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Da das Diathylcyanamid, &us welchem dtis Diiithylumin gbwonireii 
wurde, direct aue) Cyanamid dargestellt worden war ,  so geht hieraus 
wohl mit Sicherheit hervor, dass i n  d e m  C y a n a m i d  d i e  beidex;  
W a s s e r s t o f f a t o m e  a n  e i n e m  u n d  d e m s e l b e n  S t i c k s t o f f -  
a t o r n e  s i c h  b e f i n d e n  und daher die fiir das Cyanamid allein ZU- 

lassige Formel folgende ist : 
C N  '. 'NH,. 

R o m ,  Istituto chimico, Anfang MHrz 1877. 

111. L. C l s i  s en: Untersuchnngen iiber orgsnische Sanrecyanido. 
Er 9 t e  M i t t  he  i lung. 

Yittheilung aus dem chemischen Institut der Universitit Bonn. 
(Eingegangen am 7. Mkz.)  

U e b e r  daa V e r h a l t e n  d e s  C y a n b e n z o y l s  g e g e n  S a l z s a u r e .  
Schon mehrfach hat  man sich bemiiht, die sch8ne und glatte Um- 

setzung, die die Ueberfiihrung der Alkylcyanide und Cyanwasserstoff- 
Aldehyde in Sauren mit gleich vie1 Kohlenstoffatomen gestattet, auch 
auf die Cyanide organischer Saureradikale auszudehneii und so zii 

jener Klasee eigenthiimlicher Retonsluren R . C O  . COO H zu gelnn- 
gen, ale deren einzigen Repriisentanten niaii gegenwiirtig die Hreiir- 
t r a u b e n s h e  aufzufassen pflegt. Alle diesbeziiglichen Versuche indess 
- so diejenigen S t r e c k e r ' s  1) iiber das Benzoylcyanid,die H u b n e r ' s a )  
iiber das Cyanacetyl - fiihrten nur zu negativen Resultaten, indem 
sich die betreffenden Saurecyanide stets in  die nrsprlngliche SIure 
und Cyanwasserstoff zuriickoerwandelten. Am schlagendsten zeigte 
sich diese durch die Stellung bedingte Verschiedenheit der Cyangruppe 
an dem von H i i b n e r  studirten Verhalten zweier Isomeren, des Cyan- 
acetylbromide und des Bromacetylcyanids , ron denen ersteres bei 
Behandeln mit Alkalien in Malonsaure und Ammoniak, letzteres i n  
Bromessigsiiure und Cyanwasserstoff zerfiel. - 

Immerhin schien mir dieses abwwichende Verhalten der Skure- 
cyanide intereseant genug, um es a n  einem Beispiele, dem leicht und 
in  jeder Menge daretellbaren Benzoylcyanid, einer erneuten und ein- 
gehenden Priifung zu unterziehen. Die mit dieser Verbindung ange- 
etellten Yersriche habes ergeben, dase es in  der That  miiglich ist, 
dieselhe in eine Saure C, H, 0, umzuwandeln, wenn man siclr an 
Stelle der von 8 t r  e c  k e r  angewandten alkalischen Agentien concell- 

1 

-- - 
I )  Ann. Chem. Phnrm. XC, 62, 
9, Ebentlas. ('Xi. 334:  CXXIV, 315; CXXXI 66. 
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trirter Salzsliure bedient und die Umsetzung bei gewohnlicher Ternpe- 
ratur verlaufen laset. 

We Darstellung des cyanbenzoyls geschah nach der von L i c big 
und W i i h l z r  *) angegebenen, von S t r e c k e r  genauer beschriebenen 
Methodc durch Destillation von Benzoylchlorid mit Cyanquecksilber. 
Das durch Waschc~n rnit Wasser von Chlorquecksilber befreite, durch 
mehrfache Rectification und Auspressen des kryatallinisch erstarreuden 
Destillates gereinigte Produkt zeigte alle die ron  S t r e c k e r  beschrie- 
bmen Eigenschaften, sieciete vom ersten bis zum letzten Tropfen bei 
206-2080, verfliissigte sich bei 32.5-34O und erstarrte nach dem 
Schmelzen jedesmal vcllig zu einer feeten Masse. 

