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191. V. Merz u. W. Weith: Mittheilnngen aus dem Universitits-
Laboratorium in Ziirich.
(Kingegangon am 16. April; verlesen in der Sitzung von Hen. Oppenheim.)

I. Ueber Versuche zur Gewimnung aromatischer Nitrile.
1) Aromatische Halogenkohlenwasserstoffe und Cyanmetalle.

Wie bekannt, sind diejenigen aromatischen Halogenkohlenwasser-
stoffe, welche die substituirender Atome direct am sogenannten Ben-
zolkern enthalten. durch grosse Bestiindigkeit ausgezeichnet; sie unter-
scheiden sich hierdurch in characterisirter Weise von den Halogenver-
bindungen der Kettreihe.

Derart zeigen die Versuche u. a. von Couper!), Riche?) und
Fittig3), dass das Chlor- bezw. Brombenzol von concentrirter wein-
geistiger Kalilauge, von Kaliumacetatigsung, Silberacetat u. 8. w. bei
Temperaturen bis 200° nicht angegriffen werden; #&hnlich bestindig
ist nach den Mittheilungen von Kekulé4) auch das Jodbenzol.

Es war trotzdem wahrscheinlich, dass hdhere Temperatur auch
den aromatischen Halogenkohlenwasserstoffen schliesslich das Ver-
migen bringen wiirde in doppelte Umsetzungen efnzugehen, d. h. so
zu reagiren wie die entsprechenden Fettkérper schon ohne oder bei
nur geringer Wirmezafuhr.

Diese Annahme ist nun wirklich durch Versuche bestatigt werden,
welcke Hr. Karl Schelnberger auf unsere Veranlassung ausgefiihrt
hat. Vorerst handelte es sich uam die Erlangung von Cyandren.

Zu diesem Bebufe wurden die aromatischen Kdhlenwasseratoffe
entweder alse Dampf durch ein glihendes Rohr {iber Blatlaugensalz
geleitet oder aber im Luftbad mit Cyanmetallen auf 300—400° erhitzt.

Aromatische Halogenkohlenwasserstoffe und glihendes
Blutlaugensalsz.

Hr. Schelnberger benutzte eine Mischung von wasserfreiem
feinpulverigem Ferrocyankalium mit so vielem Quarzsand, dass ein
Niederschmelzen nicht stattfinden konute; das Gemenge kam in ein
etwas weites, schwer schmelzbares Robr nnd wurde so im Verbrennungs-
ofen erhitzt, dariber hinweg leitete Schelnberger den Dampf der
zu priifenden Halogenverbindung fir gewdhnli¢ch im langsamen Strom;
die Reactionsprodukte und noch unverfinderte Substanz sammelten
sich in einer gekiiblten Vorlage. Nebenbei traten als die Ergebnisse
secunddrer Zersetzung fast immer Blausiure und Ammoniak auf.

Y Ann. Chem. Pharm. 104, 225.
3) Ibid. 121, 859.

3) Ibid. 133, 49.

4) Aun. Chem. Pharm. 137, 157.
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Chlorbenzol. Wird Chlorbenzol wie eben erdrtert Lehandelt,
so entsteht eine dunkle Flissigkeit, welche einen scharfen Geruch
zeigt, indessen nach dem Zerreiben auf der Handfliche deutlich nach
bittern Mandeln duftete.

Die Fliissigkeit begann um 80° zu sieden, eine grbssere Menge,
hauptsichlich unveriudertes Chlorbenzol, destillirte zwischen 140—150°,
endlich ging zwischen 190—200° ein stark bittermandeldlartig riechen-
des Liquidum iiber, welches nach wiederholter Fractionirung bei 191°
versiedete und hiernach Benzonitril sein musste.

Die Verseifung u. s. w. dieses Koérpers ergab neben Ammoniak
eine Sdure, welche sich durch den Schmelzpunkt zu 121% und ibre
tibrigen Eigenschaften als Benzoéséiure answies.

Metallgehalt des Silbersalzes gef. 47.09, ber. fiir Silberbenzoat,
C, H; AgO,, 47.16 pCt.

Es ist somit constatirt, dass Blutlaugensalz resp. Cyankalium und
Chlorbenzol in doppelte Umsetzung treten kénnen.

CsH;Cl+KCN = KCl+4+ C; H,.CN

Die Ausbeute an Benzonitril war iibrigens nicht sehr erheblich
Am besten wird nar schwach geglikt und der Chlorbenzoldampf
langsam durch die R6bre geleitet. Stirkeres Erhitzen ldsst viel Benzol
und zudem Cyanammonium entstehen, auch wird dann im Glihrobr
reichlich Kohle abgeschieden. Bei Benutzung eines Flintenlaufes statt
des Glasrohrs entstand massenhaft Benzol.

Brombenzol lieferte mit Blatlangensalz e. p. etwa denselben Be-
trag an Benzonitril bezw, an Benzo8siure wie das Chlorbenzol.
Auch hier ist nor missige Hitze anzowenden.

Bibrombenzol wurde beim Leiten seiner Démpfe selbst iiber
stark glihendes Blutlaugensalz nur wenig verindert. Doch ergab dic
fibliche Verarbeitung des Destillats kleine Mengen einer Séure, welche
sich ir den gew&hnlichen Lasangsmitteln nicht loste, beim Erhitzen
ohne vorher zu schmelzen sublimirte und wohl zweifellos Terephtal-
siiure war. Zn einer gebaunern Bestimmung reichte die erhaltene
Substanz nicht ass. Neben Terephtalsfure war anch etwas Benzod-
siure entstanden. Schmelzpunkt 120—1219.

Chlortulaol. Zu den Versnchen diente gewdhnliches Chlor-
toluol d. i. eine Mischung von o- uad p-Verbindung. Bei der Destil-
lation iiber missig glihendes Blutlaugeunsalz bildete sich ziemlich viel
Blausiiure sowie Ammoniak und wuorde im vordern kalten Theil des
Rohrs ein’ krystallinisches Sublimat erhalten, das der Hauptsache nach
aus Cyanammonium bestand. Die Vorlage enthielt ein braunes Oel,
welches zum grossen Theil zwischen 150— 1609 versiedete (unver-
iindertes Chlortoluol), dann stieg das Thermometer bis iiber 200° und
war derart das Vorkommen von Toluonitrilen indicirt.
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Wegen nur geringer Ausbeute wurden die rohen Nitrile auch
nicht weiter rectificirt sondern durch Erhitzen mit weingeistiger Kali-
lauge u. 8. w. auf Toluylséure verarbeitet. Man erhilt diese in Form
einer weissen, flockig krystallinischen Substanz.

Ein Silbersalz, welches durch Aufnahme von solcher S&are in tber-
schiissigems Ammoniak, Verdunsten des Ueberschusses iiber Schwefel-
sure und Fillen mit Silberlsung als krystallinischer Niederschlag
erlangt worden war, lieferte 44.37 pCt. Metall wahrend das Silber-
tolaylat 44.44 pCt. verlangt. Somit hatten auch Cklortoluol und Cyan-
kaliom im Umtausch ihre Bestandtheile reagirt.

Die erwihnte Toluylsiure musste Gbrigens, was auch der niedrige
Schmelzpankt bestéitigte, eine Mischung von o- und p-Substanz sein.
In der That hat Hr. Schelnberger diese S&uaren nach dem von
Hrn. Fittig!) angegebenen Verfahren bequem tremnen kdnnen. Er
bereitete durch Kochen mit islindischem Doppelspathe ihre Calcinm-
salze und liess sie fractionirt krystalliren; aue den ersten Fractionen
warde sehr leicht reines Para- aus den iibrigen Fractionen durch Um-
krystallisiren schliesslich aus Weingeist ebensolches Orthosalz erbalten.
Die weiterhin dargellte p-Toluylsiiure schmolz wie normal boi 177 bis
178¢ die o-Siure dagegen bei 102°,

Da der letztere Schmelzpunkt ziemlich nahe an dem der Meta-
séure liegt, so wurde die vermuthliche Orthosubstanz, behufs weiterer
Verificirung darch Kaliumpermanganat oxydirt und daraus in der That
gemiiss der Angabe von Weith, das gleiche Gewicht an Phtalsure
erhalten. Der Schmelzpunkt dieser S#ure lag wie normal bei 1829,
derjenige ihres langnadlig sublimirten Anhydrids bei 128°.

