[497 Ueber

das Benzin und die Verbindungen desselben.
Von

Eilhard Mitscherlich.

hit- Untersuchungen der organischen Verbindungen geben
in manchen Fillen ein ebenso einfaches Verhiltniss der Zu-
sammensetzung, wie die der anorganischen, in anderen ein so
zusammengesetztes, dass man an ihrer Richtigkeit zweifeln
ktnnte, wenn nicht die grosse Genauigkeit, womit man diese
Untersuchungen anzustellen im Stande ist, und wodurch ver-
schiedene Naturforscher dieselben Resultate erhalten haben,
irgend ein Misstrauen gestatten wiirden. Fiir die Entwicklung
der Gesetze, nach welchen die Verbindungen, welche ein
solches complicirtes Verhiiltniss gegeben haben, zusammen-
gesetzt sind, ist es unbestreithar niitzlich, dass man ver-
schiedene Amnsichten iiber die Art, wie man sich sie zusam-
mengesetzt vorstellen kann, entwickele, selbst wenn diese
Ansichten sich spiiter als unrichtiz erweisen sollten, wenn
nur diese Ansichten denjenigen, welcher sie aufstellte. oder
andere zu Thatsachen fithren; und ich glaube, dass von
diesem Gesichtspunkt aus die Aufstellung der Ansichten,
welche ich iiber die Art, wie man sich einen grossen Theil
von organischen Verbindungen zusammengesetzt vorstellen
konne, anfilhren werde, durch die Resultate, welche mir die
Untersuchung des Benzins und der Verbindungen desselben
gegehen haben, gerechtfertict werde.

Diese Verbindungen niimlich fiihren, wie viele andere,
zu der Ansicht, dass es, ausser den gewéhnlichen, zwei be-
sondere Klassen von Atomen2) organischer Verbindungen giebt,
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wovon die eine Klasse Substanzen enthiilt, deren Bestandtheile
inniger mit einander verbunden sind, als es bei den gewdhn-
lichen Verbindungen derselben mit anderen Korpern der Fall
ist: die andere Klasse aber Substanzen enthilt, welche durch
Verbindung [498] von zwei zusammengesetzten Kirpern, oder
von einem einfachen und einem zusammengesetzten Korper,
entstanden sind, aus weleher Verbindung sich ein Theil aus-
geschieden hat?).

Die erste Klasse von Atomen kommt sowohl bei den
anorganischen als organischen Verbindungen vor; sie enthiilt
die chemischen Verbindungen, welche bei derselben Zusam-
mensetzung verschiedene :nschaften zeigen. Als Ursache
der verschiedenen Ei
sich dieselben Substanzen zu innigeren und weniger innigeren
Verbindungen vereinigen. Auch kann man bei dem Ueberg:
der einen Verbinduneg in die andere bei mehreren Substanzen

-enschaften giebt man mit Recht an, dass

Entwicklung von Wirme und sogar von Licht beobachten®

Da die Phosphorsiure und die Kieselsiiure sich mit Basen zu
inniceren und loseren Verbindungen willkiirlich vereinigen
lassen, wenn man diese nimlich durch Glithen oder auf nassem
Wege darstellt, so ist es natiirlich, bei den organischen Ver-
bindungen, da wir dabei schon mehrere isomerische Verbin-
dungen kennen, wie die Weinsiure und Traubensiure, zwel
und vielleicht noch mehrere Stufen von Innigkeit der Ver-
bindungen anzunehmen; und so scheint es mir micht unwahr-
scheinlich zu sein, dass wir bei einigen organischen Substanzen
nur die innigeren Verbindungen kennen. Zu solehen innigen Ver-
bindungen mdchte ich die Wasserstoffsiiuren mit dem Aetherin?),
7. B. den Salziither, den Traubenzucker, als Verbindung von
Alkohol, Kohlensiiure und Wasser, u. 8. w. rechnen. Ver-
bindungen der Kohlensiure, des Wassers oder anderer Siiuren
mit dem Aetherin, die den gewdhnlichen Verbindungen dieser
Siiuren entsprechen, und die wir als die loseren anzusehen
haben, kennen wir nicht. Zu diesen innigeren Verbindungen
gehoren noch die Verbindungen der Schwefelsiiure mit dem
Naphthalin, dem Aether, und viele andere mehr.
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Den ersten Versuch dieser Art habe ich 1820
welehe Berzelius vor dem Kronprinzen von
elt, mit dem Gadolinit gesehen, 1

10

Vorlesn
oy
aamals I

| wie von ihm die Lehre von der Isomer ter auseinandel
ge worden; ich selbst habe seit dieser Ze i In Vor-
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Zu der zweiten Klasse gehoren wahrscheinlich eine sehr
grosse Anzahl von Verbindungen; fiir einen Theil dieser Ver-
bindungen kann man die Art, wie sie znsammengesetzt sind,
mit Sicherheit bestimmen, fiir den griossten Theil derselben
kann dieses nur durch besondere Untersuchungen, [499] welche
mit grossen Schwierigkeiten verkniipft sind, geschehen. Das
Benzin bietet in seinen Verbindungen die Dbesten Beispiele
dafiir. 4 Atfome Benzin?® nimlich, welche, da jedes Atom
Benzin aus 3 At. Kohlenstoff und 3 At. Wasserstoff besteht,
192 At. Kohlenstoff und 12 At. Wasserstoff enthalten, ver-
binden sich so mit Sauerstoffverbindungen, dass 2 At. Wasser-
stoff mit 1 At. Sauerstoff aus der Verbindung heraustreten;
so dass also das zusammengesetzte Atom 1 At. Wasser weniger
enthiilt, als die Substanzen, durch die es gebildet worden ist.
Die Annahme dieser Klasse von Atomen leitet man unge-
zwungen aus der atomistischen Theorie ab, indem da, Wwo die
Atome der beiden mit einander verbundenen Substanzen ein-
ander am mnichsten liegen, eine solche Verbindung und das
Ausscheiden derselben stattfinden kann; die Thatsache selbst
ciebt eine etwas klarere Ansicht, als man sich bisher von
dem Nebeneinanderliegen der Atome machen konnte, weitere
Untersuchungen werden wohl zeigen, wie weit sie sich er-
weitern lisst. Die Zerlegung der Verbindungen dieser Klasse
in die Substanzen, woraus sie entstanden, gelingt nur sehr selten;
indem gewohnlich diese Verbindungen sehr innig sind, und
sie eher durch die hohe Temperatur, welche man bei der
Zersetzung anwendet, und durch die Einwirkung ihrer Be-
standtheile auf einander, als durch Verwandtschaften der an-
gewandten Zersetzungsmittel zerlegt werden; so zerfillt das
Nitrobenzid, wie ich gleich anfithren werde, mit Kali erhitzt,
nicht in Benzin und Salpetersiiure. Die benzinschwetelsauren
Qalze zerfallen, mit Ueberschuss von Basis erhitzt, nicht voll-
stindig in Schwefelsiure und Benzin, es werden ausser Benzin
und Schwefelsiure noch andere Zersetzungsproducte gebildet,
o dass bei den Benzinverbindungen nur die Benzoésiure (die
Benzinkohlengiinre), welche auch nur mit einigen Basen, nim-
lich mit Silberoxyd und Kupferoxyd verbundenm, zu dieser
Klasse gehdrt, Kohlensdure und Benzin giebt. Es ist daher
natitrlich, dass man bei einer grossen Anzahl von organischen
Siiuren, welche eine ihnliche Zusammensetzung haben, den
Kohlenwasserstoff nicht stets ausscheiden kann, obgleich die
Analyse derselben, wie z. B. die der beim Verseifungsprocess
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gebildeten und von CYievrewl untersuchten Siuren deutlich
zeigt, dass sie aus einem Kohlenwasserstoff mit Kohlensinre
verbunden bestehen, und dass auch bei ihren Verbindungen
mit Basen 1 At. Wasser ebenso wie bei dem lwnzrnwm»
Bilberoxyd ausgeschieden wird. Die Untersuchung der Ber
verbindungen hat mich abgehalten, diese /Zul'lu;‘un-.:.:n
weiter zu verfolgen. Es gelang mir frither, zur Zeit wie ich
das Benzin darstellte, durch Destillation von Margari
mif itherschiissigem Kali neben den gasférmi
producten eine Fliissigkeit zu erhalten, welche
absoluter Alkohol war, welche ich aber moch
erhalten habe, dass ihr Kochpunkt constant war:
keit, womit sie von Schwefelsinre und and

3

die .]_.l!j'it']l!;;:*

Substanzen
zersetzt wird, bewog mich die Untersuchung derselben aufzu-
schieben, und die des Benzins, welches sich nicht so leicht
zersetzt, zuerst vorzunehmen. Ich habe diese Substanz einst-
weilen Saponin genannt, Es ist mir sehr wahr-
scheinlich, dass ein grosser Theil der breitetsten vegetahi-
ischen Siuren, z. B. Citronsiure, aus Verbindungen wvon
i‘:ll]ll{_:!t\‘f;l.-i.'\\.']'.-.tll\!. mit }inhlf’i]niill‘,‘v oder einer anderen (}x.'.v
dationsstufe der Kohle bestehe. Da aber das sehr zusammen-
gesetzte Atom der Benzoéschwefelsiiure, welche aus 1 At.
Benzoésiiure und 2 At. Schwefelsiure besteht. und die durel

die Reihe von krystallisirbaren Salzen, welche sie hildet
zu den : zeichneteren Siuren gehirt, zu dieser Klasse von
Atomen 10rt, und auch nach der Art, wie diese SHure

"l!\:u‘m'm‘ ngesetzt l~\i viele urw-m}w"w -‘“"i!{j'l n >u~w1.1nwn:w

du (uml ]]f!:[f’ Zi '\'lmmn‘-‘::lxma;
liren, oder auch nur darauf hin-
shnungen nur ungewisse Resultate

m';_»‘:mm-;wr Siuren zu
zudeuten, da solche
geben konnen,

Welche indifferente organische Verbindungen, ob nicht
die verschiedenen Kampherarten, die Sterecoptene, die sauer-
stoffhaltigen flichtigen Oele dem Nitrobenzid und Sulfobenzid
analog zusammengesetzt sind, ist noch schwer zu hestimmen
doch gehirt, wie mir es scheint, ein gros Theil dahin.

