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Gemeinsam mit G .  S c h r e i b e r  habe ich friiher (Zeitschr. f. 
Chem. 1871, 712.) Chloral und Acetonitril a u f  einander wirken lassen 
und habe damals der entstandenen, krystallisirten Verbindung, da 
ibre Analyse mit grossen Schwierigkeiten verkniipft ist, eine falsche 
Formel gegeben. 

Neue Bestimmungen haben endlich die Vermuthung ziemlich sicher 
gemacht, dass bier eine Verbindung rorliegt, die ahnlich wie die von 
B a e y e r  beschriebene Verbindung entstanden ist. 

Der Hergang ist folgender: 
I. C H , H  . C N  

- - C H ( C H ,  . CN), . CCI, + CH, H . C N  
+ C H  14. CCl, + H , O  

- 
und 
11. C H  (CH, . CN) ,  . CCl, + 2 H, 0 = C H  (CH, , CONH,),CCl, .  

Dies Amid der zweibasischen, gechlorten Saure ist die fruber be- 
schriebene Verbindung. 

Es ist uns nicht unwahrscheinlich, dass V. Meyer  und L D u lk  
(diese Berichte IV, 963) bei Einwirkung von Chloral auf Essigsaure 
die zu unserem Amid gehijrige Saure, eine Iso-Adipinsaure, erhalten 
haben konnten. 

Wir wollen diese Untersuchung weiter ausfiibren, und auch die 
Wirkung yon Ameisensaure auf Chloral genau untersuchen. 

Die Umsetzung, welche durch Chloral und Anilin hervorgebracht 
wird, ist der hier besprochenen Eiriwirkung voii Chloral auf Acetoni- 
tril ahnlich, wie W a l l a c h  gezeigt hat, aber diese Umsetzungen sind 
dadurch scharf unterschieden, dass der Saucrstoff des Chlorals in dem 
einen Fall Wasserstoff aus dem sonst so schwer angreifbaren Kohlen- 
wasserstoff C H ,  nimmt, im anderen Fall aber aus der Amidogruppe. 

G o t t i n g e n ,  im Febr. 1873. 

38. Bug. K ekulb : Usber die Einwirkung von Sulfocyanaten auf 
Benzoesaure. 

(Mittheilung aus dern chemischen Institut der Universitat Bonn.) 
(Eingegangen am 14. Februar.) 

Uriter dem bescheiderien Titel ,Ueber neue organische Verbin- 
dungen und neue Wege zur Darstellung derselben' bat P f a n k u c h l )  vor 
Kurzem in K o l b e ' s  Journal fiir praktische Chemie eine Reihe yon 
Angaben gemacbt, die neben einzelnen bekannten Thatsachen auch 
mancbe neue Beobachtungen enthalten, von welchen indessen einige 

I )  J. pi-. Client. (N. F.) VI. 97. 
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Vorlaufig wesentlich durch ihre Unwahrscheinlichkeit Interesse erregen. 
I n  besonders hohem Maasse gilt dies von der Benzacrylsaure: C, H, C 

0 0 H, welche zur Benzo6saure in derselben Beziehung stehen soll, 
wie die Acrylsaure z u r  Essigsaure. Auf die grosse Unwahrschein- 
lichkeit der Existenz dieser S lure  braucht kaum aufmerksam gemacht 
zu werden ; es ist einleuchtend, dass eine doppelte Kohlenstoffbindung, 
wie sie bei der Acrylslure jetzt allgemein angenomnien wird, bei 
einer solcheti aromatischen Saure nicht wohl gedacht werden kann. 
Die absolute Unmiiglichkeit der Existenz einer so zusammengesetzten 
Saure kann freilich nicht behauptet werden, aber es wird jedenfalls 
zugegeben werden niiissen, dass Beobachtmgen, die rnit den leitenden 
Grundideen der Theorie, - das hrisst rnit anderen Worten, rnit der 
Gesammtsumme der jetzt bekannten Thatsachen - in direktem Wider- 
spruch stehen, in gnnz anderer Weise festgestellt werden miissen, als 
dies von P f a n k u c h  in Retreff der BenzacrylsLure geschehen ist. 

