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Phmen zerlegen. Es sei mir heute erIaubt, auf eine durch doppelten 
Austausch vollzogene Verandarung eines KSrpers hinzuweisen, den 
wohl die Mehrzahl der Cherniker fiir eine moleculare Verbindung 
halten wird. 

Durch Vereinigung der Pikrinslure mit Kohlenwaserstoffeu kom- 
men die bekannten, von F r i  t z sc  h e  beschriebenen Verbindungen zu 
Stande, welche, so viel mir bekannt, noch Niemand als atomistische 
aufzufaasen Crund gefunden hat, und die deshalb zu dem Versuche 
besonders geeignet erschienen. 

. C,, H, wird durch Brom 
in der Kaite nicht verandert; erwarmt man aber mit 1 Mol. Btom 
linter Zusatz von Schwefelkohlenstoff in zugeschmolzenen Riihren auf 
1000, so verschwindet die Farbe des Broms, indern viel Bromwasser- 
stoff entsteht. 

Das Product wurde nach dem Abdestilliren des Schwefelkohlen- 
stoffs aus Chloroform umkrystallisirt und leicht rein erhalten. 

Es sind iange, glanzende gelbe Nadeln, die dem Pikrinsaure- 
Naphtalin im Aeufberen ahnlich sehen, die bei 133O schmelzen, ohne 
sich sichtlich zu verandern , beim Abkiihlen wieder erstarrsn und die 

hei der Analyst. eiiie der Forrnel C, 11, LNEa)’ . C, O€I, Br entspre- 
chende Zusarnmensetzuug zeigten. 

Pikrinslure - NaDhtalin wird also durch Austausch von Wasser- 
s toE gegen Broni in Pikrinsaure- Bromnaphtalin iibergefiihrt. Die, 
Natur des latzteren wurde noch dadurch bestatigt, dafs es ohne Schwie- 
rigkeit gelingt, dasselbe mit den erwahnten Eigenschaften auch direct 
durch Erhitzen von Pikrinsaure mit Bromnaphtalin au erhalten. 

Wenn nun also die Veranderungen, welche der Salmiak durch 
doppelten Austausch erflihrt, a1s Beweis gegen die birnoleculare Natur 
desselben gelten solfen, so mub  man auch PikrinRaure-Naphtdin als 
ein einheitliches Moleciil auffassen. 

I n  der That ist das anf den ,,Wechsel in der Valenz” begriindete 
System elastisch genug, urn Alles in sich aufzunehmen. 

Es scbeint niir aber, daB der Ausdruck des wahren Charakters 
und der bestehenden Verschiedenheiten chemischer Verbindungen da- 
durch wesentlich leiden wiirde. 

Pikrinslure -Naphtalin C, H, 

104, %. Henry: Ueber eine neue allgemeino Bildungsweissr 
der Nitrile. 

K ek ulk’s Untersuchungen haben gezeigt, mit welcher Leichtigkeit 
das Phosphorpentasulfid in Beruhrung mit gewissen organischen Ver- 
bindungen seineii Schwef’el gegen Yaueraloif austauscht. Andererseits 
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ist bekannt, welche geringe Affinitiit die Sitrile im Allgemeinen zum 
Schwefelwnsserstoff zeigen. SO lassen sich z. B. die den Fettsluren 
entsprechenden Nitrile nur mit griifster Schwierigkeit damit verbinden; 
mit den aromntischen Nitrilen eht es zwar leichter, aber inan weifs, 

wasserstoff wieder ausgeschieden wird. 
Diese Umsande liefsen mich vermuthen, dafs es gelingen werde, 

die Amide durch k'hosphorpentasulfid in Kitrile umzuwandeln. Hei 
dicser Renctioii mulsten sich geschwefelte Amide oder Sulfhydrute der 
Nitrile bilden, die sich ihrerseits sofort in freies Nitril und Schwefel- 
wasserstoff umsetzen wiirden. 

mil welcher Leichtigkeit durch 3 ie verschiedenen Reagenliru Schwefel- 

Meine Versuche haben diese Vermuthungen vollstiiudig bestatigt. 
D i e  A m i d e  r e r w a n d e l n  s i c h  i n  d e r  T h a t  d u r c h  dits 

P h o s p h o r p  e n t a s u i f i d  u n t e r  E n t w i c k e l u n g  v o n  S c h w e f e l -  
w a s s e r s t o f f  u n d  Ui ldu i ig  von r h o s p h o r s h u r e a n h y d r i d ,  s e h r  
l e i c h t  i n  N i t r i l e .  

