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mmclierlei Art gebildet werden mijgen, z. B. ein maleinsaures 
Kupferoxyd - Kali, mabinsaures Nickeloxyd - Kali , maleinsaures 
Zinkoxyd-Kali 11. s. w., wie sich dieses aus der Zusammen- 
setzurig und der Existenz des oben beschriebenen maleinsauren 
Kupferoxyd-Ammoniumoxyds folgern liifst , in welchem wir die 
dem maleinsauren Kupferoxyd ungehorigen zwei Atome Hydrat- 
wasser vertrelen finden durch zwei Atome Amrnoniumoxyd. 

Ich hatte ubrigens mehrero solcher Doppelverbindungen 
dagestellt und ihre Existenz oder ilichtexistenz zu beweisen ge- 
sucht, wenn nicht die mir ubergebene bedeiitende QuantitBt dieser 
kostbaren Sijtire, die ich der grofsen Gule und Gefdligkeit des 
Hrn. Prof. L i e b i g  verdaiike, dern ich hiermil nocliinals iiffentlich 
meinen Dank abstatte, bereits zu Elide gegaqgen wire. 

D i e s  Versuche genugen dennoch hinliinglich, das Wesen der 
Maleinsame und das Verhalten ihrer wichtigsten Sake darzuthun. 

Ueher die Zersetzung des bedzoesauren Aininoniaks 
durch die Warme; 

yon Dr. H. Fehling. 
- 

Bernsteinsiiure nnd Benzoesaure verhalten sich in so rnan- 
cher Hinsicht ahnlich, dafs inan in den ahern chemischen Hand- 
hiichern beide Siiuren in der Regel unmittelbar nach einander 
abgehandelt Gndet. 

Namentiich auch bei der. Bebandlung mit wisserigem Arn- 
nioniak, zeigen beide Siiuren ein analoges Verhalten ; beim Ab- 
dampfen der wasserigen Losungen der gebildeten Anmoniaksahe 
entweicht neben den Wasserdiimpfen stets Ammoniak und auf 
tiassern Wege lifst sich daher nur schwierig, und nur unter 
besonderen Umstiinden wutrales benzoesaures . oder neutrales 



bernsteinvaures Ammoniak darstelien; die darch blofses Ab 
dampfen erhaltene Miassc zeigt nie eine constante Zusammen- 
se&UIlg. 

Ecim stHrkern Erhitzcn des trocknen bcrnsteinsamen Am- 
rnoniaks, goht init dem Wasser noch Aiiimoniak fort, und es 
lildet sich Bisuccinamid, das Amid der einbasischen Bernstein- 
ssure. 

Das Verhalten des benzijesauren Ammoniaks in der Wiinne 
ist unbekennt , und es schien mir defshalb nicht unintcressant, 
auch hieriiber einige Vcrsuche anzustellen. Wenn die BenzoC- 
siure sich ganz gleich der Bernsteinsiiure verhielt, so mufs!e 
sich auch ein Amid der Benzoijsaure bilden; bildete sich diers 
nicht, so lids sich der Grund dieses verschiedenen Verbaltens 
beider Siiuren darin finden, dafs die Benzobaure eine einba- 
sische , die Eernsteinseure eine mehrbasisclie Saure ist DampR 
man benzoesaures Ainmoniak zur Trockene a b ,  und bringt die 
Mwse dann in eine Retorte, welche n i t  eiritrri liuhlapparat vcr- 
bunden wird, so sieht m a n ,  sobald die Masse in der Retorte 
schmilzt, sich ein Subtintat bilden, welches sich im Rals der 
Retorte zum Theil absclzt , gleichzeilig aitweicht aber ctwas 

Arnmonitlk, und es gcht etwas Wasser uber. Nachdem die 
Operation langcr 21s elnc Stunde gedauert hatte, verdichteten sich 
im Kiihlapparat noch forhvbhrend Wasser!ropfen, und es war 
defshalb schon a priori wwhrscheinlich , dds  dieses Wasser aus 
seinen Elementen beim Erhitzen sich erst bilde. Bei forfge- 
setzter Operation kamen iriit dem Wasser einige Oeltropfen y o n  