Ziinachst versuchte icli die Einwirkung concentrirter Salzeiiure in 
der Warme, ohne indess so zu dem gewiinschten Reeultat zu gelangen. 
Kocht man Cyanbenzoyl mit concentrirter Salzsliure andauernd am 
Eiickflusskiihler, so erstarrt der  Kolbeninbalt beim Erkalten zu einer 
halbfesten Mase von Salmiak und Benzohiiure. Wesentlich das gleiche 
Resultat erhielt ich beim Erhitzen von Benzoylcyanid mit dem mehr- 
fachen Volumen rauchender Salz&?e im geschlossenen Rohr auf 1000 ; 
doch zeigte sich schon hier die BenzoGslure mit einem anderen iilfor- 
migen , in Alkalien leicht liislichen Produkt von gelblichrother Farbe 
verunreinigt. Erst die Einwirkung von concentrirter Salzsliare bei 
gewiihnlicher Temperatur entsprach vijllig den gehegten Erwertungen. 
Schliesst man Cyantenzoyl mit dem q f a c h e n  Volumen rauchender 
Salzsaure von 1.20 spec. Gcwicht in Riihren ein, so scheint anfiinglich 
keine Einwirkung stattzufinden. Erst im Verlauf mehrerer Tage lost 
sich das Cyanid allmlihlig auf, wlhrend die Fliiesigkeit eine anfangs 
schwach, spiiter intensiv gelbliche Firbung annimmt. Noch bevor sich 
dles  Cyauid geliist, beginnt die Ausscheidung von Salmiak; nach 4 
bis 5 tiigigem Qtehen triibt sich die salzsaure Losung und scheidet am 
Boden der Rohre ein gelbes Oel aus, wahrend die Bberstehende Flussig- 
keit wieder vijllig klar und farblos wird. Nach achttiigigem Stehen 
schien die Ausscheidung dieses Oeles beendet; die Rohren wurdon 
alsdann noch eine halhe Stunde im Wasserbade auf 70° erwiirmt, der 
Rijhreninhalt mit dem gleicben Volumen Wasser verdiinnt und mit 
Acther extrabirt. Der nach dem Verdunsten des Aethers hinterblei- 
bende Riickstand, ein Syrup von gelblicher Farbe, wurde in kohlen- 
saurem Kali geliist, diese Losung erst fiir sich, dann nach dem Zusatz 
von Salzssure, mit Aether ausgeschiittelt und dieser letztere iitherische 
Auszug verdunstci. Die so erhaltene dickolige Siiure e,rstarrtr? im 
Exsiccator zu einer strahlig- oder prismatisch-krystallinischen Masse; 
durch sorgfiiltiges Appreesen von anhaftendern Oele befreit und durch 
ltingeres Verweilen im Vacuum hber Schwefelsiiure getrocknet, lieferte 

I )  Ebendaa. 111, 267. 
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sie bei der Analyse Zahlen, die hin1b;nglich mit denen der erwarteten 
Sarire C, H, 0, iibereinstimmen: 

Borerhnot. Gefunden. 
ck3 64.00 63.82 
H,; 4.00 4.03 
0 3  

33.00 - 
100.00. 

Die neue Saure schmilzt bei 65-660; beim Erhitzen im Reagir- 
cylinder siedet sie zum Theil anscheinend ohne Zersetzung, zum Theil 
unter Zerfallen in CO, und Benzaldehyd. In Wasser ist sie ungemein 
leicht loslich; die Lijsuxig entwickelt beim Kochen keinen Geruch nach 
Bittermsndel81. - 

Ich beabsichtige zuniiehst , einereeits den ganzen Verlauf dieser 
Zersetzung des Cyanbenzoyls mit Salesaure in seinen einzelnen Zwi- 
echenstandien zu verfolgen, andererseite das Verhalten der neuen SBure 
genauar zu studiren, urn rnit valliger Sicherheit zu entschdden, ob 
dereelben in der That die vermuthete Constitution C, H, . CO . C O  OH 
und der Charakter einer aromatiwhen Brenztraubeneaure (Phcnylgly- 
oxalsiiure, Benzoylameisenelore) zukommt. Von weiterem Interease 
dihfte dann auch der Versuch sein, von der Orthonitrobenzoesiiure 
ausgcbend , vermittelst des Orthonitrobenzoylcyanids zur jener ortho- 
amidirten l'henylglyoxalsanre zu ge lnnpn,  ale deren inneres Amid 
K e  k u l 6  *) bekanntlich das Ieatin auffaeet. r) 

Anderweitige Versuche, mit denw ich gegeawartig noch beschaf- 
ti@ bin, beziehen sich auf die Einwirkung von Phoepborchlond auf 
Cyanbeneoyl. Sie wurden unternammen in der Hoffnung, durch Aus- 
tausch des Saueretoffs gegen Chlor zu einem Phenylbichloracetonitril 
und von dieeem aus zu der bereite von R a d z i e z e w e k i J )  auf rnde- 
rem Wege dargestellten Phenylbichloreeeigefure zu gelangen. Da 
diese Versuche indeeeen noch oicht zu viilligem Abechlusse gediehen 
eind, behalte ich ihre Veriiffentlichnng einer spiiteren Mittheilong vor. 

*) Dieae Berichte 11, 748. 
') In  dem soeben ausgegebenen letzten Hefte des 185. Bandea yon L i e b i g ' s  

Annalen stellt C. W a c h e n d o r f f  eine andere Synthese des Isatins in Aussicht. 
Derselbe will von dem Orlhonitrobenzylcynnid ausgehend Orthonitro- und Amido- 
phenylessiga&ure damtellen nnd diese in OrthoamidophenylglyoxalsLure Uherfdhren. 
Mir scheint der oben angedeutete Weg insofern aussiehtavoller, a l s  hier das mittlere 
Kohlenstoffatom von vornherein als CO enthalten ist und somit die in ihrem Erfolg 
immerbin zweifelhafte Oxydation der AmidophenvlersigsLure zu Amidopl~enplg1:lyo.ral. 
& w e  umgangeD wird. 

Dieae Berichte 11, 207. 