Bromnaphtalin. Ein erster Versach mit Bromnaphtalin und
schwach glihendem Blutlangensalz lieferte nur sebr wenig a-Cyan-
naphtalin resp. a-Naphtogsdure. Bei hoherer Temperatur ist das Re-
sultat besser. Es ergab sich ein dunkles Oel, das beim Erhitzen zu-
erst etwas Naphtalin entliess (Schmelzpunkt 80?), zwischen 270° bis
2800 deatillirt das noch jntacte Bromnaphtalin, gegen 300° folgte
endlich in betridchtlicher Menge schon ziemlich reines Cyannaphtalin.
Dieses lieferte beim lingeren Erhitzen mit Salzsiiare auf 180° eine
mehrentheils campacte Masge von Naphto&siure, welche Siiure durch
Auflésen in Ammoniak (wobei kleine Mengen von eingemischtem
Bromnaphtalin zuriickblieben), Wiederfillen durch Salzsiure und Um-
krystallisiren aus Aether-Ligroin rein und in schén weissen Nadeln er-
balten wurde. Schmelzpunkt wie normal 160°.

Das Silbersalz enthielt 38.40 pCt. Metall, ber. fiir Silbernaphtoat,
C,y H; AgO,, 38.71 pCt.

Die Ausbeute an a-Cyannaphtalin bez. a-Benzoéséiure war eine

') Ann. Chem. Pharm. 168, 247.
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recht ergiebige, so dass man diese Korper ohne viele Mfhe aus
Bromnaphtalin darstellen konnte,

Es ist bemerkenswerth, dass die Monosulfosiuren und Monobrom-
derivate des Naphtalins, Benzols und Toluols zu je zweien eine ge-
wisse Analogie aufweisen, indem sich die beiden Naphtalinverbindungen
relativ aunsgiebig, diejenigen des Benzols weniger und die Toluolver-
bindungen am wenigsten ausgiebig in Nitrile verwandeln lassen.

Aromatische Halogenkohlenwasserstoffe und Cyaumetalle unter
Verschluss bei hoher Temperatur.

Bei diesen Versuchen wurden die erwithnten Halogenverbindungen
mit iberschiissigen Cyanmetallen aof 300— 4000 erbitzt. Das Ver-
suchsrohr 6ffnet sich gewohnlich nnter nur geringem Druck und war
meistens etwas Ammoniak, Blausiure oder in andern Fillen auch
Cyangas wahrzunehmen. Doch scheint Ammoniak nur dann aufzu-
treten, weun nicht jede Spur von Feuchtigkeit ausgeschlosgsen worden ist.

Um die Nitrile resp. stattgefundene doppelte Umsetzang nachzu-
weisen, wurde d43 Reactionsprodukt mit Aether erschipft, dieser ab-
gedunstet, worauf man die riickstindige Masse entweder fractionirt
destillirte oder eventuell direct verseifte, um so allenfalls nur spérlich
outstandenes Nitril nicbt zu dbersehen.

Blutlaugensalz.

Chlorbenzol wirkt auf Blutlangensalz gegen 400° langsam ein.
Die anfangs weisse Masse hatte sich nach 10 Stunden schwirzlich ge-
farbt, doch war im Rohr nur wenig Druck enthalten. Wird der
Réhreninhalt mit Aether ausgezogen, und dieser verdunstet, so hinter-
bleibt ein dunkles, dbpolich wie bittere Mandeln riechendes Oel. Seine
Destillation lieferte viel unveriindertes Chiorbenzol und nur ein kleiner
Theil ging zwischen 190—200° d. i. beim ungefdbren Siedepunkt des
Benzonitrils iiber.

Da das znerst iibergegangene Chlorbenzol jedenfalls nitrilhaltig
war, so wurde das gesammte Destillat mit weingeistiger Kalilauge
erhitzt, wobei reichlich Ammmoniak auftrat, und dann nach dblicher
Methode auf Benzoésiure verarbeitet. In der That ergab sich eine
nicbt unbetriichtliche Menge dieser Siure. Dieselbe muss behufs
villiger Reinigung entweder fiir sich sublimirt oder besser mit
Wagserdimpteon desillirt werden; sie erlangt dann alle Bigenschaften
der normalen Sdure. Schmelzpunkt 1219,

Eiv Versuch mit 5 Grm. Chlorbenzol uud iiberschiissigem Blut-
laugensalz lieferte bei 10stindigem Erhitzen 1.030 Grm. Benzoes#ure
albo circa 20 Proc. der theoretischen Menge.

Ganz ihnlich wie Chlorbenzol verhilt sich dem Blutlaugensalz
gegeniiber auch das Brombenzol. Derart gaben 7 Grm. Brombenzol



unter den fiir die Chlorverbindung angefiihrten Verhiiltnissen 1.2 Gr.
Benzoésiure also etwa 22 Proc. der mdglichen Menge.

Bei Anwehdung von gewdhnlichem Cyankalium und Brombenzol
war die Ausbeute an Benzodsiure merklich geringer — vermathlich
wegen der anderweitigen Bestandtheile des kiuflichen Metallcyaniirs.

Krystallisirtes Bromtoluol erwies sich gegeniiber dem Blutlaugen-
salz um vieles bestindiger wie das Brombenzol; auch nach langem
Erhitzen auf 350—400° konnte nur wenig S#ure erbalten werden.
Die Siiure war iibrigens offenbar p-Toluylsiiure, sie schmolz wie diese
bei 177° und hatte auch sonst durchaus dieselben Eigenschaften.

Cyanblei

Werden Chlorbenzol und iiberschiissiges Cyanblei mehrstiiudig auf
etwa 3500 erhitzt, so erscheint die zuvor weisse Masse nun schwarz
gefirbt. Doch ist der Druck im Robr nicht bedeutend. Benzonitril
war nur wenig entstanden.

Ein quantitativer Versuch mit 5 Gr. Chlorbenzol lieferte 0.35 Gr.
Benzoésiure; das eind nahezu 6.5 pCt. der theoretischen Menge.

Eine ganz dhnliche Ausbeute ergab auch das Brombenzol.

p-Bromtoluol lieferte nor Spuren von einer S#iure, dagegen wurde
bei Anwendung von Bromnaphatlin eine kleine Menge woh! charak-
terisirte w-Naphtodsiiure erhalten. Schmelzp. 159.5°.

Cyansilber.

Versucbe mit Chlor- oder Brombenzo! und Cyansilber (behufs
feinerer Vertheilung mit Kochsalz vermischt) bei 350° ergaben zwar
die Bildung von Benzonitril, doch war die Menge der weiterhin er-
langten Benzo&siure nicht wesentlich grisser wie bei Anwendung von
Cyanblei.

Unter den gleichen Verhiltnissen lieferten Bromnaphtalin und
Cyansilber «-Cyannaphtalin bezw. «-Naphto8siure, welche bei 159 bis
160° schmolz. Die Ausbeute war indessen auch hier eine nur spirliche.

Da die Verwandtschaft des Jods zum Silber diejenige des Chlors
uud Broms iibertrifft und die Bestindigkeit organischer Jodverbin-
dungen relativ gering ist, so liess sich erwarten, dass jodirte Kohlen-
wasserstoffe und Cyansilber relativ leicht reagiren und ausgiebig Ni-
trile liefern wiirden. ' .