einem auffallenden Bittcriiiandeldlgeruch , so auffailend , dds  ich 
glaubte, die BenzoZsiiurc sey durch den Wasserstoff des hrnmo- 
niaks zu Bittermandeldl reducirt. Der geschrnolzene Riicks!and 
in der Retorte, dcr auch einen sehr starken Bittermandel6lgeriich 
zeigZ, gab bei der Destillation mit Wasser mehr von diesem Oel. 
Nachdem bei der Dcstillation die Masse in der Retorte trocken 
gcworden war, wrde  sic von Neuem bis znm Schmelzen er- 



bitzt, danuf mit Wasser deslillirt, und diese Operationen ab- 
wechselnd so OR wiederholt, bis sich eine hinreichende Menge 
des Oels gebildet hatie. Yon Zeit zu Zeit ward der Masse bei 
der DcstUatioo noch ehvas Ammoniak zugesetzf doch war diefs 
h u m  niithig, da das iibergehende Wasser, welches bei der 
Destillation zurijckgegeben wurde, stets stark ammoniakalisch 
war *). 

Um das Oel zu reinigen, wird es zuerst mil wenig ver- 
dunnter Salz- oder Schwefelsaure und Wasser gewdschen , uin 
alles Ammoniak zu entfcrnen, nachdern es dann noch cinige Ma1 
mit reinem Wasscr ahgetvaschen war, w slrd es uber Clilorcalciuui 
getrocknet, und zuleht durch Deslillation , wobci cs sich nich 
veriindert, vollkonimen rein erhalten. 

Die Flirssigkvit ist jetzt vollkonmien Mar und farblos, der Gc- 
rwh stark und aogcnebm; das Oel liist sic11 in tialie I00 Theilen 
Wasser von 1000 zu einer wenig lriiircn Fliissiqkeit; beirti Er- 
iialten scheidel sich eiii Theil desselben in kleinen Triipfchen 
wieder ab. - In Alkoliol und h h e r  lost es sich in jedem 
Verhiltnifs; der Geschniazk ist brennend. Es sinkt in kaltem 
Wasser zu Boden; beim Erwiirmen niit Wasser wird es leicliter 
ais dasselbe; bei 15" ist sein spec. Gewiclil = 1.0073. ES 
fingt bei 1W0 an zii sieden, der Siedpunkt stcigt dann noch 
ein wcnig, bleib! aber constant bei 1910. Es lifst sich entziinden, 
und hrennt mil leuchtendet und riifsender Flamme ; cs bricht das 
Liclit selir stark, dcr Lichtberechnunc.scoefficient ward, durch 
meinen Collegen, Prof. Reusch, = 1,503 ge!hden. 

*) Aul tliese n'cisc erhielt ich aur 12 Unzcn Ecnzolsaure in 5 Tqen 
an G Vnmi u1irrii:cs Oel, irii11 r:n grODr.r fhril der Renzobsaure 
ward PUS drm Sulilirnat und ~ U I I  dr:m RirrLtand uiircr8nJeri w i d e r  
erliallcp. \ Y l w  suiw Dnrzttlluny einfavher un!! msrher , so Itiinnte 
es o h  %\\-rile1 statt dej Rittermnndcldls zu I'nrfuiiiericn grbrniielit 
\\-etdeil, denn seui Gerucli is: diCsPtfi @el 31) au(ldlend g1t.ic.h. dals 
es Yon allen Personen, welche zu iai: liamcn, dafiir geiinlteii ward 



94 Fehl ing ,  iiber die Zersdzufig &s benzoCsauren 

Bei der Behandlung nrit Kolihydtat zeigte die FMssigkeit 
sich stark stickstofl'hahig, Kallum brmhte, auch bei llngerer Be- 
rihrung, in der Ktilte keine Vera'ndernng darin hervor, erst beim 
Ihmgeren Erhitzen ward die Flfissigkeit b rh l ich  gefirbt. Zur 
Bestimmung dn h'ohlenstoff - und Wasserstoffgehalts ward dcr 
liorper , wie gewijhnlich , mit Kupferoxyd \ erbrannt ; die Ver- 
brennung erfolgt vullstdndig , wenn sie sehr langsam vorgenom- 
men wird; der Stickstoff ward theils durch Messen des gebil- 
deten Volums nech Lie big direct bestimmt , theils durch Erhilzen 
mit Kalk und Natron, als Platinsalmiak; hier ist cs schwierig, 
ailen Yedust za vermeiden, bei der geringsten Uebereifung wih- 
rend der Operation sieht man sogleich Oeltropfen auf der Salz- 
*we; eine glicklich zu Ende gebrachte Yerbrennung dauerte 
iiber 4 Stunden. 

