einen harzartigen Körper.

Myriosperme'n. Die alkoholische Flüssigkeit , welche das Myriosperminenthält, wird abgedampft, wo es in Gestalt eines wenig gefärbten Oelsvon 1,090 spec. Gewicht und starkem Lichtbrechungsvermögeu zurück—bleiht. Es kristallisirt aus einer concentrirten Lösung in 75procentigemVl’eingeist bei —10° bis —16° C. in zusammengehäuften feinen Nadeln,Welche Alkohol enthalten. Nach Richter verwandelt sich dieses Oel beiBehandlung mit einer weingeistigen Lösung von Kalihydrat in eine vonder Cinnamylsäure durch ihre Sättigungscapacität wesentlich verschiedeneSäure , die er Myriospermz'nsäure nennt. Das Atomgewicht der an Silber—oxid gebundenen Säure ist nach ihm 1.553,85. (Richter in Erdm. Journal18. Bd. S. 17.5.)
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