Ich habe bis jetzt mit Acetamid, Benzamid und Oxaniid gearbeitet. 
Die Reaction beginnt erst in der Whrme mit diesen drei Kiirpern. 

Nachfolgend die speciellen Beobachtungen , die ich bei diesen 
Untersuchungen gemacht. 

A c e  tamid .  
I n  eine gerauniige tiibiilirte , mit eiriem Thermometer versehene 

wid mit einem IGihlrohr in Verbindung gesetzte Retorte wurde das 
Acetamid und das Phosphorpentasulfid in den durch obige Forrnel aus- 
gedruckten Verhlltnissen gebracht. Thrch gelindes Erwiirmen schmilzt 
die Masse zu einer braunen Fliissigkeit, und sofort beginnt eine stur- 
misch e Entwickelung von Schwefelwssserstoff, die das Gemisch stark 
aufblhhen macht. Gleichzeitig destillirt eine klare, gelbroth gefgrbte, 
sehr bewegliche Fliissigkeit. Nachdem die erste heftige Einwirkung 
voriiber ist, geht die iibrige Reaction und Destillation ruhig von St atten 
Es bleibt schliehlich eine schwarze aufgebliihte Masse in der Retorte 
zuriicli. 

123 Grm. Acetamid gaben bei einer Operation ungefiihr 40-45 
Grm. Rohproduct, das bei 100- 1050 C. iiberging. Bei hiiherer Tem- 
peratur destillirt beinahe nichts mehr. Die theoretische Ausbeute betriigt 
85 Grm. Dns erhaltene Rohproduct ist zum grahten Theil Acetonitril, 
CR wurde zuerst mit einer concentrirten Liisung von Aetznatron, das 
beinahe kein Acetonitril aufliiet, behandelt, darauf mit Bleioxyd ge- 
schuttelt, Gber Chlorcalcium getrocknet und wieder destillirt. Der bei 
weitem griifste Theil ging nun bei 82- 850 C, iiber. Das reine Aceto 



nitril siedet bekanntlich bei 820. So bereitet haftet noch ein schwacher 
Schwefelwassersto~~erucfi dem Acetonitril a n  5 es ist sckwierig und 
nur durch w i e d e r h o h  Kectification dawn zu befreien. 

R e 11 z a m i d. 
Es wurde wie oben gearbeitet und dabei im Allgemeinen die 

nhrnlichen Ersc~heinungen beobachtet. Die Masse bliiht sich vie1 weniger 
:id, was indesscn auch von der geringeren Quantitiit Substanz (40 a r m .  
Iknzamid), die ich anwandte, herkommen kann. IJas bis gegen 200" 
iibwgehende gelbliche Destillationsproduct ist beinahe reines, nur mit 
Schwefelwassc\rstoff gesattigtes Benzonitril. Ueber 200" destillirt fast 
uichts mehr. Nach Rehandlung mit Aetznatron, Waschen und Trocknen 
destillirt beinahe Alles bei 187-188O. I n  Rezug auf die Natur des 
SO gewonnenen Kiirpers ist Tluschung wohl nicht moglich, bei den 
charakteristischtw Eigenschaften des Renzonitrils. Die Ausbeute be- 
trug ebenfslls nur ungefiihr 508 der theoretisch herechneten. 26 Grm. 
I3enzamid gaben 11 Grm. Henzonitril, wahr*t~nd diese Menge theoretisch 
22 Grni. geben mufs. - Nach dem Erka1tc.n findet man in der Retorte 
nebrrr tlern Phosphorshureatihydriil, das leichf nri seiner weifsen Farbe 
m i  erkrniicn i q t ,  cirit. Lraiine schmierlge Masse, die nach einiger Zeit 
hart und spriidc wirct. Dieser in  bctriichtlicher Menge vorhandene 
Iciirper ist unl8slich in Wasser, sogar kochcndem, unlijslich oder doch 
nur spurenwt~iso lijslich in Alkohol und in Aether, er lgfst sich subli- 
miren bei iibcr 3 G O o .  Obgleich ich diesen Stoff einer speciellen Ana- 
lyso nicht unterworfen, so betrachte ich ihn doch als Kyaphenin 

das voii C I o B z eii tdeckte polymerr Product des Benzonitrils. Ich 
bdialtt? mir indrssen vor, diescn Itiickqtand, der die geringe Ausbeute 
ari Ihmzonitril mitbedingt, einer genaueren Untersuchung zu untwwerfen. 

