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191. V. Merz  u. W. W e i t h  : Mittheilnngen aue dem Univeraitate- 

(Eingegangon am 16. April; verlesen in der Sitzung von Hm. Oppenheim.)  

I. U e b e r  'Versuche  z u r  G e w i t m u n g  s r o m a t i s c h e r  N i t r i l e .  
1) Aromatische Ha!ogenkuhlenNvRsserstoffe und Oyanmetalle. 

Wie bekannt, sind diejenigcn aromatischen Halogenkohlenwasser- 
stoffe, welche die substituirender Atome direct am sogenannten Ben- 
rolkern enthdten. durch grosse Bestandigkeit ausgezeichnet; sie unter- 
scheiden si& hierdurcb in cbaracteriairter Weise von den Halogenver- 
hilldungen der Fettreihe. 

Derart zeigen die Versuche u. a. von Co?lper l ) ,  R i c h e l )  uutl 
F i  t t ig3) ,  dam das Chlw- tezw. Brombenzol von concentrirter wein- 
geistiger Kalilauge, von Kaliumacetatldsung, Silberacetat II. 8. w. bei 
Temperatoren bis 2000 nicbt angegriffen werden ; ghnlich bedtiindig 
ist nach den Mittbeilongen von K e k u 114 4) auch dae Jodbenzol. 

Es war trotzdem wahrscheinlicb , dass hiihere Temperatur aucb 
den aromatischen Halogenkohlenwasserstoffen schliesslich das Ver- 
mliigen bringen wiirde in doppelte Umsetzungen dnzugehen, d. h. so 
en reagiren wie die entsprecbenden Fettkiirper schon ohne odcr bei 
nor eeringer Wiirmemfirhr. 

Diese Annahme ist nun wirklich duroh Versuche beetiitigt wcrden, 
welche Hr. Karl S c E e l n  b e r g e r  aof unsere Veranlassung aosgefiihrt 
hat. Vorerst handelte es sich om die Erlangung von Cyaniiren. 

Zu diesem Bebufe wurden die aromatischen Kdhlenwaeseratoffe 
entweder ale Dampf durch ein gliihendea Rohr iiber Rlutlaugenealz 
geleitet oder aber im Luftbad mit Cyanmetden auf 300--40O0 erhitzt. 

Aromatische Balogenkohlenwaaeeretoffe  und gliihendes 
B l o t  l a e  geosalc. 

Hr. Sc  h e l n  b e r  ger benotzte eine Miechong von wasserfreiem 
feinpulverigem Ferrocyankaliom mit so vielem Quaresand, dam ein 
Niederecbmeliien nicht stattfindea konnte; das Qemenge kam in ein 
etwas weitee, schwer echmelcbares Rohr ond worde 80 irn Verbrennunga- 
ofen erhitzt, dariiber hinweg leitete S c h e l n b e r g e r  den Dampf der 
zu priifenden Halogenverbindong mr gew6hnlieb im lsngsameo 8trom; 
die Reactionsprodukte und no& unvertinderte Substam earnmelten 
sicb in einer gekiiblten Vorlage. Nebenbei traten ale die  Ergebnieee 
seciuldiirer Zerseteung fast immer Blausiiure und Ammoniak anf. 

Laboratorium in Zurich. 

') Ann. Chem. Pham. 104, 226. 
2, Ibid. 1 2 1 ,  869. 
3 ,  Ibicl. 135, 49. 

Anti. Ch'em. Pharm. 137, 157. 
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C h l o r b e n z o l .  Wird Chlorbenzal wie ebcn erijrtert behandelt, 
80 entsteht eine dunkle Flussigkcit, welche einen scharfen GerucL 
zeigt, indesseu tach dem Zerreiben auf der Handflache deutlich nach 
bittern Mandeln duftete. 

Die F h s i g k e i t  begann urn 80Q zu sieden, eine grossere Menge, 
hauptaiichlich unveraudertea Chlorbenzol, destillirte zwischen 140-150°, 
endlich ging zwischen 190-200') ein stark bittermandelijlartig riechen- 
des Liquidum iiber, welchecl nach wiederholter Fractionirung bei 1910 
versiedete und hiernach Benzonitril sein mosste. 

Die Verseifung u. 8. w. dieses KBrpers ergab neben Ammoniak 
eine S lure ,  welche sich durch den SchmeIzpunkt zu 121" und ihre 
iibrigen Eigenschaften ale Benzogeiiure auewies. 

