
i n  eiedendem Waaaer schwer liieliches Silbereale , dessen Silbergehalt 
mit dem dee cinnamylameisensanren Silbere iibereinstimmte: 

Berecbnet Gefunden 
C,,H,O, 61.84 - pct .  
Ag 38.16 38.23. - 

I m  Allgemeinen scheint die Sliure wenig beetlindig zu eein. Die 
Uaungen der Alkalisalze triiben sich schon in der Kiilte bei llingerem 
Stehen ond lassen deutlich den Geruch nach Benzaldehyd hervortreten. 
Schon friiher erwlihnten wir, dass bei der Daretellung der Cinnamyl- 
ameieeoaiiure , specie11 beim Erwirmen des Amids mit verdiinnten 
Alkalien stew ein Geruch nach aromatischen Aldehyden sich bemerk- 
bar  mache, den wir damals einem partiellen Zerfallen der Salze in 
Zimmtaldehyd und Alkalicarbonat zuechrieben , der aber thatslichiich 
wohl nur durch eine theilweise Spaltung der Sliure in Bittermandeliil 
und Brenetraubensiiure bedingt war. 

461. L. C 1 a i IJ e n : Znr Kenntniss des Benzoylbromida. 
[Mittheilnng an8 dem chemiechen Institat der Univereitiit Bonn.] 

(Eingegangen urn 1. November.) 

Beziiglich des B e n  z o y  1 b r o m i d  s liegen nur  wenige Angaben vor. 
Nach L i e b i g  und W i i h l e r  1) entsteht es als weiche, briiunliche, 
leicht schmelzbare, bliitterig krystallinische Masse beim Vermischen 
von B r o m  und B e n z a l d e h y d .  Spiiter erhielt es P a t e r n b  a )  zu- 
gleich mit Benzaldehyd und Aethyl- und Benzylbromid bei der Ein- 
wirkung von B r o m  auf A e t h y l b e n z y l a t h e r ;  nach seiner Be- 
schreibung ist es eine weisse, blatterige Krystallmasee , die bei 80" 
echmilzt und bei 220-250° unter partieller Zersetzung siedet. Auch 
durch Destillation von C h l o r b e n z o y l  iiber B r o m k a l i u m  sol1 sich, 
wie manche Lehrbiicher angeben, das Bromid daretellen lassen. 

Beim Destilliren von 
Benzoylchlorid iiber Bromkalium bildet sich keine Spur dee Bromids ; 
in dem Destillat ist,  wie man sich durch Siedepunkts- und Halogen- 
bestimmung leicht iiberzeugen kann, nur unverandertes Benroylchlorid 
edthalten. Ale ebenso unrichtig erweisen sich auch die von L i e b i g  
und W i i h l e r  und von P a t e r n b  gemachten Angaben, wenigstens 
beziiglich der Zusammensetzung des von ihnen erhaltenen Produktes; 
daaselbe ist gar kein Benzoylbromid, sondern eine Doppelverbindung 
von diesem mit Benzaldehyd, die, wie ich im Folgenden zeigen werde, 

Keine einzige dieser Angaben ist richtig. 

I)  Ann. Chem. Pharm. a, 266. 
2) Gazz. chim. ital. I, 586. 
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vie1 leichter ond reiner durch direkte Vereinigung dea Aldebyda mit 
dem Bromid erhalten werden kann. 

D a  aomit das  Benzoylbromid aof den bisher angegebenen Wegen 
nicht zu erhalten ist, oersuchte ich es auf andere Weise, zuniichst 
durch Einwirkung von P h o s p h o r p e n t a b r o m i d  auf B e n z o Z a P u r e  
darzustellen. 