Zuniichst wurde Jodbenzol mit diberschiissigem Cyansilber wihrend
einiger Stunden auf 2809 erhitzt. Die Mischung hatte sich licbtgelb
gefirbt, lieferte indessen wie iiblich verarbeitet, kaum mebr ale Spuren
von Benzo&siure. Nach circa achtatiindigem Erhitzen auf 320° war
die Mischung prononcirt gelb geworden und wurden daraus nicht un-
erhebliche Siduremengen dargestellt.



751

Das Silbersalz dieser Siure lieferte 47.050 pCt. Mewall, ber. fiir
Silberbenzrat 47.16 pCt.

Am besten wird die Jodbenzol-Cyansilbermischung anf 350° erhitzt.
Nach etwa 10 Stunden lag eime schwarze Reactionsmasse vor und
6ffnete sich das Versuchsrohr unter ziemlich starkem Drnck, wobei ein
nach Blauséiure und Dicyan riechendes Gas entwich, das angeziindet
die fir Cyancomplexe charakieristische pfirsichbliithfarbene Flamme
zeigte. Ihre dunkle Farbe verdankt die Reactionsmasse einem Gehalt
an Paracyan. Sie wurde mit Aether erschipft, dieser verdunstet und
das riickstiindige Oel destillirt; dabei ging etwa die Hilfte bis 185°
iiber, zwischen 185—200¢ versiedete ziemlich viel Benzonitril, ober-
halb 200° hinterblieb nur wenig sehr hoch siedende Substanz.

Ein quantitativer Versuch mit 2.5 Grm. Jodbenzol lieferte bei
directer Verseifung des Aetherriickstandes 0.38 Grm. reine Benzoé&siiure
oder 26.8 pCt. der theoretischen Menge,

p-Jodtoluol verhilt sich dem Cyansilber gegeniiber noch bestéindiger
wie das Jodbenzol. Bei 800° war die Wechselwirkung sehr gering.
doch wurde schliesslick eine kleine Menge Sdure erhalten, welche bei
1769 schmolz und zweifelics p-Toluyis#ure war.

Um 350° wechselwirken p-Jodtoluol und Cyansilber zwar erheb-
licher wie vorhin, doch nicht in demselben Betrage wie das letztere
und Jodbenzol; die Reactionsmasse war auch hier schwarz durch
Paracyan und entwich beim Oefnen des Rohres viel Cyangas. Der
aus dem Aetherauszug erhaltene Riickstand zeigte vorherrschend den
angenehmen Geruch des p-Cyuntoluols und gab beim Verseifen u. s. w.
die erwartete Parasiiure. Diese krystallisirte aus heissem Wasser, nach
zuvoriger Destillation mit Wasserddmpfen, in weissen, feinen Nadeln
und schmolz wie normal bei 1779,

Silbersalz gef. 44.68 pCt. Metall, ber. fir C, H; Ag O, 44.44 pCt.

o-Jodtoluol ist reactionsfihiger wie die p- Verbindung und also
auch dem Jodbenzol dhrlicher. ,

Das Erhitzen der Orthojodve;bindung auf 3500 brachte dieseiben
Erscheinungen mit sicb wie beim Paraisomeren oder beim Jodbenzol.
Auch hier lag eine schwarze Masse vor und war Cyangas entstanden.
Die braune Substanz verlor an Aether ein braones, bittermandelSlartig
riechendes Oel, welches der Hauptsache nach um 200? iiberging, wih-
rend nur wenig hcchsiedende Substanz zuriickblieb. Da die Siede-
ponkte des o-Jodtoluols und o-Cyantoluols fast iibereinstimmen, so
waf an eine Isolirang des letzteren nicht zu denken. Die gewdhn-
liche Verarbeitung auf S#ure lieferte indessen betrichtliche Mengen
einer Substanz, welche schliesslich darch Destillation mit Dampf, wo-
bei sie ziemlich leicht dberging, und Umkrystallisiren aus ™ heissem
Waseer gereinigt wurde. Sie schoss hierbei in langen, feinon Nadeln
an, welche bei 999 schmolzen.
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Die o-Toluylsdure soll bei 102.5° schmelzen, indessen war der
vorerwilhnte Schmelzpunkt trotz wiederholten Umkrystallisirens und
verschiedener Reinigungsversuche picht weiter gu erhéhen.

Die Analyse des Silbersalzes ergab 44.73 pCt. Silber, ber. fiir
Silbertoluylatr 44.44 pCt.

Um die ldentitit der erlangten Siure mit o-Toluylsdure véllig
sicher zu stellen, wurde eine Probe durch Kaliumpermanganatldsung
oxydirt und nun auch Phtalsiure in reichlicher Menge erhalten.
Schmelzpunkt 130—181° statt 182°, derjenige des leicht erhaltenen
Anhydiids wie normal bei 1289,

Es war somit o-Toluylsiure erlangt worden, bezw. batten sich
o-Jodtoluol und Cyausilber zu o-Toluonitril und Jodsilber umgesetzt.

Die Ausheute an o-Toluylsiiure betrug 20 bis 30 pCt. der theor.
Menge. Derart wurden auf 6 Grm. o-Jodtoluol 0.8 und wieder 1.2 Grm.
Séure erhalten, das sind circa 22 und 32 pCt. des mdglichen Betrages.

Es hatte Interesse, die Reactionsfihigkeit auch des Jodnaphtalins
zu Cyansilber zu erproben. Hr. Schelnberger erhielt das Jodnaph-
talin durch die Einwirkung von Jod in Schwefelkohlenstoff auf Queck-
silberdinaphtyl.

Cyansilber und Jodnaphtalin wechselwirken noch nicht bei 2509,
wobl aber bei 350°. Durch Verseifen u. s. w. des &therischen Aus
zugs war eine reichliche Menge von a-Naphtoésfiure zu erlanger,
welche durch Umkrystallisiren aus Wasser, dann aus Ligroin in schin
weissen Nadeln gewonnen wurde, indessen statt bei 160° schon bei
142—143° schmolz. Mehrfache Verauche, den Schmelzpunkt durch
Umkrystallisiren der Sdure im freien Zustande oder vorerst als Calcium-
salz zu erhihen, waren fruchtlos; er blieb constant. Derartige Beob-
achtungen an der «-Naphtoésiure sind wiedcerholt gemacht worden
und scheint hier ein Fall der sogenanuten physikalischen Isomerie
vorzuliegen, wie ja solche in neuerer Zeit namentlich von Launben-
heimer 1) geschildert worden sind. Die bei 160° schmelzende a-Siure
ist iibrigens zweifellos als das eigentlich normale Préiparat zu erachten.

Das Calcium- und Bariumsalz der Sidure aus Jodnaphtalin war
relativ leicht 16slich und wird abgeseben von Anderem auch hierdurch
das Vorliegen von e«-Naphto@sdure dargethan.

Ihre Analyse ergab die zur Formel C;, Hy O, stimmenden Werthe:

Gefunden. Berechnet,
Kohlenstoff 76.39 76.75
Wasserstoff 4.76 4.65
Noch sei auf die leichte Verdinderlichkeit des Jodnaphtalins hin-
gewiesen. Wird bei der Verseifung des rohen Cyanids hoch — etwa

bis 1500 erhitzt, so entsteht massenhaft Naphtalin. Dae anwesende

') Diese Ber. IX, 760.
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a-Cyanid ist ohne Einfluss auf die Zersetzung, da reines Jodnaphtalin
e. p. dieselbe Verinderung erleidet. Das bierbei erlangte Naphtalin
hatte die normalen Eigenscbaften und schmolz bei 79.59.

Durch unter Riickfluss kochende, weingeistige Kalilauge wurde
das Jodanaphtalin ni¢ht angegriffen.

2) Aromatische Kohlenwasserstoffe und Cyangas.

Das vielfach dhnliche Verhalten des Cyangages und der Halogene
hat von jeher die Aufmerksamkeit der Chemiker gefesselt; die Ent-
deckung dieser Uebereinstimmung durch Gay-Lussac legte zuerst
der Radicaltheorie ein sicheres Fundament.