Zu dieser Klasse wvon Atomen gehiren unstreitie der
Harnstoff, als eine Verbindung von Kohlensiiure und Ammoniak,
hieden hat, und die
werden wir eine grosse
aus welchen, statt dass

woraus ein Afom Wasser sich ausg
n Amide, und augser diese
Apzahl von Verbindungen auffind

iihri




Benzin.

zwei Atome Wasserstoff und ein Atom Sauerstoff als Wasser
verbunden sich bei anderen ausscheiden, 2 Atome Wasserstofl
sich mit 2 Atomen Chlor, Brom Jod, Cyan, Schwefel, Selen
und Tellur verbunden ausscheiden. Beispiele dieser Verbin-
dung sind das von Laurent untersuchte Chlornaphthalid,
welches man erhilt, wenn man Chlornaphthalin destillirt, das
Chlor-, [501] 1:10111— von Joditherid und das Chlorbenzid,
welches ich gleich nachher anfithren werde. Ich halte es fiir
wahrscheinlich, dass die von Wihler und Liebig untersuchten
Chlor-, Jod-, Brom-, Schwefel- und Cyanbenzoylverbindungen
aus Benzin mit Chlorkohlenoxyd u. s. w. bestehen; und zwar
wiirden diese Verbindungen ganz den iibrigen Benzuwerhm-
dungen analog sein, indem nimlich im Chlorbenzoil z. B.
4 Maass®) DBenzingas sich mit 4 Maass Ll]lm'l;ohieno\gdu-

vereinig und 2 Maass Wasserstoff mit 2 Maass Chlor ver-
bunden sich ausscheiden.’

Das Benzin.

Menet man Benzoisiure mit einer starken Base, wovon
man mehr nimmt als hinreichend ist, um die doppelte Menge
Benzoésiure zu sittigen, mengt man z. B. 1 Th, Benzoésiure
mit 3 Th. geloschter 1\.!.“\“(1(‘ und unterwirft das Gemenge
der Destillation, so geht zuerst Wasser und zuletzt eine diinn-
olartice Fliissigkeit iiber, welche auf dem Wasser
sehwimmt. Wenn man das Gemenge sehr langsam erwirmt,
so ist der Riickstand in der Retorte vollkommen farblos und
liisst beim Aufldsen in Siure, wobei sich Kohlenséiure ent-
wickelt, keine Spur eines luui\-‘lﬂ.ntle» zuriick; die Auflisung
in der b:ulw ist farblos, und es wird keine (msui. bei der
Destillation entwickelt. Die Benzoésiure zerlegt sich also in
Kohlensiiure und in die dlartige Flissigkeit. Die &lartige
Flissigkeit kann man vom Wasser vollstindig trennen, wenn
man sie mit der Pipette abnimmf, dann mit etwas Kali schiittelt
und destillirt. Lisst man Kalium lange mit dieser Flissig-
keit in Berihrung, oder destillirt man sie damit, so bleibt
die Oberfliche des Kaliums metallisch glinzend, so dass sie
also keinen Sauerstoff enthilt. Aus drei Theilen Benzoé-
giiure erhilt man etwas mehr als einen Theil von dieser ge-
reinigten Fliissigkeit.

Die Untersuchung der Eigenschaften und der Zusammen-
setzung dieser Fliissigkeit zeigte, dass sie identisch mit dem
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von Faraday entdeckten Bicarburet of Hydragen’) ist, welche
er aus der Fliissigkeit ausschied, welche sich heim ( Comprimiren
des aus Oel bereiteten Gases bildet. Um die Namen der
verschiedenen Verbindungen, welche dieser Kérper eingeht,
bequem bilden zu kinnen, habe ich ihn Benzin genannt.

Das Benzin ist klar, farblos, von einem eigenthiimlichen
Geruch, von 0,88 specifischem Gewicht bei 13°, es kocht be;
84° in Eis gestellt wird es [502] fest und bildet eine krystal-
linische Masse, welche bei 7° fliissig wird$), es ist leicht lgslich
in Alkohol und Aether, in Wasser nur sehr wenig, doch in
solcher Menge, dass das Wasser stark darnach riecht.

In Schwefelsiiure, wozu man sehr wenie Wasser zugesetzt
hat, 16st es sich nicht auf und wird nicht davon verindert,
man kann es damit destilliren; ebenso verhalten sich Chlor-
wasserstoffsiure und andere wasserhaltige Siuren.

Das beste Erkennungsmittel fiir das Benzin ist das Ver-
halten desselben gegen rauchende Salpetersiure; wenn man
es damit erhitzt, so mld ein eigenthiimlicher Korper gebildet,
welcher in heisser Salpetersiiure lsslich ist, durch Wasser
daraus gefiillt wird, und sich durch einen eigenthiimlichen
Geruch auszeichnet. Die Eigenschaften dieses Korpers, sowie
die der Verbindungen, welche entstehen, wenn wasserfreie
Schwefelsdure auf Benzin einwirkt, werde ich sogleich weit-
liufig erwiihnen,

Leitet man durch erhitztes Benzin Chlor, so verbindet
es sich damit; am bequemsten erhiilt man diese Ve rhindungen,
wenn man Chlor in eine grosse Flasche, deren Boden man
mit Benzin iibergiesst, leitet, withrend die Sonne daranf
scheint; es entsteht eine feste krystallinische Substanz. Das-
selbe findet mit dem Brom statt; Jod lost sich jedoch nur
darin auf und bleibt, wenn das Benzin verdampft, krystalli-
nisch zuriiek.

Die Untersuchung des Benzins gab folgende Resultate:

An Benzin wurde angewandt 0,3055 Grm.
An Kohlensiure wurde erhalten

1,0225 Grm. = 0,28297 Kohlenstoff
An Wasser wurde erhalten 0,214 Grm. = 0,0257 Wasserstoff,

100 Theile Benzin bestehen nach der Analyse folglich aus:

Kohlenstoff
Wasserstoff

—.I lv
=y Iu

6
76

100,38.
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Die Analyse giebt einen unbedeutenden Ueberschuss;
Sauerstoff ist im Benzin also nieht enthalten. Besteht das
Jenzin aus gleichen Maassen Kohlenstoffzas?) und Wasserstofi-
gas, so enthiilt es in 100 Theilen:

92,46 Kohlenstoff
7,64 Wasserstoff,

[(503] Die Untersuchung selbst stimmt mit diesem Re-
sultat, welches ausserdem durch andere Thatsachen. be sonders
durch die Bildung des Benzins bestitigt wird, so genau iiber-
ein, dass diese Zusammensetzung als die m,hiw € angenommen
werden muss.

Die Bestimmung des specifischen Gewichts des Benzins
gab folgendes Resultat:

Das Rohr wurde zugeschmolzen hei 752m L6 corr. B,
Das Rohr mit dem Benzin wog bei

752™m 6 corr. B. und 1: .I“ Tz, 74,1083 Grm.
Das Rohr mit Wasser von 15° gefiillt b[ 95 . Grm:
Das Rohr mit frockner Luft . . . 73,679 Grm.
An Luft war zuriickgeblieben . . 0,1 C.C.

Temperatur des kochenden Wassers 994 .

Nach diesem Versuch betrigt das specifische Gewicht
des Benzingases 2,77.

Aus der Analyse und dem specifischen Gewicht folgt, dass

[ M. Benzingas 2,7378
_ 3 M. Kohlenstoffgas = 3 - 0,8437 = 2,5314
~ 3 M. Wasserstoffgas = 3 - 0,0688 = 0,2064,

Das Sulfobenzid.

Setzt man zu Nordhéuser Vitriolol so lange in kleinen
Mengen Benzin hinzu, bis beim Umschiitteln nichts mehr davon
aufgeldst wird, so sondert sich, wenn man die Fliissigkeit mit
Wagser verdiinnt, mit etwas Benzin, welches im Ueberschuss
zugesetzt war, eine krystallinische Substanz in so geringer
Menge aus, dass sie kaum 1 bis 2 Procent vom angewandten
Benzin betrigt. Setzt man dagegen Benzin zu wasserfreier
Schwefelssiure hinzu, so erhiilt man, ohne dass im Mindesten
eine Zersetzung des Benzins erfolgt, sich folglich keine Spur
von schweflichter Siure zeigt, eine zihe Fliissigkeit, welche
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in wenig Wasser sich vollkommen auflist, aus der aber, wenn
sie mit viel Wasser versetzt wird, sich die krystallinische
Substanz in grosserer Menge aussondert, so dass man vom
angewandten Benzin an 5 bis 6 Proe. von dieser Substanz
erhiilt.

Die krystallinische Substanz, welche nur sehr wenig
Wasser loslich ist, kann man durch Auswaschen mit Wa
von der anhingenden Siure [504] vollstindig reinigen; um
gie ganz rein zu erhalten, 19st man sie in Aether auf, filtrirt
die Auflosung und lisst sie krystallisiven, die Kry stalle de-
stillivt man.

Man kann diese Verbindung, welche in Aether und Alkohol
1oslich ist, durch Verdampfen dieser Aufljsungen, in bestimm-
baren Krystallen erhalten. Sie schmilzt bei 100°10) zu einer
durchsichtizen farblosen IMliissigkeit und koeht bei einer
Temperatur, welche zwischen dem Kochpunkt des Quecksilbers
und Schwefels liegt: sie ist farblos und geruchlos. In Alkalien
ist sie unldslich, in Siuren ldst sie sieh auf und wird dureh
Wasser daraus gefillt; mit Schwefelsiure erhitzt, verbindet
gie sich damit zu einer eigenthiimlichen BSiure, weleche sich
mit der Baryterde zu einem loslichen Salze verbindet; von
den fibricen Siuren wird sie nicht verdndert. Mit Salpeter
oder mit chlorsaurem Kali gemengt und erhitzt, lisst sie sich
ohne Zersetzen abdestilliren; in stark erhitzten sehmelzenden
Salpeter, oder in chlorsaures Kali, welches so stark erhitzt
worden ist, dass es sich zersetzt, geschiittet zerlegt sie sich
mit Detonation. Chlor oder Brom wirken bei eewthnlicher
Temperatur nicht darauf, erhitzt man aber die Substanz bis
sie anfingt zu kochen, so wird sie durch Chlor und auch
durch Brom zerlegt, indem sich Chlorbenzin, worauf ich spiter
guriickkommen werde, bildet. Nach vielen vergeblichen Ver-
suchen, bei denmen ich diese Substanz iber Kupferoxyd, iiber
Gemenge von chlorsaurem Kali mit Chlorkalinm oder kohlen-
saurem Kali leitete, gelang es mir vermittelst dieser Zergetzung,
den Schwefel- und Sauerstoffgehalt derselben genau zu he-
stimmen. Den Kohlenstoff- nnd Wasserstoffeehalt bestimmte
ich dureh Verbremnen mit Kupferoxyd.