Durch Destillation von benzo&saurem Baryt mit Rhodanbarium 
will P f a n k u c h  neben Benzonitril noch Tolan und ,,fremden Cyan- 
kohlenwasserstoff" erhalten haben, welcher letztere wieder ein Gemenge 
von einem flussigen und einem festen Kijrper war, die nicht von ein- 
ander getrennt werden konnten. Das  Gemenge dieser beiden Nitrile, 
also das nach dem Benzonitril uberdestillirende Produkt lieferte durch 
Kochen mit Kali die Benzacrylsaure. 

Dabei ist nun zunachst noch zu bemerken, dass fast gleichzeitig 
mit den Angaben von K a c h l e r  Versuche voii L e t t s l )  verotrentlicht 
wurden, nach welchen durch Destillation von Benzo6saure mit Schwefel- 
cyankalium reichliche Mengen von Benzonitril entstehen. L e t t s  hat  
dabei die ,fremden Cyankohlenwasserstoffe" nicht beobachtet, obgleich 
e r  specie11 angiebt, e r  habe die Destillation so weit als miiglich fort- 
gesetzt. Freilich hat L e t t s  Kaliumsnlfocyanat in Anwendung gebracht, 
wahrend sich P f a n  k u c h  aus nicht ersichtlichen Gr inden  dcr weit 
weniger leicht zuganglichen Bariumsalze bediente. 

Hr. W i l l i a m s  hat nun zunachst den Versuch von L e t t s  wieder- 
holt und dabei dessen Angaben vollstlndig bestatigt gefunden, wenn 
gleich die Ausbeute an Benzonitril etwas hinter den Angaben zuriick- 
blieb. Er hat dann, nach P f a r i k u c h ' s  Vorschrift, trocknen benzog- 
sauren Baryt mit trocknem Schwefelcyanbarium der Destillation 
unterworfen, und zwar 190 Gr. des ersteren Salzes rnit 200 Gr. 
Sulfocyanat. Wahrend der Destillation, die so weit als moglich fort- 
gesetzt wurde, t ra t  Schwefelwasserstoff auf, Rlausaure oder Cyan 
konnten mit Sicherheit nicht beobachtet werden. Das Rohprodukt 
wurde zunachst im  luftverdunnten Raum destillirt. Dabei ging bei 
weiteni der grosste Theil bei constanter Temperatur uber, und es blieb 

I )  diese Berichte V. 669. 
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nur  ein geringer Riickstand; bei nochmaliger Destillation unter gewiihn- 
lichern Druck destillirte fast Alles bei 191", dem Siedepunkt des 
Benzonitrila. Der Riickatand dieser Etektifikation wurde mit dern 
Riickstand der Destillation im luftverdiinnten Raurn vereinigt und 
weiter destillirt. Da sich keine Neigung zu constantem Siedepunkt 
zeigte, und die Menge dieser hochsiedenden Produkte nur eine sehr 
kleine war, wurde a u f  weitere Rektifikation Verzicht geleistet und 
das Produkt in  zwei Antheilen aufgefangen. Der  erste bei 200-245O 
siedende Theil war fliissig; die zweite zwischcn 245-2470 iiberge- 
gangene Portion war zahe und enthielt gelbe Ihystal le ;  auch in  der 
Kiihlriihre hatte sich eine gelbe krystallinische Masse abgesetzt, anf 
welche nachher noch zuriickgekornmen werden $011. 

Die beiden Antheile des hochsiedenden Destillilts wurden dann 
mit Kali verseift und die gebildeten Sauren aus der mit Schwefelsaure 
angesauerten Fliissigkeit durch Aetber ausgezogen. Der bei 200- 
245O ibergegangene Antheil lieferte eine Skure, welche, in der Form, 
in  welcher sie direkt aus der Aetherlijsung hinterblieb, bei 85O schmola. 
Durch einmaliges Wiederauflosen in  Aether erhohte sich der Schmelz- 
punkt der jetzt weiss gewordenen Saure auf 110O; als sie in  Ammoniak 
gelost und aus dieser Losung wieder abgeschieden wurde, stieg der 
Schmelzpunkt auf 120O; auch die sublimirte SBure schmolz bei 120'3. 
Die aus dem arideren, bei 245-275O iibergegangenen Antheil des hoch- 
siedenden Destillats dargestellte Siiure zeigte genau dasselbe Verhalten; 
sie konnte in derselben Weise, wenn gleich etwas schwieriger, gereinigt 
werden und erwies sich ebenfalls als B e n z o B s a u r e .  