Ohne auf die einzelnen Analogien und Nichtanalogien einzutreten,
ist doch hervorzuheben, dass gecyante Kohlenwasserstoffe (Nitrile) noch
nicht nach der fir die Chlor- und Bromkohlenwasserstoffe gewohn-
lichen Darstellungsmethode erbalten worden sind, d. h. durch directe
Cyanirung.

Es lag beziiglich der Erlangung von Nitrilen nabe, Kohlenwasser-
stoffe mit leicht veriinderlichen Cyanmetallen z. B. Cyanquecksilber za
erhitzen. Diese Versuche sind von Hrn. Schelnberger iibernommen
worden.

Zunéichst wurde reines Benzol mit Cyanquecksilber eingeschmolzen
und circa 10 Stunden lang bei 300—3500° erhalten. Die innere Wan-
dung des Versuchsrohres war mit schwarzem Paracyan sammt ein-
zelnen Quecksilberkiigelchen @iberzogen; das Rohr enthielt nur wenig
Druck, doch war Blaus#iure schon aas Geruch und durch die gewdhn-
lichen Reactionen zweifellos zu erkennen, auch zeigte die ziemlich
helle Reactionsfliissigkeit beim Verdunsten auf der Handfliche den
charakteristischen Geruch des Benzonitrils. Der ibliche Verseifungs-
process lieferte merklich Ammoniak und etwas Benzoésdure. Diese
hatte alle typischen Eigenschaften incl. den Schmelzpunkt zu 1219,

Bei einem zweiten Versuch und noch hoherer Temperatur (circa
400°) war die Ausbeute an Benzonitril bezw, Séiure merklich grésser.

Aechnliche Ergebnisse wie beim Benzol wurden auch mit Toluol
erhalten, nur lag hier eine Mischung isomerer Nitrile bezw. Siiuren vor.

Naphtalin und Cyanquecksilber gaben unter denselben Umstédnden
ausser Blausdure u. s. w, schliesslich «-Naphto&siiure. Schmelzpunkt
circa 157°, JIhre Menge war allerdings sebr gering.

Es liess sich an Hand der geschilderten Ergebnisse annehmen,
dass freies Dicyan und Kohlenwasserstoffe bei hoherer Temperatur
in erheblichem Betrage reagiren wiirde.

Beuzol und Cyangas.

Hr. Schelnberger leitete reines, aus Mercurideyauniir entwickeltes
Cyangas zuniichst durch siedendes Benzol and mit einem Ueberschuss

X/1/48
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an dessen Dampf durch eine erbitzte, mit Bimatein beschickté Réhre,
dann in einen Kihlapparat. Bald zeigte sich der betiubende Blau-
sduregeruch und zwar so, dass fir Absorption durch Lauge zu
sorgen war.

Das Destillat bildete eine etwas gelbliche Flissigkeit, welche vor-
erst scharf nach Blausiure und nach dem Abdunstien dieser prononcirt
wie Bittermandell roch. Beim Rectificiren ging zunichst viel unver-
éindertes Benzol Gber; um den Siedepunkt des Benzonitrils war das
Thermometer eine kurze Zeit lang constant, schliesslich hinterblieben
geringe Mengen einer beim Erkalten krystallinisch erstarrenden Sub-
stanz. Die verschiedenen Deatillate wurden zusammen auf Benzoésiure
verarbeitet; sie lieferten in der That erkleckliche Mengen dieser Saunre.
Durch Destillation mit Dampf gereinigt, krystallisirte die S&ure in
breiten, glinzenden Nadeln mit dem normalen Schmelzpunkt zu 121°.

Dass wirklich Benzodsiure vorlag, bestitigte eine Analyse des
Silbersalzes. Gefunden 47.23, ber. 47.16 pCt. Silber.

Die Ausbeute an Benzoésdure war zupichst nicht bedeutend. Wie
spiitere Versuche des Herrn Weber gezeigt haben, ist es vortheil-
haft, Benzoldampf mit iiberschiissigem Cyangas nur sehr langsam durch
eine nur schwach rothglihende Réhre zu leiten. Als Cyangas langsam
durch kaum siedendes Benzol strich, so dass nach anderthalb bis zwei
Stunden blos zwanzig Grm. Destillat vorlagen, enthielt dieses wie die
fractionirte Destillation ergab, sehr viel Benzonitril; darans wurden
iber 8 Gr. an roher Benzoésdure erhalten.

Die zuletzt erwihnte Sidure loste sich nur unvollstindig in
siedendem Ligrein, krystallisirte zudem in blos wenig entwickelten
Formen; sie wurde mit Wasserdampf destillirt und erlangte dadurch
alle Eigenschaften der durchaus reinen Benzoesdure. Schmelz-
pankt 121°.

Der geringe Riickstand in heissem Ligroin léste sich kaum in
siedendem Wasser und nur zum kleinsten Theil in Weingeist oder
Aether, dagegen leicht und vollstindig in Ammoniak.

Beim Eindampfen der ammoniakalischen Lésung mit Chlorbarium
und wihrend des Erkaltens flel eine kornigkrystallinische Substanz
heraus, welche bei 1300 getrocknet und auf den Metallgehalt untersucht,
als das Salz einer Benzoldicarbonsiiure befunden wurde. Gef. 45.68,
ber. 45.51 Proc. Barium.

Beriicksichtigt man die sehr geringe Loslichkeit des Bariumsalzes,
ferner, dags die daraus abgeschiedene Sdure von den gewdhalichen
Lésungsmitteln blos spurweise aufgenommen wurde — auch sublimirte
ohne vorher zu schmelzen, so ist an ihrer Identitiit mif Terephtalsiure
nicht zu weifeln.

Die Mutterlauge vom Bariumterephtalat lieferte mit Salzséure
eiuen geringeren Niederschlag, welcher auch von siedendem Wasser
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nur wenig, von Weingeist und Aether dagegen leichter geldst wurde,
er schmolz erst bei hober Temperatur und dirfte Isophtalsiure ge-
wesen sein.

Dass neben Benzonitril auch Dicyanbenzol entsteht, zeigt schon
die Destillation der rohen Reactionsmasse, indem die allerletzte Fraction
krystallinisch erstart und daraus weiterhin Terephtalsiure (wahr-
scheinlich neben etwas Isophtalsiure) ecrhalten werden kaon. Thre
Menge ist allerdings nicht gross. (Ob neben Terephtalsiure noch
andere Dicarbonssiuren vorkommen, soll noch sicherer ermittelt
werden.)

Das Hervorgehen von Mono- und Dicyanbenzol sowie von Blau-
sdure aus Bengol und Cyangas involvirt einen Substitutionsprocess,
welcher sich direct an die Wirkung des Chlors und Broms aunf Kohlen-
wasserstoffs auschliesst.

CN
CcHy+ ! = HCN + CH,.CN
CN

CN
CiH;+2 ! = 2HCN + C,H,(CN),.
CN
Ausser den Nitrilen hatte sich auch etwas Diphenyl gebildet,
welches nach ihrer Verseifung mit Wasser sbdestillirt und so rein
erhalten wurde, Schmelzpunkt 70°.

Naphtalin und Cyangas.

Ueber die Wechselwirkung dieser beiden Kérper sind von Herrn
Schelnberger verschiedene Versuche angestellt worden.

Bei relativ hoher Temperatur entstand nur wenig Naphtonitril,
am entschieden meisten sammt der entsprechenden Blausiuremenge,
wenn Dicyan und Naphtalin im langsamen Strom durch eine schwach
gliihende Rdhre strichen. — Die Destillation der Rohprodukte lieferte
zundchst viel unverdndertes Naphtalin, gegen 300° folgte eine Substanz
von den Eigenschaften des Cyannaphtalins.

Um alles Cyaniir zu fassen, wurde das gesammte Reactions-
produkt auf Siure verarbeitet. Die Sdure erwies sich als o-Naphtoé-
siure ohne eingemischtes §-Isomere. Sie wurde durch wiederholtes
Umkrystallisiren zuniichst als Calciumsalz dann fiir sich rein erbalten.
Schmelzpankt 1¢0°.