0,335 Grm. der Bubstanz eaben 0,501 Grm. Kohlensiure,
worin 0.2217 Grm. Kohle und 0,1375 Grm. Wasser, wo in
0.01525 Wasserstoff enthalten sind.

0.295 Grm. dureh Chlor zersetzt gaben, indem die Pro-
duete in Ammoniak geleitet wurden und mit Ammoniak abgespiilt
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worden, 0,304 schwefelsauren Baryt, worin 0,1045 Schwefel-
séiure ') enthalten sind.
Hundert Theile der Substanz gaben also:
66,18 Kohlenstoff
552 Wasserstoft
35,42  Schwefelsinre

106,152,

505] Der Ueberschuss bei der Analyse und das Ver-
hiiltniss des Kohlenstoffs zum Wasserstofi’ zeigt hinreichend,
dass die Verbindung auf folgende Weise zusammengesetzt ist,

ans:

66,42 Kohlenstoff = 12 C
Wasserstoff = 10 H
 Schwefel =— S

9 Sauerstoff — 2 0.

Diese Verbindung hat sich alse gebildet, indem Schwefel-
siure sich mit dem Benzin vereinigte, und indem aus der
Verbindung 2 Maass Wasserstoffgas und 1 Maass Sauerstoffgas
als Wasser sich ausschieden.

Das Nitrobenzid!2).

Reine ziemlich concentrirte Salpetersiure wirkt so wenig
auf das Benzin ein, dass man es damit destilliren kann, ohne
dass es veriindert wird. Mit rauchender Salpetersinre dagegen
erwiirmt, findet eine Einwirkung unter Wirmeentwicklung statt,
weswegen man aunch das Benzin nur in kleiner Menge zu
der erwiirmten Salpetersiiure hinzusetzen darf; die entstandene
Verbindung 16st sich in der warmen Salpetersiure vollstiindig
auf, schei gich aber beim Erkalten zum Theil wieder daraus
ab, indem sie, da sie leichter als die Salpetersiure ist, sich
auf der Oberfliche der Fliissigkeit ansammelt. Verdiinnt man
die Siure mit Wasger, so sinkt die Verbindung zu Boden, da
sie schwerer als Wagser ist. Dureh Auswaschen mit Wi
und durch Destilliren kann man sie leicht vollkommen rein
erhalten. Sie bildet eine etwas gelblich gefirbte Fliissigkeit
von intensiv siissem Geschmack und einem eigenthiimlichen
Gernch, welcher zwischen dem des Bittermandelols und des
Zimmtils lie

sie kocht hei

ser

bei 15° betrigt ihr specifisches Gewicht 1,209,
13° und destillirt unveriindert iiber. DBei 3
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wird sie fest, indem krystallinische Nadeln die fliissige Masgse
durchziehen; durch Salpetersiure, selbst wenn man diese damit
destillirt, wird sie nicht zersetzt. Mit verdinnter Schwefel-
giure erwiirmt destillirt sie, wenn die Temperatur hoch genug
ist. unverindert iiber, mit concentrirter Schwefelsiure erhitzt,
wird sie, unter Entwicklung von schwefliger Siure und unter
starker Firbung der Fliissigkeit, zerlegt. Chlor und Brom
durch die Flilssigkeit geleitet, wirken nicht darauf; wird je-
doch Chlor mit dem Dampfe der Substanz durch [506] ein
heisses Rohr geleitet, so findet eine Zersetzung staif, indem
sie Chlorwasserstoffsiiure bildet. Mit Kalium erwirmt detonirt
sie so heftig, dass die Gefisse zersprengt werden; eme wiissrige
Kalkauflosung wirkt wenig darauf ein, Kali in Alkohol auf-
coltst zersetzt sie bei der gewdhnlichen Temperatur nicht,
damit gekocht firbt sich die Auflésung intemsiv roth. De-
stillirt man die rothe Aufldsung, so erhiilt man eine rothe
Substanz, welche bei der gewbhnlichen Temperatur fest ist;
ich werde sogleich darauf zurtickkommen. Ammoniak wirks
nicht darauf.

Sie ist in Wasser fast ganz unloslich, in Alkohol und
Aether in jedem Verhiiltniss; in concentrirten Siuren, z. B.
Salpetersiiure und Schwefelsiure, ist sie leicht 16slich, bei
erhohter Temperatur mehr als bei niedriger.

0,273 Grm. der Verbindung mit Kupferoxyd verbrannt,
gab 0,574 Kohlensdure, worin 0,1593 Kohle, und 0,1015
Wasser, worin 0,01126 Wasserstoff enthalten sind; darnach
ist in 100 Theilen der Verbindung 58,36 Kohlenstoff und
4,125 Wasserstoff enthalten.

0,4875 Grm. mit Kupferoxyd verbrannt, gaben 1,037
Kohlensiure, worin 0,287 Kohlenstoff, und 0,1775 Wasser,
worin 0,0197 Wasserstoff enthalten ist; darnach ist in 100
Theilen der Verbindung 58,70 Kohlenstoff und 4,04 Wasser-
stoff enthalten.

0.317 Grm. der Verbindung gaben 28 C.C. Stickstoff bei
760 Millim. corr. Barometerstand und 15° Temperatur, darnach
enthiilt die Verbindung 10,6 Proc. Stickstoff. Bei einem zweiten
Versuch gaben 0,2505 der Verbindung 25 C.C. Stickstoffgas
von 20°4 und 762,6 Millim. corr. Barometerstand; darnach
enthilt die Verbindung 11,8 Proc. Stickstoff. Die Substanz
wurde bei diesem Versuch mit Kupferoxyd nach der gewdhn-
lichen Weise verbrannt, nachdem vor dem Zerspringen der
Kugel, welche die Verhindung enthielt, die Luft anus dem
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Verbrennungsrohr durch Kohlensiure, welche dureh Glithen
von kohlensaurem Bleioxyd entwickelt wurde, ausgetrieben
war; nach dem Verbrennen wurde alles Stickstoffgas, welches
noch in dem Rohr zuriickgeblieben war, wiederum durch
Gliithen einer anderen Menge von kohlensaurem Bleioxyd aus-
getriechen. Diese Methode, welche von Dwumas angegeben
worden ist, scheint mir fiir diese Bestimmungen ein sehr
genaues Resultat zu geben.

Nach dem Mittel dieser Versuche besteht daher die Ver-
hindung, da das Fehlende Sauerstoff ist, in 100 Theilen aus:

507 58,53 Kohlenstoff
1,08 Wasserstoff
11,20 Stickstoff
25,99 Sauerstoff.

Diese Zusammensetzung kommt folgender Zusammen-
setzung so nahe, dass man keine andere fiir richtiger ansehen
darf, nach der nimlich die Verbindung besteht aus:

58,92 Kohlenstoff =— 12 Maass Kohlenstoffgas
1,008 Wasgerstoff — 10  » Wasserstofigas

11,37 BStieksfoff = 2 »  Stickstoffzas
25,69 BSauerstof = 4 | Sanerstoffgas.

Die Bestimmung des specifischen Gewichts der Substanz
im gasférmigen Zustand gab folgendes Resultat:

e 9

Corrig. Barometerstand beim Zuschmelzen. . 755™™3
Corrig. Therometerstand des Metallbades . . 251°
Das Rohr mit dem Gase gefiillt, wog . . . 47,258Grm.
Das Rohr mit trockner Luft von 10° und

THL0 3 s R e iy i o3 1 1 4 S e R H S A
Das Rohr mit Wasser von 159 gefiillt, wog 272.0 Grm.
An Luft von 15° war zuriickgeblieben . 1,3 C.C.

Das specifische Gewicht des Nitrobenzidgases ist also
= 4.40,

Zwei andere Versuche, bei welchen ein grosser Ueher-
schuss der Substanz genommen und die zuriickgebliebene
Luft nicht bestimmt wurde, gaben 4,35 und 4,38. Da das
gpecifische Gewicht stets etwas hdoher ausfiilllt, weil die
Temperatur im Rohr etwas niedriger ist, als die des Metall-
bades, so ist
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3 Maass Kohlenstoffzas =
Maass Nitrobenzidegas = 2 Wasserstof
! Stickste

Sanerst

Da nun | Maass Salpt sehr w:

I Maass Stickstoffgas und 15
hat sich also ein Maass Salpete £
Benzin zu einem Maass Nitrobenzidgas [508] verbunden, i 1
I Maass Wasserstofigas und b Maass bauerstoffgas aus der

Sanerst

Verbindung sich anseeschieden haben.

Das Stickstoffbenzid!

Wenn Nitrobenzid ( 12C 10H 2N 4 0) mit Kalkerde
lestillirt wird, so wird nur ein hichst unbed 1
von zersetzt; eine wisserige Kaliauflosung
nur wenig darauf ein, st man das Kali in
setzt eine Auflosung von Nitrobenzid in Alk
findet beim Erwiirmen derselben eine rasche Einwi
Es bildet sich ein K:
und eine Verbindung, auf welche ein Ueberschuss von Kali
weiter nicht einwirkt; unterwirft man die rothe Anuflésung
der Destillation, so geht zuletzt eine rothe Su
weleche beim Erkalten in grossen Krystallen anschiesst;
man sie anf Ld&schpapier, um die Flilssig , welche
I"th"'l-“-m"'wl. aufsaugen zu lassen, und lést sie dam
Aether auf, so erhiilt man sie beim Verdampfen de
in ;-'z'u.won; gut ausgebildeten rothen Krystallen.

Diese Substanz ist leicht loslich in Aether
beim Verdampfen des Alkohols oder
grossen Krystallen zuriick; kochendes
wenig davon auf, nur so viel, !
beim Erkalten wird die Auflosung triibe. )
in einer concentrirten Kaliauflosung und in concentr
stoffsiure sehr wenigz l9slich; in concentrirter Salpet
siiure und Schwefelsiinre list sie sich dagegen auf, und wird be
Verdiinnen der Auflisung mit Wasser daraus gefillt. Wird die
Auflosu Schwefelsiure erhitzt, so findet eine Zersetzung
statt, Kohle setzt sich ab und schweflige Siure entwic
Mit Kali, wie concentrirt auch die Auflisung sein mag
sie sich ohne Zersetzung destilliren, ebenso mit Kalkerde.

isalz, welches jedoch micht

tanz iiber,

dass

moniak,
a1 (Chlor-

Wass
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Bei 65° schmilzt sie, bei 193714) kocht sie und lisst sich,
ohne dass sie zersetzt wird, iiherdestilliren. Die geringe Menge,
welche ich von dieser Substanz besass, hat mich abgehalten,
das specifische Gewicht derselben im gasférmigen Zustande
zu bestimmen. Die Dimpfe durch ein glithendes Rohr ge-
leitet, zersetzen sich, ohne sich zu entziinden oder zu ver-
puffen, wie dieses bei den Verbindungen, welche man durch
Einwirkung der Salpetersiure anf das Benzin und das Naph-
thalin erhiilt, der Fall ist, und welche Stickstoff und Sauerstoff
enthalten,

509] Vom Naphthalin 1°) unterscheidet sich diese Substanz
durch ihr Verhalten g gen Brom; sie kann mit Brom, welches
sogleich heftig auf Naphthalin wirkt, bis zur Destillation des
Broms erwirmt werden, ohne eine Veriinderung zn erleiden.