0,3165 Oel gab 0,943 Kohlensiure und 0,142 Wasser 
0,269 9, 77 0,Wf 77 1, 0,125 n 

0,233 n n 0,693 n n 0,iM 7 

0,343 n I! 37 C C .  Slickgas von Oo bei 336"' Baro- 

0,332 n n 0,699 Platinsalmiak. 

Diefs entspriclit in 100 Th.: 

meterstand. 

Hicrnacli ist die Fornicl des Oels = C,, *) H, N. 

gefunden berechnrt 
C,, - i062,OO - 8i,W - 81,92 - 81,87 - 81,75 
H' - 62,40 - 4,79 - 4,98 - 5,i6 - 5,G 
N - i77,04 - 13,Si - 13,67 - 13,33 

i3ui ,a  - 100,oo - m , 5 7  - 100,38. 
Die Bildung dieses Oels aus BenzoZsaure und Ammonisk 

erklart sich nun leicht **): 
C,, H, 0, + NH, = CB4 HI N + 3 Hoe 

*) c = 75,854. 
**> Die Biklwg dieses w e n  bei der Zenetzrmg des benzoieaaren AM- 



Als ich vor mehlleren Jahren irn Lahimiurn zu Giefm 
hei der Untersuchung dor Einwirkung von Bleihyperoxyd eof 
Hippu"s&zm, e h  RoGuct dieser Eiiiwirkimg, wahrschcidich un- 
reines Renzamid , der trocknen Destillaiioo uterwarf, erhidt 
icb im Destillat neben Blaudure, einige Tmpfen eines Oels, 
welcbe im Waser zu Boden sanken; der Grruch dieses Oels 
war vollkommen gleich dem b Bittem~ontlt.lolsT wefshelb ich 
cs dafilr hielt; doch fie1 es inir auf, dafs es sich nach 4 Stun- 
den an der Luft noch niclrt oxydirt hatle; auch nach kuizer 
Einwirkung von Braunstein and Schwefelsiurc lionnie ich die 
Bildung von Benzo6siure nicht bemerken j durch Einwirkung 
VIM starker Salpetersiure ward es rasch in Bemodsiiure ver- 
wandelt; ob sich hierbei anch Arnrnoniak gebildet halle, ward 
nicht untersucht ; uberhaupt konote wegen der hochst geringen 
Menge des Products keine weitere Untersuchung desselben vor- 
genomrnen werden. Doch glaube ich jets fttst, dafs ich damals 
denselhen Iiiiryer hatte, wie jelzt; denn auch dieser Korper 
wird wie sich leicht voraossehen liefs, bei Einwirkung von 
Siuren unter gleichzeitiger Wasserzerlegung, to Benzoesaure 

monish ist volkommen analog der Bildung ron Blausiure bei &r- 
wetzung des ameisensauren Ainrnoniaks: 

C, HO,  + N H ,  G HN (IS~H) + 3 H O .  
Nach D o e b e r e i n e r  bildet sich, beim Erhitzen des kleemurrn 

Ammonipkr, GYM: 
C, 0, + NH, = C, 8 + 3 HO. 

Die Benro6dare enthiilt, 80 wie die A m i s e n s g u n  und neeahre,  
3 Aeqdnilltnte Sanentoff; alter Sauentoff der Saurc! vertnnde &it 

hier mi; den 3 Aequkalenten WkfscmofT dcs Ammoniaks; und dpr 
Product enrbllt den Kohlenstoff und Nasserstoff der SBure und den 
Stichtotf des Ammoniaka 

Aneh die Essigshra enthilt 3 Aerfaivaknte SaueraoB, es nibe 
zu m&rsuchen, weiche &mtzung drm wigmure. Auu0oni.k in dor 
Hitze erleidet; ia$ diem &raetzung der deJ benzoelrauren Ammoniaks 
analog, 10 miifste rich ein Rdrper = C, H, A bildea; denn C, 0, 
f NIf,  = C,R, N + 3 HO. 



d A n i m n b k  vemandeit. Dieselben IkmdmnppduEte, wie 
siiurefi, bilden starke Basen. 