Eine Analyse ergab die folgenden Werthe:

Gefunden Berechnet
Kohlenstoff 76.84 76.76
‘Wasserstoff 4.74 4.66.

Die Ausbeute an «-Naphtontitril resp. «-Naphtoésiure ist unter
den zuletzt erwshnten Verhiltnissen so erheblich, dass es, wenn eine
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Lessere Methode fehlte, doch unschwer wiire, genug Siure darzustellen,
um ak griindlich studiren zu kénnen.

3) Halogencyaniire und aromatische Verbindungen.

Da aromatische Kohlenwasserstoffe schon durch das Dicyan in
Nitrile iibergehen, so waren Versuche auch mit Halogencyaniiren an-
gezeigt, um die Nitrile vielleicht so, selbstverstindlich neben einem
Halogenwasserstoff, rasch und bequem zu erhalten.

Die Untersuchung des Herrn Schelnberger ergiebt nun den
gerade umgekehrten Vorgang, indem nicht Nitrile, sondern Halogen-
kohlenwasserstoffe und daneben Blausiure erhalten wurde.

Benzol und Bromeyan.

Eine erhebliche Wechselwirkung der beiden Kd&rper zeigte sich
erst bel 220—240°, welche Temperatur >—6 Stunden lang eingehalten
wurde. Der Rébreninhalt bestand zun. grésseren Theil aus einer
dunklen Fliissigkeit sonst aus dunkler, fester Masse mit gelblichen,
krystallinischen Partikelchen, welche polymerisirtes Bromeyan zu sein
scheinen. Druck war in den R6hren nur wenig vorhanden; sie 6ffneten
sich ohne das Erscheinen der erwarteten Bromwasserstoffdiumpfe,
dagegen verbreitete sich der charakterisirende Geruch der Blausiure.
Letztere wurde zudem in Form von Berliner Blau nachgewiesen.
Sachbeziiglich sei hervorgehoben, dass Bromeyan mit Natronlauge auch
nicht die kleinste Menge von Cyannatrium liefert.

Der vorerwihnte Rébreninhalt wurde mit Aether extrabirt, dieser
mit Lauge durchgeschiittelt, dann abgehoben, verdunstet und nun sein
Riickstand fractionirt. Zuniichst versiedete unverindertes Bengol,
dann folgte bei 154—156° ein gelbliches Oel, withrend eine dunkle
wenig erquickliche Masse zuriickblieb.

Das zuletzt erlangte Destillat versiedete beim Rectificiren so gut
wie vollstindig um 154° d. i. der Siedepunkt des Brombenzols. Es
hatte auch sonst alle Eigenscbaften dieses Kérpers inclusive den sehr
betrichtlichen Bromgehalt.

Demgemiss lag Brombenzol vor

C¢ H; + CNBr = HCN + C, H, Br.

Neaphtalin und Bromeyan.

Aehnlich wie Benzol und Bromcyan wechselwirken auch das
letztere und Naphtalin. Die Reaction erfolgt ganz analog erst ober-
halb 200°; sie ist bei 250° ziemlich rasch vollstindig. Das Aus-
sehen der Reactionsmasse war ungefihr dasselbe wie beim Benzol,
auffallen musste die reichliche Menge an dunkler Fliissigkeit. Auch
hier war der Druck im Robr nur gering, fehlte Bromwasserstoff und
hatte sich reichlich Blausdure gebildet.
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Die Reactionsmasse wurde wie beim Benzol verarbeitet. Aus
dem Aectberauszug hinterblieb viel dunkles Oel. Dieses lieferte beim
Erhitzen noch unveriindertes Naphtalin, dann um 2709 eine helle,
olige Fliissigkeit, oberhalb 270° ging nur noch sehr wenig Substanz
iiber. Der Riickstand bestand aus dunkler, kohliger Masse.

Das um 270° Gbergegangene Oel versiedete bei erneuter Destil-
lation bei constant 276°. Dies ist der Siedepuukt des gewdhnlichen
Bromnaphtalins, dessen Vorliegen zndem durch eine Brombestimmung
festgestellt wurde.

Gefunden. Verlangt.
Brom 38.80 38.64.

Das Bromnaphtalin entsteht reichlich, jedenfalls ausgiebiger wie

unter denselben Umstéinden das Brombenzol.

Weitere Versuche #ber das Verhalten von Bromcyan waren

wohl @berflissig, dagegen ist noch das reciproke Verhalten des
reactionsfiihigen

Dimethylanilins und Jodcyans
untersucht worden.

Vermischt man diese beiden Kéorper, so zeigt sich eine fast so-
fortige Erwirmong uud zugleich Entbindung voun Blaus#éure, worauf
die Mischung wenigstens gewdhnlich sehr bald zu einer griinlichen,
blétterigkrystallinischen Masse erstarrt. Die letztere wurde durch
Aspiration abgesaugt und dann aus Alkohol umkrystallisirt, wobei
sehr schdne, perunutterglinzende Blitter anschossen, welche in allen
Eigenschaften mit der von Herrn Weber aus Dimethylanilin und Jod
erhaltenen Monojodbase #bereinstimmte. Schmelzpunkt, wie ibn
Weber gefunden hat, bei 79°.

Das Vorliegen von Monojoddimethylanilin, C, H,J.N(CH,),,
wurde ferner durch eine Jodbestimmung dargethan.

Gefunden. Berechnet.
51.37 | 51.42.

Hiernach wiederholt sich die auffallende Reactionsweise der
Halogencyaniire mit aromatischen Kohlenwasserstoffen auch an andern
Korpern der erwiihnten Reihe.

Uebersieht man die geschilderten Untersuchungen, so folgt daraus:

1) dass aromatische Halogenkohlenwasserstoffe direct mit Cyan-
metallen reagiren kdnnen, ebenso kann man

2) aus Kohlenwasserstoffen und Cyangas durch directe Substitution
Nitrile erhalten, dagegen lassen sich

3) diese Kdorper aus Halogencyaniiren und Kohlenwasserstoffen
nicht gewinnen. Wohl ist eine Reaction herbeizufiihren, sie liefert
indessen nur Halogenkohlenwasserstoffe und Blausiure.



758

Wir beabsichtigen die Untersuchung iiber das Verhalten des
Dicyans und der Halogencyaniire zu organischen Verbindungen weiter
ausdehneén zu lassen.

II. Zur Kenntnise der Benzyl- und Dibenzyl-Essigsiure.

Es sind von Frl. L. Sesemann im Jahre 1874 einige Versuche
iiber benzylirte Essigsfuren ausgefiibrt worden. Da die Arbeit im
hiesigen Laboratorium kaum fortgesetzt werden diirfte, so wollen wir
die einmal vorliegenden Ergebnisse nicht linger zurickhbalten.

Als Ausgangsmaterial diente das nach der Methode von Frank-
land und Dnppa dargestellte Reactionsprodukt von Natrium und
Essigiitber. Diese Masse wurde mit Chlorbenzyl am Riickflusskiihler
und zwar im Oelbade schliesslich bis auf 2009 erhitzt. Beim Ueber-
giessen des erbaltenen Produkts mit Wasser entstand ein rothbraunes
Oel, welches abgewaschen, mit Chlorcalciam getrocknet und dann
fractionirt warde. Zun#chst destillirte noch intactes Chlorbenzyl; von
200—- 3000 ging eine lichtgelbe und bewegliche Fliissigkeit iiber; spiiter
folgte ein ziemlich dunklee und zahflissiges Oel von angenehmem Ge-
ruch. Das letztere Produkt war die Hauptmasse.

Monobenzylessigsiinre (Hydro-Zimmtsiiure.)