0,402 Grm. der Substanz gaben, mit Kupferoxyd ver-
brannt, 1,1565 Grm. Kohlensiiure, worin 0,320 Grm. Kohlen-
stoff, und 0,198 Grm. Wasser, worin 0,02497 Grm. Wasserstoff
enthalten ist; darnach enthalten 100 Theile 79,5 Proc. Kohlen-
stoff und 5,46 Wasserstoff.

0,4055 Grm. gaben 1,155 Grm. Kohlensiure, worin
0,3196 Grm. Kohlenstoff, und 0,199 Grm. Wasser, worin
0,02207 Grm. Wasserstoff enthalten ist; darnach enthalten
100 Theile 78,82 Kohlenstoff und 5,44 Wasserstoff.

0,5025 Grm. gaben, mit Kupferoxyd verbrannt, indem
durch Gliihen von kohlensaurem Bleioxyd zuerst die atmo-
sphiivische Luft und am Ende der Operation das Stickstoffgas
ausgetrieben wurde, 551 C. (. Stickstoffeas von 1921 bhei
77271 00 corr. Barometerstande, also 56,3 C.C. von 0° und
bei 760™" B, oder 0,0715 Grm. Stickstoff; darmach sind in
100 Theilen 14,23 Stickstoff enthalten.

0,:

5 Grm. gaben 33 C.C. Stickstoffgzas von 19° bei
y0 corr. B, also 31,2 Stickstoffgas von 0° bei 760™™ B.
oder 0,0396 Grm. an Stickstoff; darnach sind in 100 Theilen
15,67 Theile Stickstoff.

770 mm

Nimmt man aus diesen Zahlen das Mittel, so giebt die
Untersuchung fiir 100 Theile der Substanz:

79.16 Kohlenstoff
5,45 Wasserstoff
14,95 Stickstoff

99.96..
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Das Benzin und die Verbindungen desselben

Die nach einem einfachen Verhiltniss berechnete Zu-
sammensetzung, welche der gefundenen so nahe kommt, dass
sie als die richtige anzusehen ist, ist folgende:

Kohlenstoff = 79,30 = 12
Wasserstoff
Stickstoff =—

Vergleicht man die Zusammensetzung dieses Kirpers mit
dem Nitrobenzid, so hat sich 4 Maass Benzingas — 12C 12 H
mit 2 Maass [510] Stickstoffoxydul 2 C 1 O verbunden, und
aus der Verbindung ist 10 - 2 H als Wasser ansgeschieden
[s ist also Nitrobenzid, dem der Sauerstoff entzogen worden ist.

Das Carbobenzid!9),

Unterwirft man neutrale krystallisirte benzoésaure Kalk-
erde der Destillation, so bleibt kohlensaure Kalkerde zuriick,
und eine Olartige Fliissigkeit geht iither. Destillirt man dieses
Oel, so geht zuerst Benzin iiber, dann Wasser und darauf.
wenn man die Temperatur bis iiber 250° steigert, ein dick-
fliissiges Oel. Liisst man dieses eine Zeitlang bei — 20°
stehen, so sondert es sich in zwei Schichten: die obere he-
trachtet Herr Peligot als eine eigenthiimliche Verbindung,
welche er Benzone genannt hat; Peligot’s Untersuchung stimmt
sehr nahe mit der von ihm als richtiz angenommenen Zu-
sammensetzung iiberein, darnach hesteht sie aus:

86,5 Kohlenstoff — 13
5,4 Wasserstoff — 10 H
8,1 Saunerstof = 1 0.

Sie ist dem Nitrobenzid und Sulfobenzid analog zusam-
mengesetzt, indem sich 4 Maass Benzingas (12 C -~ 12 H) mit
2 Maass Kohlensiuregas (C 4 2 0] zn einer Verbindung ver-
01111"[ haben, aus welcher sich 2 Maass \\":Q'a'rw’.ﬂrrf]'n';ls und

Maass Sauerstoffeas als Wasser (= 0 2 H) ausgeschieden
h,lhon. Ich habe deswegen diesem lepu' einen Namen ge-
geben, welcher dem des Nitrobenzids und Sulfobenzids analog
gebildet ist,

Das Carbobenzid'7) bildet ein dickfliissizes farbloses Oel,
welches jenseits 250° kocht: es wird von Salpetersiure und
Kali nicht angegriffen, von Schwefelsiure wird es schon in
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der Kilte zersetzt. Mit Chlor in Berithrung giebt es Chlor-
wasserstoffsiiure und eine feste Verbindung. :

Aus der unteren Schichte, weleche man beim Erkalten
des Oels erhiilt, sondert sich, so wie in der Lluo'nl schon aus
dem concentrirten Oel, Naphthalin (=5 O - LIU aus.

Zieht man von der Benzo@siure!s), wie Sltf in dem Kupfer-
oxyd und Silberoxydsalz enthalten ist (= 14 C 10 H 3 0),
Carbobenzid ab, so bleibt gerade so viel Kohlensiiure iibrig,
um ein neutrales kohlensaures Salz zu bilden. Aus der Bil-
dung des Benzins und der des Naphthalins, welches dadurch
entstehen kann, dass der Sauerstoff des Carbobenzids sich
mit der nothigen Menge [511] Kohle zu Kohlensiiure verbindet
13C 10H 10—41€10=121C 10 H), schliesst Peligof,
dass sich in der Retorte bei der hohen Temperatur, welche
man zur Zersetzung anwenden muss, sich theilweise caustische
Kalkerde bildet, welche durch ihre Einwirkung auf das Carbo-
benzid Naphthalin daraus ausscheidet.

Das Carbobenzid, sowie das, was ich dariiber anfithre,
ist von Peligof beobachtet worden; ich fiihre es hier an,
weil diese Substanz dhnlich wie die vorher angefithrten Ver-
bindungen zusammengesetzt ist.

Benzinschwefelsiurel?).

Die Benzinschwefelsiiure stellt man am besten dar®

¥ (ewshnliche Schwefelgiure, wie man sie in Laboratorien
anwendet. oder Schwefelsiure, welche, nachdem man sie durch Ein-
kochen concentrirt hat, nur mit wenig Wasser versetzt worden ist,
wirkt nicht auf das Benzin. Man kann das Benzin damit destilliren;
es geht unveriindert iiber, und wenun man sie mit kohlengaurer
Jaryterde siittigt, so bildet sich kein losliches Schwef ‘elsiiure und
Benzin haltendes Salz: concentrirt man dagegen die Siure und
versetzt sie mit Benzin, so wird eine kleine Menge Benzinschwefel-
giiure gehildet und das iibrige Benzin kann man unverindert ab-
destilliren; lidsst man Schwefelsiure so auf das Benzin wirken,
dass man die Flii ceit beim Kochpunkt des Benzing erhiilt, und
das Benzin stets wieder in die warme Schwefelsiiure zuriicktripfelt,
s0 kanno man in einigen Stunden eine grissere Menge des Benzins
mit der Schwefelsiiure verbinden. Die Siure, welc hc_ alsdann ent-
ste sht, giel y dieselben Salze, wie die Siiure, welche durch
» Nordhiiuger Schwefelsiiure auf Benzin ‘\lL]I bildet.
ii| seiner Abhandlung selbst diese Siure nicht an,
er in einer Note, dass er durch Einwirkung von
auf die von ihm entdeckten Kohlenwasserstofi-
wozit das Benzin gehirt, Siuren erhalten habe,

lassiker, 95. 2
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venn man zu gewohnlichem rauchenden Vitriol in einer Flasche
H]lfl_i fortdauerndem Sechiitteln so lange Benzin hinzusetzt, als
noch etwas davon aufgenommen wird; man lisst wihrend des
Zusetzens die Ilasche von Zeit zu Zeit erkalten, da eine
Wirmeentwickelung bei der Ve "hmdnw stattfindet, Die Sdure
lost man in Wasser auf, wobei si wie ich schon angefiihrt
habe, eine sehr geri Quanti einer Substanz eigenthiim-
licher Natur ausscheidet, das Sulfobenzid; da sie fast canz
unldslich in Wasser ist, so trennt man sie durch Filtration.
Die Siure siittigt man mit kohlensaurem Baryt, und die filtrirte
512] Auflésung fillt man, da der benzinschwefelzaure Baryt
nur schwierig krystallisirt werden kann, genan mit schwefel-
saurem Kupferoxyd. Das Kupfersalz dampft man, bis es
anfiingt zu krystallisiren, ab: man erhiilt es in sehinen und
grossen Krystallen, Aueh das benzinschwefelsaure Zinkoxyd,
Eisenoxydul, Silberoxyd, Kali, Natron, Ammoniak nnd meh
andere Salze krystallisiren sehr gut. Mit Schwefelwasserstoff
kann man das Kupfersalz zerlegen, die Siiure zur Syrupdicke
abgedampft, bildet einen krystallinischen Riickstand: heim
stiirkeren Erhitzen zerlegt sie sich. Die benzinschwefelsauren
Salze ertragen eine hedeutende Temperatur, ehe sie zerl
werden; ich habe benzinschwefelsanres Kupferoxyd bis 220
erhitzen konnen, ohne dass die Aufltsung desselben in W
durch Barytsalze getriibt wnrde. Bis 170° erwiirmt, verliert
es alles Wasser. Zur Untersnchung habe ich benzinschwefel-
saures Kupferoxyd angewandt, welches eine Viertelstunde bei
einer Temperatur von 180° erhalten wurde, und dabei keine
Spur von Wasser mehr
0,705 wagserfreies benzinschwefelsaures Kupferoxyd gaben
mit Kupferoxyd erhitzt 0,9825 Kohlensiure, worin 0,2719
Kohle enthalten sind, und 0,1661 Wasser, worin 0,01846
Wasserstoff enthalten sind, darnach mnl;;:ll es 38,405 Proe.
Kohlenstoff und 2,608 Wasserstoff.
0,6785 desselben Salzes gaben mit Kupferoxyd erhitzt

oab.

welche mit Baryterde in Wasser liUsliche Salze geben. Das \w—
halten der Schwefelsiiure gegen das Benzin, wie er es in der
handlung selbst anfiihrt, und wie ich es mit einer sehr we
diluirten Siiure bemerkte, veranlasste mich frither zn glauben,
diese loslichen Salze durch Verbindungen einer igerin
mengung des anderen Kohlenwasserstoffes entstanden
Die Existenz dieser Siure ist daher von Faraday zuerst beobachtet
worden.

e Ki
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0,932 Kohlensiiure, worin 0,2589 Kohlenstoff enthalten sind,
und 0,1630 Wasser, worin 0,018077 Wasserstoff enthalten
sind; dargach enthdlt es 38,16 Kohlenstoff, 1,665 Proc.
Wasserstoff.