Die Umsetzong verlauft indess ziemlich triige, und erst nach 
l ingerem Erwiirmen erhalt man eine von freiem Brom tief dunkelroth 
gefiirbte, haoptsgcblich bei 200-220° siedende Fliissigkeit, ein Gemisch 
von Phosphoroxybromid und Benzoylbromid, die eich wegen ihrer 
naheliegenden Siedepunkte nicht vollstiindig von einander trennen 
Itrssen. Vie1 leichter lasst sich der Riirper mittelat P h o s p h o r t r i -  
b r o m  i d nrrch folgendem Verfahren bereiten. Vorher ge~chmolzene 
und dann fein gepulverte BenzoZsaure (3 Mol.) wird mit Pbosphor- 
tribromid (2 Mol.) iibergossen und das  Gemisch am Riickfiusskiihler 
erwarmt ; nach Aufliisong der BenzoGsiiure erfolgt eine gelinde, Ieicht 
zu regulirende Reaktion, wiihrend deren Strijme ron Bromwasserstoff 
entweichen und phosphorige SBure als gallertartige Masse sich ab- 
scheidet. Nach etwa oiertelstindigem Erwarmen destillirt man ab, 
zweckmiiesig im Vacuum, um Zersetzung der riickstandigen, phospho- 
rigen Saure zu vermeiden. Das Destillat, bei gewiihnlichem Druck 
rektificirt , liiset zunachst etwas Pho$phortritromid, dann als Haupt- 
fraktion eine bei 210-2200 siedende, farblose F l h ~ i g k e i t  iibergehen, aus  
der man durch nochmaliges Destilliren reicbliche Mengen reinen, bei 
217 - 220° Biedenden Benzoylbromids erhalt. Aus 500 g BenzoGsaure 
konnten nach diesem Verfahren gegen 4OOg Bromid (Sdp. 215-220O) 
gewonnen werden. 

Die Antrlyse ergab folgende, mit der Formel C1 H, 0. Br iiber- 
einstimmenden Zahlen: 

Berechnet G e f u n d e n 
C 45.41 45.60 pCt. 
H 2.70 2.93 - 
Br 43.24 43.49 - 

Das Benzoylbromid ist eine farblose, atechend riechende Fliisaig- 
keit, die ahne Zersetzung bei 218 - $190 (Thermometer ganz in 
Damp€) siedet und ein specifisches Gewicht von 1.5700 (bei 13O) 
besitzt. Bei starkem Abkuhlen (-240) erstarrt es zu einer compakte?, 
weissen, prismatiach- krgstallinischen Masse, deren Scbmelzpunkt nicht 
weit unter 00 ZII liegen echeint, da  nach mehrstiindigem Stahen in  
Eiswassw nur ein geringer Antheil geschmolzen war. In seinem Ver- 
halten gleicht es dem Benzoplchlorid, ist aber zersetzlicher und raucht 
starker a n  der Loft wie dieses; mit dem gleichen Volumen Alkobol ver- 
mischt, geriith es bald in  lebhaftes Sieden, w ahrend Benzoylchlorid unter 
diesen Verhaltnissen nur eine ganz gel i ide Erwiirmung hervorruft. 



A u s  dicsen Angaben ergiebt sich die viillige Verschiedenheit dieses 
Hiirpers von dem L i e b i g  - Wiihler'schen und Paternb'schen 
,Renzoplbromid", und in der That zeigten mehrere Analysen eowohl 
des aue  Benzaldehyd, wie aus Acthylbenzyliither dargestellten, iibrigens 
schwer rein zu erhaltenden Produktes, dass dessen Bromgehalt be- 
deutend (fast um die Hiilfte) niedriger war, wie der des wirklichen 
Benzoylbromids. Zur richtigen Erkenntniss seiner Zusammensetzung 
fiihrte mich endlioh eine Notiz ron L a u r e n t  und O e r h a r d t l ) ,  
wonach bei der Einwirkung von Chlor auf Renzaldehyd nicht steta 
direkt Benzoylchlorid, sondern bisweilen ale intermedibes Produkt 
ein Kiirper CI4  H, CIO,, offenbar ein Renzylidenchlorobenzoat: 

c1 
C & H 5  * C H s ~ ~ O . C , H , O  

erhalten wird. Bei analoger Zusammensetzang des festeo, brom- 
haltigen Produktes sollte sich dieses dann pohl durch direkte Ver- 
einigung ron Benzaldehyd und Renzoylbromid darstellen lassen. In  
der That braucht man nur iiquivalente Mengen beider Substaozen en 
vermischen und in einer serschloseenen Flasche stehen zu lassen, so 
findet bald merkliche, bis z u  etwa 400 sich steigernde Erwiirmung 
statt, dann scheiden sich an  den Wandungen echiine, kltrre, flachen- 
reiche Krystalle ab, und nach einigen Tagen ist das Ganze zu einer 
compakten , keine Spur ron Oel mehr einechliessenden Krystallmaase 
erstarrt. Die Rrombestimmung des vorher aus Petroliither umkrystalli- 
sirten Produktee zeigte, dass in der That die erwartete Doppel- 
verbindung C,, H, BrOa entetanden war. 