Durch wiederholtes Fractioniren der mittleren Destillate ergab
sich schliesslich eine helle, fruchtibnlich riechende Flissigkeit, welche
zwischen 245—-250° dberging. Offenbar lag ein Ester vor und wurde
daraus in der That durch Verseifung u. s. w. eine zun#&chst dlige Sdure
erhalten. Dieselbe destillirte bei ca. 280°, bildete ein hellgelbes Oel,
welches nach und nach zu langen, centralgruppirten Nadeln erstarrte,
welche bei 470 achmolzen. Von heissem Wasser wurde die Siure
leicht aufgenommen und beim Erkalten zom Theil zunlichst in 8ligen
Tropfen abgesetzt, sie 15ste sich leicht in Alkohol und Aether. Nach
den geschilderten Eigenschafteu ist die erhaltene Séiure Monobenzyl-
essigsiure (Hydrozimmtséure, Phenylpropionsiiure u. s. w.).

In der That sind die vorhin angefiihrten Siede- und Schmelzpunkte
diejenigen der eben erwihnten Shure. Das Vorliegen von Hydro-
zimmts#ure

C,H,,03=C,H,.CH, CH,.CO,H
wurde fernerhin durch eine Verbrennung und die Analyse des Barium-
salzes dargethan.

Gefunden. Berechnet.
Kohlenstoff 71.94 79.00
‘Wasserstoff 7.08 6.66.

Das Bariumsalz (dargestellt unter Anwendung von Bariamcar-
bonat) krystallisirte aus einer concentrirten, wiisserigen L&sung in
feinen, unter der Loupe erkenntlichen Nadeln. Es enthielt 2 Mol
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Krystallwasser. Scharf getrocknetes Salz lieferte 31.43 pCt. ber. far
(Cy Hy Oy)y Ba: 31.49 pCt. Barium; Krystallwasser gef. 7.47, ber.
7.64 pCt.

Krystallform und Wassergehalt stimmen mit den Angaben Erlen-
meyers iber die Bariumverbindung der Hydrozimmtsiiure.

Dibenzylessigsiure.

Die oberhalb 300° iibergegangenc, olige, zdhfliissige Fraction des
eingangs erwilhnten Destillats wurde wie ‘iblich verseift und schliess-
lich in Wasser aufgenommen. Durch Salzsiure entstand ein betricht-
licher, volumingser Niederschlag, der durch allméliges Zusammeubacken
gelblich und harzig wurde. Die Reinigung des Karpers gelingt leicht
durch Destillation im Kohlendioxydstrom und mehrfaches Umkrystalli-
siren aus Ligroin; derart ergaben sich schéne, farblose, prismatieche
nund ihrem Habitus nach quadratische Krystalle. Sie l3sten sich nicht
in Wasser, leicht in Weingeist und Aether und schmolzen constant bei
859, Die Ergcbnisse der Verbrennung entsprachen dem Ausdruck
C,¢ H ¢ O,, welcher zuniichst auf Dibenzylessigsgure (C; H,); . CH.
COOH zu deuten war.

Gefunden. Berechnet.
Kohlenstoff 79.92 79.99 80.00
‘Wasserstoff 6.54 6.59 6.66

Das Molekulargewicht der Siiore wurde durch die Analyse einiger
Salze festgestellt.

Silberdibensylacetat C;, . Hy; AgO,;. Gef. 31.62 pCt.;
ber. 31.12 pCt. Silber. Wird aus der Ldsang des Ammoniumsalzes
durch Silbernitrat als weisser, flockiger und wunldslicher Niederschlag
erhalten.

Bariumdibenzylacetat (C,; H,5 Og)g Ba. Gef. 21.83 pCt.;
ber. 22.27 pCt. Barium. Entsteht beim Vermischen heisser Lisungen
des Ammoninmsalzes und von Chlorbarium als weisser, dichter Nieder-
schlag. Lost sich kaum in kaltem, schwer in heissem Wasser.
Schiesst aus heissgesattigter Losung beim Erkalten in feinen, weissen
Nadeln an.

Calciumsalz (C,4 H,5 Oy); Ca+ H, O. Gef. 7.65 pCt.; ber.
7.72 pCt. Calcium. Wasser gef. 6.39 pCt.; ber. 6.49 pCt. Wurde wie
das Bariumsalz dargestellt. Ginz dhnliche Eigenschaften.

Durch Lésungen der Dibenzylacetate z. B. des Ammoniumsalzes
werden diejenigen der schweren Metalle fast durchweg gefillt und zwar
oft unter charakteristischer Firbung.

Destillirt man Dibenzylessigsiure, etwa als Barinmsalz, mit iiber-
schiissigem Natronkalk, so unterliegt sie der normalen Metamorphose,
indem als Hauptprodukt Dibenzylmethan entsteht. Das Destillat
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ist ein etwas dunkles Qel von aromatischem Geruch. Ein Theil des-
selben destillirt noch unter 100°, weiter zeigte das Thermometer keinen
bleibenden Siedepunkt, es stieg rasch Gber 300°, wo die Hanptmasse
iiberging. Die ersten Antheile scheinen acetonhaltig zu sein, jeden-
falls enthalten sie reichlich Benzol. Sein Vorkommen konnte durch
die Erlangung von Nitrobenzol und weiterhin von Anilin (Siedepunkt
1820; charakteristische Farbreaktionen) sicher festgestellt werden. Es
entsteht offenbar durch secundire Zersetzung.

Das oberhalb 3000 erlangte Destillat bildete ein fast farbloses,
angenehm aromatisch riechendes Qel, welches auch bei — 20° noch
nicht erstarrte. Seine Elementaranalyse fiihrte zur Formel

Cys Hyg == CH, (C; Hy),
des Dibenzylmethans (Diphenylpropan).

Gefunden. Berechnet.
Kohlenstoff 91.60 91.83
Wasserstoff 8.49 8.17.

Hiernach zerfillt die Dibenzylessigsiure durch iberschiissiges Al-

kali im Wesentlichen wie folgt:
CH(C, H;); CO.ONa—~+ NaOH = Na; CO; + CH, (C; H;),.

Warme, rauchende Salpetersdure 14sst ans dem Dibenzylmethan
ein Dinitroprodukt C, ; H, , (NO,), hervorgehen; durch Brom entsteht
schon bei gewdhnlicher Temperatur ein in Nadeln krystallisirendes
Substitationsderivat, welches indessen nicht niher untersucht worden ist.

Es war nach frilheren Vorstellungen anzunehmen, dass der Aether
der Benzyl- und der der Dibenzylessigsiure direkt aus einem Natrium-
und Dinatrium - Essigiither entsteht. Durch die neueren, schinen
Arbeiten von Wislicenus und seinen Schiilern ist jedoch ersichtlich,
dass zundichst der Aethylither einer Mono- beziiglich einer Dibenzyl-
acetylessigsiiure sich bilden wird, woraus dann unter Abspaltung des
Complexes C, H, O die Ester der Mono- und Dibenzylessigsiiure her-
vorgehen.

III. Ueber Derivate des Dimethylanilins.

Wie die Angaben von Baeyer und Caro zeigen, wird das Ni-
trosodimethylanilin beim Erhitzen mit Natronlange zu Nitrosophenol
und Dimethylamin zersetzt. Es war von Interesse zu untersuchen,
ob an Stelle der Nitrosogruppe auch andere acide Complexe den
leichten Ersatz der Gruppe N (CH,); durck OH impliciren. Dabei
war zondichst an das Nitrodimethylanilin za denken und ist die nach-
stehende Untersachung von Hrn. A. Weber!) ausgefibrt worden.

1) Inauguraldissertation. Zirich 1876.
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Mononitrodimethylanilin C; H, (NO,).N(CH,),.

Da rauchende Salpeterséiure und Dimethylanilin zn heftig reagiren,
so ist fir ein Verdiinnungsmittel zu sorgen.