Den Gehalt an Kupferoxyd, dessen Bestimmung die grisste
Schiirfe zuliis habe ich theils dureh einen besonderen Ver-
such vermittelst Fillen mit Kali, in welehem Fall ich grossere
Mengen des Salzes anwenden konnte, theils bei der Bestimmung
ler Schwefelsiiure ermittelt; so gaben 0,9755 Grm. mir 0,1974
Kupferoxyd, also 20,24 Proc.; 1,862 Grm. gaben 0,0388 Grm.
Kupferoxyd, also 20,85 Proe.: 0,4125 Grm. 0,0845 Grm.
Kupferoxyd, also 20,563 Proc.; 1,240 Grm. gaben 0,276 Kupfer-

st,

oxyd, also 20,60 Proc. Das Mittel aus diesen Versuchen he-
t 20,50,
Den Gehalt an Schwefelsiiure bestimmte ich, indem ich
einen Theil des Salzes mit 20 Theilen wasserfreiem kohlen-
sauren Natron und 10 Theilen salpetersaurem Natron mengte,
bei diesem Verhiltniss findet, wenn man das Gemenge vor-
sichtig erhitzt, eine ruhige Einwirkung und kein [513] Ab-
brennen statf. 0,4125 Grm. des trockmen Salzes gaben mir
0,505 sehwefelsauren Baryt, worin 0,1736 Schwefels
halten sind, also 42,08 Procent Schwefelsiiure.
Hundert Theile des wasserfreien Salzes geben also:
35,25 Kohlenstoff, 2,637 Wasserstoff, 20,55 Kupferoxyd und
12,08 Schwefe

sdiure ent-

siiure (12 C 4~ 10 H 4+ 1 Cu 4 2 §), zusammen
also 103,597,

Aus dem Ueberschuss bei der Analyse und aus dem
Verhiiltniss des Wasserstoffs und Kohlenstoffs folgt, dass in

diesem Salze 2 At. Wasserstoff sich mit einem Atom Sauerstoif
der Siure zu Wasser verbunden haben und aus der Verbin-
dung ausgeschieden sind. In den trocknen Salzen besteht
Iaher die Benzinschwefelsiure aus 12 C 10 H 2 8 5020). Nach

liesem Verhiltnisse wiirde das Kupfersalz in 100 Th. enthalten:

38.58 Kohlenstoff
2.62 Wasse:
16,94 Schwefel
21,03 Sauerstoff
20,54 Kupferoxyd.

off

Um mit Sicherheit jede Spur von Kohle, welche etwa
unverbrannt zuriickgeblieben sein konnte. zu verbrennen
und zugleich Kohlensiure und Wasser vollstindig aus dem

9 *
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Verbrennungsrohr auszutreiben, wurde am Ex desselben ein :
Stickchen geschmolzenes chlorsaures Kali hineingesteckt, :
welches nach Vollendung des Verbrennungsprocesses zersetat ‘

wurde. 1,13975 wasserfrei

_ benzinschwefelsanres Kupferoxyd
gab nach einem auf diese Weise angestellten Versuch 1,586
Kohlensiure, worin 0,439 Kohlenstoff, und 0,277 Wasser, worin
0,03072 Wasserstoff enthalten sind; darnach enthilt das Salz
38,53 Proc. Kohlenstoff und 2,696 Proc. Wasserstoff.
| Sittigt man die wiisserige Auflosung der zidhen Masse,
[ weleche man durch Einwirkung der wasserfreien Schwefelsiure
i auf Benzin erhilt, mit kohlensaurem Baryt und zersetzt das
losliche Barytsalz mit schwefelsaurem Kupferoxyd, so krystalli-
sirt beim Abdampfen des Kupfersalzes zuweilen nichts, znweilen
nur ein Theil heraus, welcher das soeben beschriebene Kupfer-
galz ist; ein anderer Theil, und zwar die
scheidet sich als ein unkrystallinisches Pulver beim Eintrocknen
der Auflgsung ab. Die Analyse dieser Verbindung gab d
Zusammensetzung des gewdhnlichen benzinschwefelsauren
' Kupferoxyds; da ich keine Verbindungen der Siure, (514
‘ welche in diesem S8alz mit dem Kupferoxyd verbunden
habe krystallisirt erhalten konnen, so habe ich mich nich
weiter mit der Untersuchung dieser Salze beschiftigt. Kbenso
| wenig habe ich S#ure, welche man erhilt, wenn man das
i Sulfobenzid mit Schwefelsiiure erhitzt, untersuchen konnen, da
die Quantitiit Sulfobenzid, welche ich zu meiner Disposition
hatte, fiir eine griindliche Untersuchung zu gering war.

dssere Menge,

Die Benzoésiure, Benzinkohlensiure.

Zieht man von den Bestandtheilen der krystallisirten Ben-
zodsiiure, sowie diese durch ZLiebig und Wilkler gefunden
worden sind, so viel Kohlensiure ab, dass der ganze Saunerstoff-
gehalt der Benzoésiure sich mit Kohle verbindet, so erhiilt
man Benzin und Kohlensiure, ohne dass ein anderes Produet

gebildet werden kann.

Kr. Benzoésiure
— 14 M. Kohlenstffe, 12M. Wass
Kohlensiiure
2 M. Kohlenstffg.

Benzin = 12 M. Kohlenstffg. 12 M. Wasserstfig.

gebildete K ohlensiinre
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giittigt als die Benzoésiure, so ersiehf man
man einen Ueberschuss von Basis bei der

soviel an
leicht, weswege
Zersetzung anwenden muss.

Die Bestimmung des specifischen Gewichts der gasfirmigen

Benzoésiinre gab folgendes Resultat:

Das Rohr wurde reschmolzen bei . . 751™",6 corr. B.
Das Rohr mit Benzogsiure und Luft wog 63,725 Grm.
Das Rohr mit Luft . . b 1 62.7905 Grm.
Inhalt des Rohrs an Wasser. . . . . 339,00 Grm.
Corrigirte Temperatur des Metallbades 269°.

Da ein grosser Ueberschuss von Benzoésidure angewandt
worden war, so wurde die zuriickgebliebene Luft vernach-
liissiet, und das Rohr gleich nach dem Versuch getfinet.

Das specifische Gewicht der gasférmigen Benzodsiiure
betriigt nach diesem Versuch:!

1

y
ich nach diesem Versuch und nach der Zu-
sammensetzung: (615

I M. gasformiger Benzoésiiure (4,2623)
I M. Benzin 2,7378
~ 1 M. Kohlensiiure 1,5245.

Das benzinsaure Silberoxyd und benzinsanre Kupferoxyd
zeben ebenso wie die entsprechenden benzinschwetelsauren
Salze ein Atom Wasser (O 2 H) ab, wenn sie, so lange als
Wasser fortgeht, ohne dass jedoch eine Zersetzung stattfindet,
erhitzt werden.

Die Benzoéschwefelsiure?!),

Concentrirte Salpetersiure, Schwefelsiure von 1,85 spec.
(Gewicht, und verschiedene andere concentrirte Siuren lisen
Benzodsiiure leicht auf, welehe beim Verdiinnen der Auf-
losung mit Wasser grésstentheils sich wieder aussondert. Setzt
man dagegen zn wasserfreier Schwefelsiure Benzo@siure hinzu,
so verbindet sie sich damit, unter Entwicklung von Wiirme,
zn einer zihen durchscheinenden Masse, indem Schwefelsiure
von 1,85 spec. Gewicht und eine eigenthiimliche Verbindung
sebildet wird. Bei einem Ueberschuss von Benzoésiure scheidet

sich Benzotsiure, wenn man die zithe Masse aufltst, aus; mit
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kohlensaurer Baryterde gesittigt, bleibt die neue Siiure mit
Baryterde verbunden in der Fliissigkeit aufgelost. Setzt man
zu der filtrirten Auflisung Chlorwasserstoffsiure hinzu. so
krystallisirt eine Verbindung der Baryterde mit der Siure
schinen Krystallen aus der Fliissigkeit heraus, welehe man.
da sie viel leichter im warmen Wasser ¢h ist, wovon
Theil bei 20° 20 Theile zu seiner Auflssune bedarf du
Umkrystallisiren rein erhalten kann

Diese Krystalle reagiren saner und verindern sieh nicht
an der Luft; mit rauchender Salpetersiure oder anderen
oxydirenden Substanzen, wodurch z. B. weinschwefelsaure Sa
zerlegt werden, behandelt, wird die Schwefelsiure nicht frei.
welches auch zu erwarten war, da. wie bekannt, auch die
benzodsauren Salze und die Benzoisiiure nicht dadureh oxydirt
werden. Bis 2009 erhitzt, verloren 5,4405 Grm. des Baryt-
salzes 0,523 Grm. Wasser; 100 Th. des Riickstands waren
daher mit 10,63 Th. Wasser verbunden gewesen. Nach der
Untersuchung, welche ich sogleich anfiithren werde. verhiilt
sich der Sauerstoff des Wassers zum Sauerstoff der Baryterde

in

wie 1:3. Jenseits dieser Temperatur erhitzt, ging kein
Wasser mehr iiber:; die Zersetzung der Sidure tritt erst hei
einer viel hiheren Temperatur ein. Zur Untersuchung [516
der Siure wurde das Barytsalz angewandt, welches bei 200°
wasserfrei dargestellt worden war,

1,705 Grm. des Barytsalzes mit Schwefelsiiure gefillt,
gab 0,737 Grm. schwefelsaurer Baryterde: darnach gaben
100 Th. 13,22 Th. schwefelsaurer Baryterde, worin 14.87
Schwefelsiure enthalten sind.