Eide Verbindung dieses Oels mit endern K6rpem h t e  
ich nicht hervorbnngen. 

Das spec. Gewicht des Ddnrpfs Uaaci iob = 3,70. Es be- 
rechnet sich zu 3,61, w o w h  i Aeq. 4 Volumen entspticht. 

14 VoL Kohk = 11,799 

2 2) Sticks105 = 1,952 
io  n Wasserstoff = 0,688 

14,439 
4 = 3,61. 

Ballon nit LUn = 39,060 bei 180,5 u. 331'" Barometerst. 
n n Dampf= 39,3,58 n 2 4 8 0  u. 331'" A 

Capacitat des Bailoris = 231 C. C. 
i Lit. Dampf wiegt daher = 4,543 und das sp. Gew. = 3,70. 
L a u r e n t ' s  Nilrobenzoyl = C,, H, N hat also die gleiche 

Zusammensetzung wie diescr Kiirper, die Entstehung des Kilro- 
benzoyls und seine Eigenschanen sind durchaus verschieden; 
d k  beiden Kbrper geMren also zu den isomeren. 

Da L a u r e n t  den yon ihm entdeckten Kbrper schon Nitro- 
benzogl genannt hat, auch schon ein Azobenzoyl existilt, so 
k5nnte man den aus benzoCsnurern Amrnoniak entslehentlw 
KBrper vielleicht Benzonitril nennen. 

Des bei der Destillation des benzocsauren Annioniaks 
erhallene Sublimat, so \vie Jer Hiickstand in der Rctorte, nrufste 
noch untersucht werden. Beidc liisen sich leicht in Wasscr, 
nnd die Liisung reagirt sauer, mit KalkhydraI entwicklen beide 
leicht den Geruch nach Ammoniak. 

Das Sublimat ist aukerordentlich voluminiis und leicht; auch 
Platinchlorid zeigk Aminoniak darin nach, mi& Siure  ver.\etzt, 
gab die Liisung einen weifsen Niederschlag , in kaltern Wasser 
wenig, in heii'sem Wasser leiehter I6siich. Bpi der Yerbrennuq 
zcigte es sich, dafs e j  wine Benzoi%iiurc sey. 



0,315 gab 0,793 Eloldensinre = 6 9 9  pC. Kohle 
0,150 Wasser = 4,28 pC. Wasserstoo'. 

Der Ruckstand in der Retorte war wenig gefirbt, und 
ward aus Wnsser mnkrystallisirt, dam mlt Alkohol, darauf mit 
w w e r  wenig ausgewaschen; es blieb mines beozoiisaures Am- 
moniak zurick. 0,824 gaben i,zsO Platinsahniak = 18,2 pC. 
Ammoniak, nach der Rechnung enthdt das benz&saure Am- 
mniak i8,SpC. 

Yit Saore verse& giebt das benzoiisaure Amrnoniak reine 
Benz&s&ure. 

0,385 S. gaben 0,968 Kohlendure = 69,14 pC. Kohle 
0,18i Waser = 532 pC. Wssserstoff. 

Die Benzo&iure enWt  in 100: 69,iO Eohle 
487 Wasserstoff. 

Nach tch rift. 
Herr Alex. C h o d n e w hat in den1 Leboratorium ZR Gieken 

emige Analysen des yon Herm Prof. Feh l ing  dargadellten 
Benzonitrils onternommen. Er erhielt genau dieseben Resultate 
Folgende sind seine Zahlen: 
I. 0,2949 Gr. Benzooitril mit Kupferoxyd vehrannt , gaben 

0,783 Gr. Kohlensiure und 0,1295 Gr. Wasser. 
0,359 Gr. Benzonitril nrit Natron und Kalk verbrannt gnben 
0,737 Plalinsalmiak. 

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

0.52 Gr. Benzonitril mil Kupferoxyd in einer Atmosphlre yon 
Kohlenstiwe verbraant, gaben 62 C. C. Stickgas bei iio C. 
und 3284 Par. Lin. Bar. 
Diesen Zahlen entsprechen folgcnde Procente : 

Kohle = 81,35 81,49 
Wasserstoff = 4,84 499 
Stickstoff = 13,16 14,W D. Ral .  

r A n d .  d. Chernle 11. Phum. XLIX. Bdr. 1 .Hek 4 