Auf ein polyrneres Product vom Acotonitril (C,W,) N,, dem 
Kyaphenin analog, ist Foriges J a h r  yon Urn. I3 a y e r  aufmerksam 
gemacht wordcn. Ich bin zu der Anrialime geneigt, dafs sich bei der 
Einwirkung des Phosphorperitasulfids auf Acetarnid dieser ngmliche 
Kiirper bildet. Ich bin eben beschgftigt, denselben in den vttrschiede- 
nen Riicksthnden aufzusuchen. 

Was die Ausbeute an Nitril betrifft, so heben verschiedene Ver- 
auche ergeben, d a h  ein grijfseres Verhiiltnifs von Phosphorpentasulfid 
dieselbe eher verringert als steigert. 

( C ,  1 €1 1 5 )  N 3 7 

Ox amid .  
In einer kleinen Retorte wurde ein inniges Gemenge von Oxamid 

und Phosphorpentasiilfid langsam erhitzt, auf 5 Moleciile des ersteren 
wurden 2 des letzteren gcnommen. Die Masse schwiirzt sich bald, 
ohne indessen zu srhmelzen, es bildet sich ein geringes orangegelbes 
Sublimat (wohl ein Sdthydrat des Cyuns, \vie sie yon Gay-Lussac 
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und W t b l e r  entdeckt wurden), und es entwickeln sich reichliche 
Mengen TOP Gas. 

Diesas Gas ist ein Gemisch von Schwefelwaseerstoff und Cyan, 
es brennt mit blauer Flamme wie fhhwefehvasserstoff, zeigt aber dabei 
an den Elridern die f$r Cyan sharakteristische rijthliche PLrbung. 

Burch ttbsorltirenlassen in Aetznatronlauge war es Leicht, bedeu- 
lende Mengen Cysnnatrium nachzuwel’aen. - 

Ihs 13tosphurpentasulfid verkaiilt sieh bei diesen Reactionen wie dae 
L%husphorchlorid. Wie diesee tdollt 5’s din indirectes Mittel zur Wasser- 
entziehung dur und bewjrkt dieselbe Reaction. Der Schwefelwabser- 
stoff zeigt keine grofsexe Affinitst zu den Xitrilen, als dor Chlor- 
wasserstoff. 0Lpgki::h jch nur 3 Amide in Betraeht gezogen habe, 
m stehe ich dawh nicht an, da diese sehr. verschiedenen Reihen ange- 
hiiren, tliose Itiw%iou als eine a11gen ? i  n e  zu bezeichnen, Verschie- 
dene Versuche bind iridessc~l in mcinem Laboratorium im Gange, um 
deren Anwertdung zu verallgemeinern; no hoffc ich damit die Urnwand- 
lung des Harnstofis in Cyanatnid zu bewerkstelligen. 

~ ( ~ ~ N ~ ~ - H ~ O = = O H , N ,  = C N . H ~ N ,  
dic umgekehrte Reaction der vnn Rrn.  V‘illiamso xi ausgefiihrten 
TIktfiihnmg von Wasser in Cyanamid iind Erzeugung von Harnstoff 
mittelst verdijnnter Salpetexeaure. 

Zuni Schlufs will ich noch bemerken, d d s  das Phosphorpentasulfid 
ein Kiirpsr ist, der nach der von Keku l6  angegebenen aosgczeichne- 
tc n Mathode mit grijfster Leichtigkeit dargestellt wird, dars er voll- 
stkndig ungefiihrfich ist und iiiberhaupt die Schwierigkeiten und TJn- 
itnnehntlichkeiten, die das Phosphorchiorid und das Phosphorslure- 
dnhydrid in ihrer Anwendung oft haben, nicht besitzt. 

Ich glsube daher, daCs die angegebene Reaction zur Darstellung 
der Nitrile vnrtheilhaft angewendet werden wird. 

L i iwen ,  Yuni 1869. 

105. L Eenrg m d  8. Ertdaiezewski: Uebor Paraohlortohidin. 
(Vurl&uflge Mittheilung.) 

Das Parachlornitrotoluol C ,  H, C1 (NO,), das durch directe Ni- 
trirung dos Parachlortoluols mit rmchender Salpetersaure erhalten wor- 
den war, wurde tiuf die gewohnliche Weise niit Zinn und Salzsdiure 
reducirt. Iis wurde so ein Doppelsalz erhalten, das der Pormel 
SnCl,+2(C7 XI6 ClNHa, KCl) entsprach. Das Zinn wurde in wlssriger 
Losung durch einen anhaltenden Strom Schwefelwasserstoff gefiiut und 
unter Einleiten von Schwefelwasserstoff wlihrend des Eindampfens der 
Li’l6ssigkeit die Chlorwasserstoffverbindung des Yarachlortoluidins er- 
halten: C, IH, CiPI’H,, HCI. 