Setzt man zum Dimethylanilin in der 10—12fachen Menge Eis-
essig nach und nach in kleinen Quantititen die theoretische Salpeter-
sduremenge, 8o erfolgt eine sichtbare und nun rapide Reaction unter
starker Erwdrmung erst nach Zugabe fast aller Siiure. Auch bei er-
wirmten Ldsungen bleiben die Details der Reaction dieselben. Beim
Erkalten krystallisiren gelbe, indessen noch verunreinigte Nadeln
heraus; ibre Abscheidung wird durch Wasserzusatz vollstindig gemacht.
Da die Substanz mit Wasserdimpfen zu wenig fliichtig war, so wurde
sie in alkoholischer Lisung unter Zugabe von reiner Thierkohle ge-
kocht. Aus dem eingeengten Filtrat krystallisirten gelbe Nadeln, in-
dessen mit etwas eingemischter zinnoberrother Substanz. Diese letztere
lost sich in Alkohol schwer, in Benzol dagegen leichter wie die
Nadeln, so dass man diesc durch abwechselndes Umkrystallisiren aus
beiden Flissigkeiten leicht rein erbdlt. Die so gewonnene Substanz
war Mononitrodimethylanilin C; H; (NO,). N (CHj),.

Gefunden. Berechnet.
Kohlensioff 58.19 58.11 57.83
Wasserstoff 6.17 6.03 6.02.

Der Nitrokirper bildet lange, stablblau glinzende, gelbe Nadeln
und schmilzt bei 163°. Er ist keine Base mehr und hat Hr, Weber
weder einfache Salze noch auch ein Platindoppelsalz erhalten kdnnen.

Von heisser Salzsiure wird die Nitroverbindung gelést, indessen
beim Erkalten offenbar unveridndert wieder abgesetzt, indem sie wie
frither bei 163° schmolz und chlorfrei war.

Nach Art des Nitrodimethylanilins solite beim Kochen mit Natron-
lauge auch die Nitroverbindung zerfallen, nimlich in Nitrophenol und
Dimethylamin. Durch Erlangung eines bekannten Nitrophenols wiire
zudem die Constitution des Ausgangsproduktes erschlossen gewesen.
Zum Spaltungsversuch diente eine Lauge von 1.25 spec. Gew. umnd
wurde im Uebrigen Baeyer’s Verfahren bei der Nitrosoverbindung
benutzt; doch entstand keine Spur von Dimethylamin und die Substanz
blieb iiberhaupt intact. Anderweitige variirte Versuche waren ebenso
erfolglos.

Durch trocken Chlorwasserstoff und bei 180—200¢ wird die Nitro-
verbindung entmethylirt, indem reichlich Chlormethyl auftritt; der Riick-
stand bestand indessen aus einem dunklen urd wenig erquicklichem
Harz. Das wahrscheinlich zuniichst entstandene Nitroanilin war zer-
setzt worden. Gleich erfolglos blicben Verstche mit concentrirter Salz-
siinre unter Verschluss. —

Es liess sich bei gleicher Behandlung des Reductionsprodukts vom
Nitrodimethylanilin ein besseres Resultat erwarten. Die Nitroverbin-
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dung reagirt cnergisch mit einer Zinn-Salzsiuremischung. Wid die
erhaltene farblose Losung stark eingedampft, so erstarrt sie krystalli-
nisch und man erhdlt durch mebrmaliges Umkrystallisiren, am besten
aus Alkohol, glinzende Wiirfel des Zinndoppelsalzes

C; H,(NH,). N(CH;);2HCI.8aCl,
gef. 30.05, ber. 29.65 pCt. Zinn,

Das durch Schwefelwasserstoff aus dem Zinnsalz erlangte Chlor-
hydrat krystallisirte aus der salzsauren LGsang in kleinen, weissen
und sehr zerfliesslichen Blittchen, welche nicht obne Firbung um-
zukrystallisiren sind. Die Salzsiurebestimmung entsprach der Formel
des Chlorhydrats vom Amidodimethylanilin

C¢H,(NH,;). N(CH,),.2HCL

Die Losung des Chlorhydrats ist normal farblos, sie wird indessen
auch durch schwache Oxydationsmittel, wie z, B, Eisenchlorid, und
und zwar schon in der Kilte intensiv und préchtig roth bis violett
gefirbt, Aechnlich tingivend wirkte auch Platinchlorid; derart waren
Versuche um ein Doppelsalz erfolglos.

Durch Zersetzung des Chlorhydrats mit Natronlange, Schiitteln
mit Aether n. 8. w., wurde die Base als Oel erhalten. Destillirt geht sic
nabezu unverdndert Giber und zwar als zunéichst klare, farblose Flissig-
keit; diese bréunt sich indessen sehr rasch und wird zu einer schmieri-
gen, dickflissigen Masse.

Unter diesen Umstinden hat die Reindarstellung der Base jhre
Schwierigkeiten, wie denn auch die Verbrennung nur annibernd zur
Formel

C,H,NH,.N(CH,),
stimmende Werthe lieferte.

Beweisend fiir die Constitation der Base war ihre Metamorphose
zu Diamidobenzol. Ihre Entmethylirung gelingt leicht. Leitet man
bei 1800 iiber das Chlorhydrat des Amidodimethylanilins trockenen
Chlorwasserstoff, so entweichen Stréme von Chlormethyl (nachgewiesen
als Methylmerkaptan und dessen Quecksilberverbindung) und hinter-
bleibt eine etwas dunkel gefirbte Masse. Diese l9st sich leicht in schwach
angesiinertem Wasser; durch Schwefelsiure entsteht in der concentrir-
ten Lésung ein weisser, krystallinischer Niederschlag, der sich nach
seinem Sduregehalt als das Sulfat eines Phenylendiamins erwies. Gef.:
Schwefelsiiure 47.38 pCt.; ber. C; H, (NH,), . H; 80, 47.57 pCt.

Beim Zersetzen des Sulfates mit Natronlauge und Ausziehen mit
AetBer wurde als Riickstand aus diesem ein harzartiger Korper er-
halten, welcher zu schonen, weissen Blittchen sublimirte, die bei 139°
schmolzen, Durch Braanstein und Schwefelsiure oder mit Eisen-
chloridldsungen entstanden daraus beim Erwirmen reicbliche Mengeu
von Chinon, das an den charakteristischen Eigenschaften nicht zu ver-
kennen war.
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Das vorhin erwéhnte Phenylendiamin ist somit die Paraverbin-
dung, welche, wie bekannt, bei 140° schmilzt und leicht in Chinon
iibergebt. Die Ueberfiihrang des Nitrodimethylanilins, zumichst in
Amidodimethylanilin, dann in Phenylendiamin beweist, dass auch die
beiden ersten Substanzen nur Parakdrper sein konnen. Dieser Auf-
fassung entspricht ferner die Thatsache, dass wie das Phenylendiamin
so auch das Amidodimethylanilin durch Oxydationsmittel in Chinon
iibergeht. Diese Umbildung vollzieht sich mit Leichtigkeit sowohl
durch Brauustein und Schwefelsdure als auch durch Eisenchlorid. Man
beobachtet im letzteren Falle das Verschwinden der zunichst er-
scheinenden prachtigen Farbung, wihrend dafir ein penetranter Chinon-
geruch auftritt.

Es werde hervorgehoben, dass man schon ein Nitrodimethylanilin
kennt, welches die Paraverbindung sein sollte. Schraube!) er-
hielt nidmlich diesen Korper durch Oxydation des Nitrbsodimethyl-
anilins und andererseits hat Baeyer?) aus letzteremt Nitrosophenol
und daraus das nicht flichtige also p. Nitrophenol dargestellt. Die
Nitroverbindung des Hrn. Weber schmilzt bei 163°, diejenige von
Schraube bei 169%; auch soll letztere mit S&uren krystallisirende
Salze bilden; also basische Eigenschaften besitzen, welehe dem Nitro-
korper des Hrn, Weber durchans abgehen. Wie diese Verschieden-
heiten zu erkléiren sind, ist weiteren Versuchen zu dberlassen.

Dinitrodimethylanilin C; Hy (NOy)g . N (CHy),.