1,812 Grm. des Barytsalzes gab, wit einem Gemenge von
kohlensaurem wund salpetersaurem Natron * geglitht, beim

*) Ich habe die Natronsalze den Kalisalzen vorgezogen, weil
man das kohlensaure Natron leicht rein von Kieselsiure erhalten
kamn. Die schwefelsaure Baryterde erhilt man jedoch hei diesen
Versuchen selbst durch langes Auswaschen nie rein. Gegliiht backt
sie stets zusammen; reibt man die zusummengebackene Masse mit
Wasser an, so reagirt das Wasser basisch, enthilt aber keine Spur
von Baryterde; mit diluirter Schwefelsiure gekocht, erhilt man
schwefelsaures Natron. Ieh habe stets diese Operation mit der
schwefelsauren Baryterde bei diesem und den friiheren Versuchen
iihnlicher Art vorgenommen. Die Bestimmung der Schwefelsiure
giebt daher kein so genaues Resultat, als die Bestimmung der

Basis, welche ich auch stets als fiir die Zusammensetzung der
Siuren dieser Klasse als am meisten entscheidend angesehen habe.
Die Ursache, warum kleine Mengen von lislichen Substanzen mit
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Benzoéschwefelsiure.

Auflosen der Masse in Wasser und Sittigen mit Salpetersiiure,
0.776 Grm. schwefelsauren Baryt als Riickstand, welche Menge
42.82 Th. schwefelsaurer Baryterde oder 14,71 Proc. Schwefel-
sinre entspricht; die filirirte Aufldsung, mit salpetersaurer
Baryterde gefillt, gab 0,7895 Gramm schwefelsaurer Baryt-
erde; diese entspricht 43,57 Procent schwefelsaurer Baryterde
oder 14,97 Procent Schwefelsiure. Es folgt aus diesem Ver-
such, dass die Schwefelsiiure, welche man durch Zersetzen der
Siinre erhalt, doppelt soviel betriigt, als die im Salz enthaltene
Baryterde zu ihrer Sittigung bedarf.

1,517 Grm. des Barytsalzes gab, mit Kupferoxyd ver-
brannt, 1,721 Kohlensiure, worin 0,47637 Kohlenstoff und
0.27675 Wasser. worin 0,0282 Wasserstoff enthalten ist;
darnach ist im Salz 31,40 Proc. Kohlenstoff und 1,560 Proc.
Wasserstoff enthalten.

Nach dieser Untersuchung, da das Fehlende Sauerstoff
ist, enthilt das Salz in 100 Theilen:

28,36 Baryterde

14,84 Schwefelsiiure

31,40 Kohlenstoff
1,86 Wasserstoff
3,54 Sauerstoff.

517]
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Diese Verhindung entspricht so nahe einer Verbindung
von 1 Atom Benzo#siure (Benzin 12 C 12 H - I\uhlenmuu
2 0 -4 4 0) mit 2 Atomen Schwefelsiiure und 1 Atom Basis,
aus welcher Verbindung 1 Atom Wasser sich ausgeschieden,
dass ieh es fiir unndthig gehalten habe, die Analyse des Salzes
zu wiederholen; es hesteht nach dieser Annahme das Salz
in 100 Theilen aus:

Baryterde = Ba
Schwefelsiure =— 2 S
Kohlenstofl — 14 C
Wasserstoff = 10 H
Sauerstoff = . 30.

Durch soresames Ausfillen der Baryterde und der Auf-
lisung des Barytsalzes kann man sich leicht eine reine Auflosung

unlslichen Niederschliicen niederfallen, habe ich in meinem Lehr-
buch der Chemie, S. 383, weitliufis ans einander zu setzen mich
bemiiht; die Thatsache ist schon lange, z. B. aus Berzelius' Unter-
suchung ( [ea phosphorsauren Bleioxyds, bekannt.
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der Siure verschaffen, man kann sie kochen, abdampfen, und
bis 150° und dariiber erhitzen, ohne dass sie si
Die heisse Sdure erstarrt beim Erkalten zu einer
schen Masse, feuchter Luft ausgesetzt, zieht sie
1 [ rardl rollstindic trnnlErnos

und zerflies vollstindiz. In trocknmer Luft gie
Wasser wiederum ab, indem zu einer festen krystall
Masse eintrocknet. Ich schlage vor, diese Siure einstweilen

.‘ji' aas

Benzoéschwefelsinre zu nennen, da die complicirte Zusammen-
setzung nur einen Namen zulisst, welcher auf die Zusammen-

setzung hindeutet, ohne sie vollstiindig anzugeben.

Die Siure kann man in zwei Verhiltnissen mit den Basen
vereinigen; die neutral reagirende Verbindung mit der Baryt-
erde erhiilt man, wenn man die beschriebene Verbindune mit
Wasser

n an

kohlensaurer Baryterde siittigt, Sie ist sehr
loslich; wenn man
der Luft verdampfen

concentrirte Aufliosune ders
3 erhilt n sie in Krystalle
Form schwer zu bestimmen ist, und die an der Luft

verindern.

1,480 Grm. dieses Salzes, welches bei 1f
war, und stirker erwiirmt kein Wasser mehr al
Schwefelsiinre gefillt, 0,985 schwefelsaure Bary
0,6465 Baryterde enthalten sind; darnach besteht das Salz
i 100 Theilen aus:

56,32 Siure
3,68 Baryterde.

[518] Dieses Salz enthiilt foleli
Siure doppelt soviel Basis als das sauer rea
steht, nach diesem Verhalten berechnet, in 100 Theilen aus:

bei derselben Men:

ende; es be-

:J-“:“’” Benzoés
14,10 Baryterde.

Alle Basen, welche ich bisher untersuchte, bilden mit
dieser Saure zwei Reihen von Salzen; die eine erhilt man,
wenn man das neuntral reagirende, die andere, wenn man das
sauer reagirende Barytsalz mif einem chen schy
Salz sittigt. Die Verbindungen der Kalkerde, der Strontian-
erde und des Bleioxyds habe ich durch directe Verbindune
der Basis mit der reinen Siure dargestellt. Die Verbinduneen
der Siure, welche dem sauer reagirenden Barytsalze ent-
sprechen, mit dem Kali, Natron, dem Eisenoxydul, Kobalt-

oxyd, dem Kupferoxyd, dem Zinkoxyd, der Magnesia und mit

alren
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anderen Basen mehr erhiilt man in schdnen Krystallen. Das
Kalisalz verwittert; das neutral reagirende Kalisalz zerfliesst
in feuchter Luft, in trockner erhilt man es in schionen
Krystallen.

Die Verwandtsehaft der Benzoéschwefelsiure zu den
Basen ist so gross, dass sie salpetersaure Baryterde und das
Chlorbarium zerlegt, indem sich benzoéschwefelsaure Baryterde
bildet und Salpetersiure oder Chlorwasserstoffsiiure ausge-
schieden werden.

Alleemeine Betrachtungen iiber diese Sduren.

Die Benzoésidure und Benzinschwefelsiiure hieten das erste
Beispiel einer analogen Zusammensetzung zwischen einer or-
oanischen Siure und einer Siure, deren saure Eigenschaften
man unbezweifelt einer unorganischen Substanz der Schwefel-
siinre zuschreiben muss, dar. Bei der Abfassung meines Lehr-
buchs sehien es mir moglich, dass man die complicirte Zu-
sammensefzung einer grossen Anzahl organischer Verhindungen,
besonders vieler Siiuren auf eine einfache zuriickfiihren konne,
wenn man nachzuweisen im Stande ist, dass auf ihnliche
Weise, wie Wasserstoffsiuren, z. B. die Fluorwasserstoffsiure
Fluorkiesel. Fluorhor und andere Fluormetalle, oder die Cyan-
wasserstoffsiure Cyanmetalle, wie in vielen Fillen einige
andere Siuren das Wasser, in anderen Fiillen ein Salz in ihren
Verhindungen mit sich nehmen, gewthnliche Siuren Substanzen
in ihren Verbindungen mit sich mehmen, von denen man sie
mehr oder wenicer schwer trennen kann, und welche auf ihre
519:_ Sittigungseapacitiit keinen Einflugs haben; sowie die
Sitticungseapacitit der Fluorwasserstoffsiure dieselbe ist, ob
Fluorkiesel mit verbunden ist oder nicht; und sowie die
Schwefelsiure ebensoviel Basis sittigt, wenn sie frei ist oder
mit sehwefelsaurem Kali zu saurem schwefelsaurem Kali ver-
bunden. Darnach wiirde nun die Benzinschwefelsiure aus
Schwefelsiiure und Sulfobenzid bestehen, und die Benzoésiiure
aus Kohlensiiure und Carbobenzid, die Benzoéschwefelsiure
aus Schwefelsiiure und einer Verbindung von Schwefelsiure
mit Benzoisiure und es wire die Frage, ob nicht auch fir
andere dhnlich zusammengesetzte Siuren eine solche Art der
Zusammensetzung anzunehmen war; fiir die Aetheroxalsiiure,
welche nach einer Untersuchung, welche ich damit angestellt
habe, aus Oxaliither und Oxalsiiuve besteht, scheint dieses
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unbestreitbar. Fiir die Schwefelweinsdure ist eine Verbindung
von Schwefelsiure und Aether noeh nicht entdeckt worden:
da die Mittel, welche man zum Entwissern der weinschwefel-
sauren Salze anwendet, keine vollkommene Sicherheit geben,
dass alles chemisch gebundene Wasser ausgetrieben seil, so
habe ich mehrere schwefelweinsaure Salze in dieser IHinsicht
untersucht; jedoch darunter keins gefunden, welches eine hihere
Temperatur als das Kalisalz, wie dieses auch wohl andere
schon gefunden haben, ertriigt; ich habe es in einem Bade
von einer Kochsalzauflisung, weleche bei 109° kocht, einem
Strom trockner Luft ausgesetzt, ohne dass es zersetzt wurde;
ein Bad von einer hoheren Temperatnr darf man nicht an-
wenden. 2,78 Grm. dieses getrockneten Salzes wurden mit
concentrirter Salzsiure iibergossen, wodurch die Schwefel-
weinsiiure zersetzt wird, so dass nach dem Eindampfen saures
schwefelsaures Kali zuriickbleibt, welches man mit weniger
Gefahr vor dem Vorspritzen zersetzen kann, als das wein-
schwefelsaure; nach dem Glithen bleiben 1,4721 neutral re-
agirendes schwefelsaures Kali zurtick. In 100 Theilen ist
darnach 52,85 Proc. schwefelsanres Kali enthalten, wiederholte
Versuche gaben dasselbe Resultat, welches schon Hennel und
besonders Marchand erhalten haben*). Das von [5620] Serwlias
untersuchte sechwere Weintl (4 ¢ 9 H L} O+ 8 30) scheint
demnach nicht in der Weinschwefelsiiure enthalten zu sein.
Vollkommen zufriedenstellend sind jedoch die Resultate von
Untersuchungen, bei welchen die Substanzen getrocknet werden,
bei einer Temperatur von ungefihr 100° nicht, denn nicht
allein viele unorganische Verbindungen, z. B. sehwefelsaures
Kupferoxyd, Manganoxydul, Eisenoxydul verlieren die letzte
Proportion chemisch gebundenes Wasser erst bei einer sehr