Bei der Reinigung dieser Saiiren mittelst Ammoniak blieb eine 
gelbe Substanz ungelijst, welche alle Eigenschaften des oben erwabnten 
Korpers zeigte, der sich gegen Ende der Destillation in  der Kuhlrijhre 
ahgesetzt hatte. Dieses Produkt scheint eiu Gemenge verschiedener 
Kohlenwasscrstofie zu sein. Es schrrrolz in rohem Zustand bei" 40O; 
durch Krystallisatjon aus Aether wurden bei 59O schmelzende Krystalle 
erhalten; wiederholtes Umkrystallisiren aus Aether lieferte Krystalle, 
die bei 143O schmolzen; eine sublimirte Probe zcigte den Schmelz- 
punkt 9130. Die bei 59O schmelzenden Krystalle mogen vielleicht 
Tolan gewesen sein; der bei 143O schmelzende Kiirper war  wohl 
nichts Anderes als der Kohlenwasserstoff, dessen Bildung K e  k u l h  und 
F r a n c h i m o  n t vor einiger Zeit bei Destillation von benzoEsanrem Kalk 
beobachtet haben, und der, nach neueren Angaben von B e h r , ' )  auch 
bei Destillation von benzoEsaurem Baryt erhalten wird. _____ 

Gleichzeitig mit diesen Versuchen hat Hr. P u r p e r  die Einwir- 
kung von BenzoEsaure auf Ammoniumsulfocianat untersucht. ES war 
namlich denkbar, dass dabei ein complicirteres Amid, etwa benzoy- 

1 )  Diese Berichte V. 970. 
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lirter Sulfoharnstoff gebildet werden wiirde. Die Versuche haben 
Folgendes ergeben : Erbitzt man BenzoGsaure mit trocknem Ammo- 
niumsulfocyanat in dem Verhaltuiss der Molekulargewichte, so beginnt 
die Einwirkung hei 150" und vollendet sich leicht bei 1700. Es ent- 
weicht wesentlich Kohlenoxysulfid, neben Ammoniak, Schwefelwasser- 
stoff mid Kohlensaure. Der  Rickstand giebt an Ammoniak etwas 
BenzoGsaure ab, besteht aber der Hauptmenge nach aus Benzamid, 
welches durch Umkrystallisiren leicbt rein erhalten werdcn kann. 
50  Gr. BenzoGsaure geben (neben 8 G r  unverlnderter Benzoesaure) 
41 Gr. Renzamid, so dass diese Reaktion sich wohl gelegentlich als 
Metbode der Darstellung des Benzamitls empfehlen diirfte. Vermehrt 
man die Menge der Benzo&aure, so wird die Ausbeute an Benzamid 
nicht erhoht. 100 Gr. BenzoEsiure lieferten, als sie ehenfallv mit 
31 Gr.  Ammoniumsulfocyanat erhitzt wurden, 38 Gr. Benzamid, wiih- 
rend 64 Gr. BenzoEsaure wiedergewonnen werden konnten. 