Wirkt Salpetersfiure auf eine concentrirtere Eisessiglosung des
Dimethylanilins ein, so entsteht ein Dinitroderivat dieses Kérpers. Das
Verhiltniss 1 Thl. Dimethylanilin auf 6—7 Thle. Eisessig diirfte das beste
sein, Auch bei guter Kiihlung ist die Reaction schr energisch und nicht
einheitlich. Mehrfaches Umkrystallisiren aus Alkohgl fiibrte zu gelben
Nadeln, welche um 77° schmolzen und beim stirkeren Erhitzen ver-
pufiten. Die Analyse ergab das Vorliegen von Dinitrodimethylanilin,

Gefunden. Berechnet.
Kohlenstoff 45.30 45.49
Wasserstoff 4.51 4.26.

Schraobe gewann aus seinem Nitrodimethylanilin durch Kochen
mit verdiinnter Salpeterséure eine Dinitroverbindung, welche in grossen,
gelben Nadeln krystallisirte und bei 78.5° schmole.

Monobromdimethylanilin Cq H, Br N(CHjy),.

Da unverdiinntes Dimethylanilin mit Brom zu heftig reagirt, so
sotzte man letzteres in kleinen Portionen zu einer Eisessiglosung der

1) Diese Ber. VIII, 8. 620.
?) Diege Ber. VII, 8. 811.
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Base (Verhbiiltniss 1:5). Dabei entstebt unter Erwiirmung ein Monobromn-
derivat. Weiterer Zusatz von Brom veranlasst ein Umschlag der griin-
lichen Farbung ins Brzune und die Bildung héherer Bromprodukte. Durch
Natronlange pricipitirt aus der vorher verdiinnten Ldésung ein grauer
krystallinischer Korper, welcher mit Wasserdimpfen zunéchst in éligen
Trépfchen iibergeht, die bald zu einer blendend weissen Masse erstar-
ren, aus Weingeist schossen silberweisse, glingende Blittchen an.

Gefanden, Berachnet.,
Brom 39.73 40.00
40.22 —_

Rascher wird das Monobromdimethylanilin rein erhalten, Wenn man
das Rohprodukt in Salzsfiure 16st und dann die Losung durch Natron-
lange fillt. Die Ausbeute an Monobrombase ist nahezu die berechnete.

Das Bromdimethylanilir 18st sich sehr leicht in Alkohol, Benzol
und Aether und ist ungemein krystallisationsfihig.

Schmelzpunkt fiir verschiedene Krystallisationen ibereinstimmend
550, Bei 247° (Bar. 722 Mm.) geht die Base unverdndert iiber.
Ihre Salze sind leicht 1slich und sehr zerfliesslich. Aus jhrer Benzol-
lésung wird sie durch trockenen Chlorwasserstoff als krystallinisches
Chlorhydrat geféllt. Dieses verliert schon iiber Aetzkalk etwas Chlor-
wasserstoff, auch wird es nur von saurem Wasser durchaus klar ge-
16st. Deshalb gab auch die Chlorbestimmung einen etwas zu niedrigen
Werth: Gef. Chlor 14.20, ber. fiir C4 H, Br N(CH,), HCI 15.01 pCi.
Mit Platinchlorid liefert eine Losung des Chlorhydrats das wenig los-
liche, kornig krystallinische Doppelsalz 2(C; H, Br N(CH,), . HCI).
Pt Cl,. Gef 24.07, ber. 24.29 pCt. Platin. Durch siedende Natron-
lauge verschiedener Concentrationen erlitt das Monobromdimethylanilin
keipe Verfinderung, ebensowenig am Riickflasskiihler durch concen-
trirte Salzsdiure, Dagegen veranlasst die letztera bei 130—200% neben
der Bildung von Methylchlorid auch diejenige eines Momnobromanilins.
(Ganz untergeordnet scheint sich neben Dimethylamin anch etwas Brom-
phenol zu bilden.

1) C, H, BrN(CH,)y + 2HCl = 2CH,; Cl + C; H, Br NH,
2) C, H, Br N(CH,), + H,0=N(CH;3), H+ C; H, BrOH.

Das Bromanilin wurde mit Natronlange abgeschieden, dann mit
Wasserddmpfen destillirt; es erstarrte und schmolz bei genau 16° und
ging bei constant 240" iiber. Dies sind die Eigenschaften der Meta-
verbindung, welche von Wurster und Grubenmann') aus dem bei
56° schmelzenden Bromnitrobenzol erhalten worden ist.

Beildufig sei hier anf die Stellungsisomerie am Kern hingewiesen,
welche veranlasst wird, wenn man nicht Acetanilid, sondern Dimethyl-
anilin bromirt.

') Diese Ber. VII, 8.°416.




765

Es muss noch erwiihnt werden, dass cbenfalis das Dimethylanilin
durch Chlorwasserstoff wenigstens scheinbar direct in Anilin iibergeht
und dass eine Monomethylbase nach dem ilteren von Hofmann be-
schriebenen Verfahren nicht isolirt werden kann. Auch beim Erhitzen
des Chlorhydrate vom Dimethylanilin war derart neben intacter Substanz
nur Methylchlorid und Anilin zu erhalten.

Monojoddimethylanilin C, H, J.N(CH,),.

Von Jod wird das reine Dimethylanilin in der Kiilte kaum affi-
cirt, dagegen entsteht beim Erhitzen ein offenbar secundires Produkt,
welches sich in Alkohol schén violett 16st. Vermischt man Lisungen
von Jod und von Dimethylanilin in Schwefelkohlenstoff, so erfolgt
schwache Erwirmung; beim Verdunsten schiessen weisse Blitter an,
welche sich aus Alkohol krystallisiren lassen. Behufs weiterer Reini-
gung warde die Substanz in verdiinnter Salzsfiure geldst, durch Natren-
lauge gefillt und nun aus Alkohol umkrystallisirt, Das so gewonnene
Jodprodukt hat grosse Aehnlichkeit mit dem Mounobromdimethylanilin.
Eine Jodbestimmung ergab 51.49 pCt. Jod ber. fir Joddimethylanilin
51.42 pCt.

Die Jodbase schmilzt hei 792 zu einer farblosen, klaren Flissig-
keit, welche beim Erkalten krystallinisch erstarrt. Siiuren l6sen sie
leicht; ihr Chlorhydrat bildet mit Platinchlorid ein sebr schin kry-
stallisirendes Doppelsalz 2 (Cs H, J (NCH,), .HO).PiCl,. Gef,
21.73, ber. 21.77 pCt. Platin. Durch Natronlauge von verschiedencr
Concentration iiess sich Monojoddimethylanilin nicht spalten. Wahrend
dus Monobromdimethylanilin sehr bestindig ist und sogar unverdndert
destillirt, wird die Jodbasis schon bei gewdhnlicher Temperatur mehr
und mehr bliulich; wenig oberhalb ihres Schmelzpunktes entsteht fabt
momentan unter lebbafter Reaction eine dunkie Masse, die sich iu
Alkohol prachtvoll violett 18st. Die Lisnng zeigt in Nuauce und
Intensitit der Firbung grosse Aehnlichkeit mit dem Poirier’schen
Methylviolett. Wird mit Gribe angenommen, daps das eine der
von Hofmann und Girard!) untersuchten methylirten Rosaniline
als Tetramethylderivat aufznfassen sei, so ergiebt sich e¢ine nahe Be-
ziehung des Farbstoffes zum Jodmethylanilin wie folgende Gleichung
Zzeigt:

g 3C4H,J.N(CH,), =C,,H,; N; + 3 HJ.

Da beim Erhitzen wenig Jodwasserstoff entweicht, so muss der
Hauptsache nach Trijodhydrat des tetramethylirten Rosaniling ent-
stehen,

Weitere Untersuchungen fiber den hier erwihnten Farbstoff wer
den vorbehalten.

1) Diese Berichte II, 8, 4490.