*) Bei einer Untersuchung iiber die Aetherbildung erhielt ich
bei der Destillation von Kalkerde mit schwefelweinsaurem Kali
nur Alkohol, worin etwas Weindl aufgeltist war (Lehrbuch I. 105):
die Zusammensetzung des neutralen weinschwefelsauren Kali
machte die Wiederholung dieses Versuchs nothwendig. Ich habe
ihn daher mit sehr grosser Menge wiederholt und stets Alkohol
und schweres Weinl erhalten; zuweilen auch etwas, aber nur
wenig Aether, dessen Bildung unstreitig von einer unvollkommenen
Mengung des weinschwefelsauren Sal i

mit der Kalkerde her-
riithrte. In Contact mit einer iiberschiissizen Basis zerfiillt daher
die weinschwefelsaure Siure in Alkohol und Weinl; je mehr
Wasser bei dem Gemenge zuriickbleibt, um so geringer ist die
Quantitiit des schweren Weindls.
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hohen Temperatur*), sondern auch organische Verbindungen
verlieren die letztere Wassermenge erst jenseits 10",

Bei der Naphthalinschwefelsiiure ist gleichfalls noch eine
Verbindung von Naphthalin und Schwefelsiure (20 C 16 H
4 8 3 0), welche, mit Schwefelsiiure verbunden, diese Siure
giebt, aufzusuchen.

Selten fritt der Fall bei diesen Sduren ein, dass sie wie
die Indighlauschwefelsiure eine Substanz, worin die Elemente
der Siiure nicht vorkommen, enthalten.

Auf iihnliche Weise, wie ich hier an sich die Benzoé-
siinre zusammengesetzt vorstellen kann, findet dieses bei vielen
anderen oreanischen Siiuren statt, z. B. bei den Siuren vomn
Verseifungsprocess. Zieht man von der Margarinsiure (34 C
67 H 40) den Sauerstoff als mit Kohlensiiure verbunden ab,
so bleibt 32 C 67 H, also ein Kohlenwasserstoff iibrig, welcher
auf 1 Maass Kohlenstoff so genau 2 Maass Wasserstofigas
enthiilt, dass die Abweichung einem Fehler in der Unter-
suchung zugesehrieben werden kann; verbindet man diese
Siure mit Basen, so giebt sie 1 Atom Wasser ab, destillirt
man diese Siure mit Kalkerde, welche man nicht im Ueber-
schuss [521] anwenden darf, so erhiilt man, indem Kohlen-
giure C 2 O bei der Basis zuriickbleibt, eine Verbindung,
welehe von dem Entdecker derselben Bussy Margarone
genannt wurde und sich zur Margarinsiiure wie das Carbo-
benzid zur Benzoésiure und das Sulfobenzid zur Benzin-
sehwefelsiure verhiilt. Destillirt man sie mit einem Ueberschuss
von Basis. so erhilt man einen Kohlenwasserstoff, welcher,
da er bei der hohen Temperatur, die man zur Zersetzung
anwenden muss, theilweise zersetzt wird, schwer von den
durch diese Zersetzung entstandenen anderen Kohlenwasserstoff-
verbindungen zn trennen ist. Die Stearinsiure giebt auf

* T,ehrbuch der Chemie, Bd. I, S. 471. Die dort angefiihrten
Versuche sind in mehreren Abhandlungen, welche ich vor einigen
Jabren in der Konigl. Akademie gelesen habe und nichstens ge-
druckt werden sollen, weitliufiger angefiibrt; sie wurden geleg
lich bei der genanen Bestimmung des :hmmnch gebundenen \\ SSETS
der sehwefelsauren Salze angestellt, nach w elchen die gewshnlichen
Krystalle des schwefelsauren senoxydul und Kobaltoxyd, deren
Form ein rhombisches Prisma ist, l'mpurtmm‘u Wasser, so wie
Berzelius es gefunden hat, enth Lllh:n und im schwefelsauren und
selensauren \iln_,uu)\\tiul und Kupferoxyd, deren Krystallform
ein schiefes rhombisches Prisma ist und welche alle vier isomorph
sind, 5 Proportionen Wasser enthalten sind.
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ibnliche Weise behandelt eanz ihnliche Producte. Bei der
Margarinsiure ist man iibrigens noch mehr begiinst wie
bei der Untersuchung anderer Siuren, welche zu dieser Klasse
gehtren mogen, weil der Kohlenwasserstoff, welehen sie ent-
halten, noch leichter zersetzbar ist. Da nun aus f

complicirten Zusammensetzung der Benzoésehwef
dass eine Siure aus einer Verbindung eines Kohlenwasserstol
und zwel verschiedenen Siuren, dem Benzin nimlich, der
Kohlensiure und Schwefelsiure bestehen kann, auf die man
sicher nicht durch eine Elementar-Analyse gefithrt worden
wiire

e, 50 ist es im Allgemeinen moch zu frith, aus dem Ver-
héltniss der Elemente auf die Art, wie man sie sich verbunden
denken kann, Schliisse zu machen. Ieh wage es desweeen
nicht, irgend ecine Hypothese iiber die Art anzufilhren, wie
man Sich die Zusammensetzung einer Siure, welche den Ben-
zinverbindungen nahe steht, vorstellen kann, der Urinsiure
(Hippursiiure 18 C 18 H 2 N 6 O) niimlich, an deren Zusam-
mensetzung, obgleich sie sehr complicirt ist, man um so weniger
zweifeln darf, da zu gleicher Zeit drei Chemiker, welche
gewiss mit dem Bestreben, ein einfacheres Resultat aufzu-
finden, sie untersucht haben, genau dieselbe Zusammensetzung
erhalten haben.

Bei diesen Siiuren beobachtet man ausser der Art der
Zusammensetzung noch in auf die Verwandtschaft,
womit die Verbindungen vereinigt sind, eine FEicenschaft,
weleche ich im Beginn dieser Abhandlung angefiihrt habe,
dass niimlich die Verbindungen, woraus diese Siauren hestehen,
inniger mit einander verein
bindungen derselben. Ol

swihnlichen Ver-
pich die Benzoéschwefelsinre aus
Schwefelsiiure und Benzoésiiure besteht, oder aus einer Ver-
bindung von schwefelsaurer Benzodsiure mit Schwefelsiure,
so zersetzt demnoch die stirkste der Basen, das Kali, in
grisstem Ueberschuss angewendet diese Siure nicht; es wird

sind, als die g

kein [522] schwefelsaures und benzoésaures Kali gebildet.
Ebenso wird die Weinschwefelsiure, wenn man zu ihrer Auf-
losung Kali in grossem Uecherschuss hinzusetzt, von Kali nicht
zerlegt; womit auch die Schwefelsiure damit verbunden sein
mag, ob mit Aether oder Alkohol, oder mit Glbildendem Gase,
8o beweist dieser Versuch, dass diese Verbindung innige
wie die gewohnlichen Verbindungen der Schwefelsiure.

Auch die Art, wie diese chemische Verbindu
bildet, spricht dafiir; obgleich die Verbindung so i
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dass Kali sie nicht zersetzt, so entsteht sie nicht, wenn man
sehr diluirten Alkohol oder eine wisserige Aetherauflésung
mit Schwefelsiure zusammen bringt, obgleich die Korper,
welche man verbinden will, sich gegenseitig aufldsen. Aunf-
fallender moch spricht fir eine besondere Art inniger Ver-
bindung die Zersetzung, welche die Weinschwefelsiure erleidet;
was man durch Kali nieht hervorbringen kann, bewirkt eine
Temperatur von 100°; und wenn man die trockne Verbindung
bhei derselben Temperatur mit Schwefelsiure erhitat, so erhiilt
man Aether. mit Kalkerde dagegen Alkohol und Weindl oder
mit Kalkerdehydrat nur Alkohol. Sieht man sich veranlasst,
die Weinschwefelsiure als eine innige Verbindung der darin
enthaltenen Substanzen anzusehen, so ist kein Grund vor-
handen. die Zuckerarten, das Amylon u. s. w. nicht auch als
sihnliche innigere Verbindungen anzusehen, in denen Kohlen-
siure die Siure ist. Erhitzt man diese Verbindungen mit
einem Ueberschuss von Baryterde, so findet erst bei einer
hohen Temperatur eine Einwirkung statt, und diese ist so
heftig, dass das Gemenge ins Glihen gerith, und dic mit der
Kohlensiiure verbundene Substanz nicht mehr unzersetzt abge-
schieden werden kann. Die Zersetzung, die man durch die
stirkste der Basen nicht hervorbringen kann, wird durch eine
anscheinend indifferente Substanz hervorgebracht, durch das
Ferment.

Diese Griinde scheinen mir fiir die in meinem Lehrbuch
aufgestellte Ansicht zu sprechen, dass die Aetherbildung niim-
lich dem Gihrungsprocess analog zu betrachten und die
Sehwefelsiure als eine Contactsubstanz anzusehen ist, in ihrer
Wirkung dem Ferment ihnlich, oder den Substanzen, welche
das oxydirte Wasser zersezen; ich wage es auch jetzt noch
nicht, anf eine weitere Erklirung iber die Natur dieser Zer-
setzungsart mich einzulassen, welche nach unsern jetzigen
Kenntnissen nur von galvanischen Erscheinungen hergeleitet
werden konnen. Schwierig ist es, iiber die Art [523] zu
entscheiden, wie man sich die Zusammenseizung der Wein-
schwefelsiiure, welche, da sie sich noch bildet, wenn 100 Theile
Schwefelsiiure mit 40 Theilen Wasser verdinnt werden, bei
der Aetherbildung wahrscheinlich eine Rolle spielt, vorzustellen
hat; es wire moglich, dass sich in dieser Siure und ihren
Salzen die Schwefelsiure zum Alkohol wie die Benzotschwefel-
giiure zum Benzin verhielte; so dass nicht Aether als solcher
in der Verbindung enthalten ist, in welcher Meinung man
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durch die Existenz der Aetherschwefelsiure bestarkt wird;
auch ist in einem Maass Aethergas, wenn man sich des Ans-
drucks bedienen will, welchen ich in der vorhercehenden Ab-
handlung (5. 427) gebraucht habe, das dlbildende Gas bis auf
ein Viertel seines Volumens, in einem Maass Alkoholgas nur
bis auf die Hilfte verdichtet, woraus foleen wiirde. im
ther das Wasserg:

enger mit dem Kohlenwasserstoffe

als im Alkohol verbunden ist.