Aus siedendem Petrolither umkrystallisirt , bildet diesee B e n  - 
zyl iden  h r o m b e n z o a t  echiine, farb- und geruchlose, dicktafelige und 
kurzpriematiscbe, bei 69 -700 schmelzende Krystalle, die eich in Al- 
kohol, Aether, Eisessig and Chloroform Jeicht, in PetrolEther nur in 
dcr Siedhitze Iiisen. Die Krystalle sind wenig bestiindig; an der Luft 
werden sie bald matt, beginnen zu rauchen und nach Benzaldehyd 
und Benzoylbromid zu riechen , wtihrend zugleich der Schmelzponkt 
immer hiiher, scliliosslich bis zu 1200, steigt. Selbst im Exsiccator 
unterliegen sie (wohl durch Oxydation dea Benealdehyds) einer raschen 
Zereetzung; nur unter riner Schicht Petrolither in gut verschlossenen 
Flaschen lassen sie sich unverlndert aafbewahren. Beim Destilliren 
spaltet eich der Kiirper in seine Componenten; er beginnt bei etwa 
195O zu sieden, bis 2000 geht hauptsiichlich Benzaldehyd, von da ab 
bis 220° wesentlich Renzoylbromid iiber ; nach einiger Zeit erstarrt 
das Gesammtdestillat wieder zu der festen Doppelverbindung. - 
Diese Eigeoscbaften entsprecheo i m  Wesentlichen denen des P a t e r n b -  

1) Compt. rend. den trav. de Chim. 1860, 6. 128. 



when Produktes, dessen etwas hiiherer Scbmelz- und Siedepunkt sich 
wohl durch partielle Umwandlung in Benzo6eiiure erklaren diirfte. - 

Aoch mit verschiedenen anderen Aldehyden und Ketonen scheint 
sich Benzoylbromid leicht zu verbinden, am leicbtesten mit Ace t o n ,  
das mit jenem vermischt bald zu einer festen, krystallinischen Masse 
erstarrt. Versuche, daa Bromid a n  Hiirper mit doppelter Kohlenstoff- 
bindung anzulagern, ergaben dagegen ein negatives Resultat ; so wurde 
ein Gemiscb von Fumarsaureatber und Benzoylbromid erst einige 
Stunden auf loo0, nachher auf 160° erhitzt, ohae dass Vereinigung 
beider Korper stattfand. 

462. Rudolph Hul ler:  Ueher Methylathylessigsaure and Oxy- 
myristinaaure im atheriachen Oel der Friichte von Angelica Archan- 

gelica L. 
[Mittheilung BUS dem Laborstorium des pharmaceutischen Instituts der Univer- 

sitiit zu Breslau.] 

(Eingegangen am 28. Oktober; verl. in der Sitzong von Hrn. A. P i n n e r . )  

Die atberisehen Oele sind in neuerer Zeit vielfach Gegenstand 
chemischer Untersuchungen geweeen und haben diese Arbeiten wieder- 
bolt zu interessanten Resultaten gefiihrt. Wahrend untcr den sauer- 
stoff baltigen Oelen eine groesere Anzahl ibreii Sauerstoffgebalt der 
Anwesenheit von Aldehyden, Sauren, Ketonen oder aucb Phenolen 
verdankt, sind nur in verbaltnissmiissig wenigen Oelen zusammenge- 
eetzte Aether gefunden worden. Das Oel von Gadtheria procumbens 
stand in dieser Richtung lange ieolirt, bie im Jahre 1869 Z i n c k e  
und spiiter v a n  R e n e s s e  fanden, dass das atherisobe Oel der Friichte 
von Heraclrlum Sphondylium und giganteum und von Pactinaca sativa 
zum groasten Theil aus den Easigsaure- und Ruttersaureestern dee 
Hexyl- und Oktylalkohola beetehen. Weitere Untersuchungen von 
O u t z e i t  und MBslinger  1) lehrten, dass auch ihre Methyl- und 
Aetbylester, sowie auch Ester der Caprinsliure bie zu LaurinsPure 
vorhanden waren. 

Unter solchen Umstanden lag es nahe in den Ptherischen Oelen 
anderer Umbelliferen iihnliche Verhaltnisse vorauszusetzen. Das Vor- 
kommen der Angelica- und Baldriansaure in der Wurzel von Angelica 
Arohangelica L. lieas die Anwesenheit dieser Sauren oder ihrer Ester 
such iu  dem atheriechem Oel der Friichte vermuthen, welches bisher 
noch nicht untersucbt worden war. Auf Veranlassung und unter 
Leitung des Professor P o l e c k  trat ich an diese Untersuchong heran 

1) Ann. Chem. Pharm. 177, 344 and 186, 26. 