Man erinnert sich nun, dass L e t t s  durch Einwirkung von Kalium- 
sulfocyanat auf EssigsBure und andre Sguren derselben homologen 
Reihe wesentlich Saureamide erhielt; dass dagegen BenzoEsaure und 
Cuminsaure statt der Amide fast ausschliesslich die Nitrile lieferten. 
Da werfen sich also folgende Fragen auf: Warum zeigen die Sauren 
der Fettsaurereihe gegen Kaliumsulfocyanat ein anderes Verhalten 
wie die aromatischen Saurefi, und warum liefern diese letzteren rnit 
dem Kaliumsalz der Sulfocyansgure andere Produkte als mit dem 
Ammoniumsalz? D a  das Kaliumsalz im Allgemeinen dieselbe Reaktion 
zeigt, wie das Ammoniumsalz, so ist zunachst einleuchtend, dass der 
Stickstoff der gebildeten Aniide oder Nitrile aus der Sulfocyansaure 
herriihrt, oder wenigstens herrihren kann. Das erste Molekul der 
einwirkenden Saure erzeugt B U S  dem Sulfocyanat Sulfocyansaure ; diese 
wirkt dann sofort auf ein zweites Molekul der einwirkenden Saure 
oder, wenn Ammoniumsulfocyanat angewandt wurde, auf das aus dern 
ersten Siuremolekiil entstandene Arnmoniumsalz so ein, dass durch 
Doppelzersetzung das Saureamid und Kohlenoxysulfid entstehen. Da, 
wie oben gezeigt wurde, ein Mol Ammoniumsulfocyanat nur ein Mol. 
Benzogsaure in Bmzamid umzuwandeln vermag, so ergiebt sich, dass 
das  Kohlenoxysulfid wenigstens unter diesen Redingungen auf benzoe- 
saurw Ammoniak nicht Wasser entziehend und Amid hildend ein- 
wirkt. Wenn, wie L e t t s  fand, bei Destiilation von Kaliumsulfocyanat 
mit zwei Mol. BenzoEsaure Benzonitril entsteht, so kann dies nur 
daher riihren, dass das  benzo6saure Kali dem Benzamid Wasser ent- 
zieht und so Nitril erzeugt. Ein besonderer Versuch zeigte, dass 
dies in der That  der Fall ist. 12 Gr. Benzamid lieferten bei Destil- 
lation mit 17 Gr. benzogsaurem Kali 8 Gr. Benzonitril. Damit steht 
auch eine von Hrn. Mii ller gemachte Erfahrung in Uebereinstimmung, 
nach welcher hei dem Verfahren von L e t t s  vorzugsweise Benzamid 
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erhalten wird, wenn man rasch abdeatillirt, dagegen fast nur ken-  
zonitril, wenn larigere Zeit erhitzt wird. Das benzogsaure Ammoniak 
erzeugt beim Erhitzen mit Benzamid kein Benzonitril; und aus den 
Versuclien ven L e t t s  scheint sich zu ergeben, dass die Amide der 
fetten Sauren schwerer als die der aromatischen Sauren von den zu- 
geharigen Kalisalzen in Nitrile umgewandelt werden. 

39. 0. W al lach : Ueber die Einwirkung yon Cyankalium auf Chloral; 
eine neue Darstellungsweise der Dichloressigsaure. 
(Mittheilung aus dem Universitats-Laboratorium zu Bonn., 

(Eingegangen am 14. Februar.) 
D e r  Versuch Cyankalium auf Chloral einwirken zu lassen, wurde 

von mir schon fruherl) i n  der Hoffnung unternommen, die CN-Gruppe 
in  das  Chloral einfiihren zu konnen. Ich habe meine damals unter- 
brochene Arbeit, welcher die angestellten Versuche eine andere a!s 
die urspriinglich beabsichtigte Richtung gegeben hatten, wieder aufge- 
nommen und theile die erhaltenen Resultate mit. 

Tragt  man in eine alkohol. Losung von 1 Mol. Chloralhydrat all- 
malig 1 Mol. Cyankalium ein, oder fiigt man umgekehrt zu 1 Mol. 
Cyankalium, welches sich unter absol. Alkohol beflndet, 1 Mo!. Chlo- 
ralhydrat, so vollzieht sich unter heftigem Aufkochen der Masse eine 
lebhafte Reaction, wahrend welcher Strijnie von Blausaure entweichen. 
Schon wahrend des Erkaltens lrrystallisiren aus der Fliissigkeit ge- 
wijhnlich glanzende Blatter heraus. Nach dem Zusatz von Wasser 
lijsen sich die letzteren, land am Roden des Gefasses scheidet sich als 
Hauptproduct ein schweres Oel ab. Dieses wurde von der wassrigen 
Lijsung abgehoben, getrocknet und rectificirt, wobei der bei weitem 
grosste Theil der Fliissigkeit zwischen 150-1 70° iiberging. Das uber 
170° Uebergehende zersetzte sich unter Salzsaure-Abspaltung. Nach 
mehrmaligem Fraktioniren stellte sich der Siedepunkt immer deutlicher 
zwischen 154-157O ein. Die so erhaltene Fliissigkeit roch sehr 
ahnlich wie Essigather und die Analyse ergab Zahlen, welche keinen 
Zweifel dariiber lassen, dass der gewonnene K6rper Dichloressig- 
saureathylather ist. 

Berechnet. Gefunden. 
C - 30.57 pCt, 30.29 - 
H - 3.82 3.91 - 
C1- .45.22 45.26 45.35 

Eine Untersuchung der hiiher siedenden Antheile zeigte ferner, 
dass in diesen ein fester, krystallisirbarer Kijrper enthalten sei, wel- 

l )  Diese Berichte V. 256. 