Chlorbenzin22

Am bequemsten erhilt man das Chlorbenzin,

in eine grosse Flasche Benzin giesst, und wihrend die
darauf scheint, Chlor hineinleit
nnter Wirmeentwickelung und Bildune von weis Dimpfen
absorbirt, nach einiger Zeit sondert sich Chlorbenzin welehes
in Benzin 16slich ist, aus dem Benzin in Krystallen aus, und
wenn man die Operation linger fortsetzt, wird alles Benzin
in Chlorbenzin umgeiindert. In Wasser ist das l'hful']ufn/.':.t
unloslich, in Alkohol wenig und etwas mehr in Aethe 5=
lich; lisst man die conecentrirte Auflosung des Benzins in
Aether an der Luft stehen, so sondert sich das
in bestimmbaren Krystallen aus: bis 132° erw
es; lisst man die flilssice Masse erkalten.

das Chlor wird sog

Chlorbenzin

irmt scho

so sinkt die Tempe-

ratur bis unter 125° his sie anfingt fest zu werden: ' beim
Erstarren steigt sie wieder bis 132°, bis 288° erhitzt destillivt

ein Theil davon unverindert iiber, ein Theil zersetzt sich in
Chlorwasserstoffsiiure und Chlorbenzid. Kochpunkt und Schmel
punkt sind dieser Zersetzung wegen nicht sehr
geben, da das Chlorbenzin im Chlorbenzid seh
ist und das Chlorbenzid hei 210° kocht. Der Kohlenstoff-
und Wasserstoffigehalt des Chlorbenzing wurde durch Ver-
brennung mit Kupferoxyd bestimmt, und da in der Verbindung
nur Kohlenstoff, Wasserstoff und Chlor enthalten war.
was fehlte als Chlor in Rechnung gebracht.

524] 1,241 Grm. Chlorbenzin gab 1,1185 Grm. Kohlen-
s#lre, worin 0,3095 Grm. Kohlenstoff, und 0,2265 Grm
worin 0,251 Grm. Wasserstoff enthalten sind: darn:
100 Theilen Chlorbenzin 2 1,95 Th. Kohlenstoff und
Wasserstoff und 73,03 Th. Chlor enthalten,

Besteht das Chlorbenzin aus gleichen Maassen Kohlenstoff,
Wasserstoff und Chlor, oder aus einem Maass Benzi
Maass Chlor, so enthiilt es in 100 Theilen:

gelau anzu-

leicht laslich

.
aas

as %% und




Chlorbenzin. Chlorbenzid. o

25,14 Kohlenstoff

)
2 06 Wasserstoft
2 .80 Chlor.

7¢

Da bei der Einwirkung des Chlor auf das Bonzin sich
stets etwas Chlorwasserstoffsiure bildet, so vermuthete ich
anfangs, dass sich auch bei der Verbindung des Chlor und
Benzin ein Theil Wasserstoff und Chlor mochten ausgeschieden
haben: ich habe die Analyse dieser Verbindungen daher
mehrere Male wiederholt, um besonders den Wasserstoffgehalt
genau zu ermitteln; in einer Analyse gab mir 1,3275 Grm.
Chlorbenzin 0,2456 Grm. Wasser, worin 0,027337 Grm. Wasser-
stoff, in einer anderen 0,5245 Grm. Chlorbenzin 0,099 Grm.
Wasser, worin 0,01098 Grm. Wasserstoff enthalten sind; nach
der ersten ist also 2,06 Procent, nach der zweiten 2,09 Pro-
cent Wasserstoff im Chlorbenzin enthalten. Die Bildung der
Chlorwasserstoffsiure riihrt daher unstreitigz von der Bildung
von etwas Chlorbenzid her, welche bei der Temperatur, welche
bei der Verbindung des Benzins und Chlor entsteht, stattfindet
und welches man von dem gebildeten Benzin dureh ein wenig
Aether, worin es sehr laslieh ist, leicht trennen kann. Mit
dem Resultat dieser Analyse stimmt eine Analyse von Peligo?
uberein.

Das Chlorbenzid?).

Das Chlorbenzid erhilt man in geringer Menge bei der
Bildung des Chlorbenzins, in grisserer Menge bei der Destil-
lation desselben: wenn man Chlorbenzin in einem hohen Kolben
so erhitst, dass das verfliichtigte Chlorbenzin sich im oberen
Theile des Kolbens condensirt und wieder zuriickfliesst, so
kann man unter Entwickelung von Chlorwasserstoffsiiure Chlor-
benzin fast ganz in Chlorbenzid zersetzen. Sehr leicht erhilt
man es jedoch, wenn man Chlorbenzin mit einem Ueberschuss
von Barythydrat oder Kalkerde mengt und der Destillation
unterwirft; es bildet sich Wasser, ein [525] Chlormetall und
Chlorbenzid geht iiber; mit Baryterde oder Kalkerde destillirt
zersetzt sich das Chlorbenzid nicht weiter.

Das Chlorbenzid ist eine 6lartize farblose Fliissigkeit von
1,457 specifischem Gewicht bei 7°; in Wasser ist sie unloslich,
von Alkohol, Aether, Benzin u. s. w. wird sie sehr leicht auf-
gelist, von Sinren und Alkalien wird sie nicht verindert,
ebenso wenig vom Brom und Chlor. Sie kocht bei 210°.
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,2635 Grm. Chlorbenzid gaben mit Kupferoxyd verbrannt
0,5 _’E_'.’ Grm. Kohlensiure, worin 0,1451 Grm. Kohlenstoff, und
0,0525 Grm. Wasser, worin 0,00552 Grm. Wasserstoff ent-
halten ist; darnach sind in 100 Theilen Chlorbenzid, da es
nur aus Kohlenwasserstoff, Wasserstoff und Chlor besteht,
enthalten:

39,91 Kohlenstoff
1,62 Wasserstoff
58,47 Chlor.

Da das Chlorbenzin mit Barythydrat erhitzt sich voll-
stindig in Chlorhenzid, Wasser und Chlorbarium zersetzt und
keine andere Producte dabei entstehen, so wurde das Chlor-
barium mit salpetersaurem Silberoxyd gefillt, um die Chlor-
menge zu bestimmen. 2,0635 Grm. Chlorbenzin gab 3.0255
Grm. Chlorsilber, worin 0,7464 Grm. Chlor enthalten ist: in
2,0635 Chlorbenzin sind aber, da das Chlorbenzid 72,80 Pro-
cent Chlor enthiilt, 1,502 Grm. Chlor enthalten, demnach ist
genau die Hiilfte des Chlors und Wasserstoffs bei der Destil-
lation mit Barythydrat aus dem Chlorbenzin ausgeschieden
worden,

Bei der Bestimmung des specifischen Gewichts des Chlor-
benzidgases wurde das Rohr mvhr zugeschmolzen, weil bei
der hohen Temperatur, welche man dazu anwenden muss,
das Chlorbenzid sich zersetzt und die Chlorwasserstoffsiure
das Glas so stark angreift, dass es nicht mit Sicherheit zu-
geschmolzen werden kann. Es wurde daher die Subst
grossem Ueberschuss angewendet, um die etwa zuriicke bene
Luft vernachliissigen zu kinnen; die Bestimmune des specifischen
Gewichts des Gases konnte daher nur ein anniherndes Re-
sultat ceben.

anz in

Rohr mit Luft bei 765™™ ¢orr. B. und 13°T. 88,927 Grm.

Rohr mit Luft und der Substanz . . . . 39,297 G
526] Das Rohr mit Wasser von 12° gefiillt . 1222 Grm.
Hochste Temperatur, wie das Metallbad ab-
"'t!i:'l.\si:ll WATAE S loribe el dod, =wdii b "0 O R B0
opecifisches Gewicht des Chlorbenzideases = 6.37

In 100 Theilen besteht das Chlorbenzin daher aus:

10,18 Kohlenstoff
64 Wasserstoff

8,18 Chlor



Brombenzin. Brombenzid.

P

und
1 Maass Chlorbenzid 6,2946 ist
3 Maass Kohlenstoffgas
Wasserstoflg _
3 Chlorgas — s

Brombenzin und Brombenzid??).

Brom verhilt sich ganz so wie Chlor gegen Benzin; bei
der gewohnlichen Temperatur und ohne Einwirkung der Sonne
l6st es sich in Benzin auf und kann grosstentheils durch
Destillation unveriindert wieder abgeschieden werden; wenn
das Somnenlicht darauf einwirkt, so bildet sich gleichfalls
allmihlich eine feste Verbindung, welche in Wasser unloslich,
in Alkohol und Aether 1dslich ist, jedoch weit weniger als
Chlorbenzin. Erhitzt zerlegt sich diese Verbindung theilweise,
indem eine fliissige Verbindung, Bromwasserstofisiure, welche
oleichfalls theilweise zersetzt wird, wobei sich Brom bildet,

und Wasserstoff entsteht. Mit Kalkerde oder Barythydrat
erhiilt man dieselbe fliissize Verbindung, welche sich durch
oinen sehr intensiven Geruch auszeichnet. Mit Kalkerde

destillirt verindert sich dieser Korper nicht weiter.

Anmerkung.

Den 6. Februnar 1834 wurde von dieser Abhandlung der Theil,
weleher vom Benzin und der Benzinschwefle ire und Benzoisiiure,
den 17. Miirz 1534 der Theil, welcher vom Sulfohenzid und Nitro-
benzid, und den 19. Mirz 1835 der Theil, weleher von der Benzot-
schwefelsiiure, dem Chlorbenzin und Chlorbenzid handelt, vorge-
lesen; in Poggendorff’s Annalen und in meinem Lehrbuch der Chemie
gind sehon friither, da diese Abhandlung nicht sogleich vollstiindig
redruckt werden konnte, die wichtigsten darin enthaltenen That-
gachen, so wie ich sie zn verschiedenen Zeiten beobaehtet habe,
:|1|::\'””H'I- worden.

Ostwald's Klassiker. US
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