Metallgehalt des Silbersalzes gef. 47.09, ber. fiir Silberbenzoat, 
C, 8, Ag O,, 47.16 pCt. 

Es ist somit constatirt, dsss Blutlaugensalz resp. Cyankalium und 
Chlorbenzol in doppelte Umsetzung treten kijnnen. 

C,H,  C l + K C N  = KCI+C,  H,.  CN 
Die Ausbeute an Benzonitril war iibrigens nicht sehr erheblich 

Am besten wird nor schwach geg1tik.t und der Chlorbenzoldampf 
laugsam durch die Rijhre geleitet. Starkeres Erhitzen laset viel Benzol 
und zudem Cyanammonium entstehen, such wird dann im Gliihrohr 
reichlich Kohle abgeachieden. Bei Benutzung eines Flintenlaufes statt 
des Glasrohrs entstand mastienhaft Benzol. 

B r o m b e n z o l  lieferte mit Blutlaugensalz e. p. etwa denselban Be- 
trag an Benzonitril berw. an Benzo&siiure wie das Chlorbenzd. 
Auch hier ist nor mbeige Hitze anmwenden. 

B i b r o m b e n z o l  wurde beim Leiten seiner D h p f e  eelbst iiber 
stark gliihendes Blot laugendz m r  wenig veriindert. Doch ergab die 
iibliche Verarbeitnng dea Deetillats kleine Mengen einer Siiure, welche 
sirh ir. den gewiihnlichen Liieongsiuitteln nicht liiete , beim Erhitzen 
ohne vorher zu schmelzen aublimirte und wohl zweifelloe Terephtal- 
siiure war. Zn einer genauern Beetimmung reichte die erhaltene 
Substanz nicht aus. Neben Terephtaleiiure war such etwas BenzoE- 
saure entstanden. Sehmelzpunkt 120-121O. 

C h l o r t o l u o l .  Zu den Versuchen diente gewiihnliches Chlor- 
toluok d. i. eine Mischung von 0- m d  p-Verbindung. Bei der Destil- 
lation iiber miSseig gliihender, Blutlaugensalz bildete sich ziemlich viel 
Blausaure sowie Ammoniak ond worde im vordern kalten Theil des 
Rohrs ein' krystallinischee Sublimat erhalten, das der Hauptsache nach 
aus Cyanammonium beetand. Die Vorlage enthielt ein braunes Oel, 
welches zum groseen Theil zwischen 150- 160° versiedete (unver- 
iindertes Chlortolnol), d a m  etieg das Thermometer bis iiber 200' und 
war derart dae Vorkommen von Toluonitrilen indicirt. 



Wegen nur gellager Aurrbeute worden die rohen Nitrile auch 
nicht weiter recti6cirt aondern durch Erhitzen mit weingeietiger Kali- 
lauge u. 8. w. a d  To~uyleiiure verarbeitet. Man erhiilt diem in Form 
einer weiseen, flockig krystalliniechen Subetanz. 

Bin Silberealz, welchee durch Aufnahme von eolcher Siiure in fiber- 
schiissigem Ammoniak, Verdunsten des Ueberechueeee iiber Schwefel- 
AZiure und Fiillen mit Silberliisung a18 krystalliniecher Niederecblag 
erlangt worden war, lieferte 44.37 pCt. Metall wiihrend dae Silbsr- 
toluylat 44.44 pct. verlangt. Somit hatten auch Chlortoluol und Cyan- 
k a h n  im Umtausch ihre Bestandtheile reagirt. 

Die erwahnte Toluylsgure musete iibrigene, was auch der niedrige 
Schmelzpunkt beetiitigte, eine Miechung von 0- ufid p-hbstanz eein. 
In der That hat  Hr. S c h e l n b e r g e r  dieae Sluren nach dem von 
Hrn. F i t  t i g 1) angegebenen P erfahren bequem trenneu kiinnen. R 
bereitete durch Kochen niit ielandischem Doppelapatbe ihre Calciarn- 
salze und lies8 sie fractionirt krystalliren; am den ereten Fractionen 
wurdc eehr leicht reinee Para- BUB den iibrigen Fractionen durch Um- 
kryetalhiren sch~iesalich aue Weingeiet ebeneolches Orthoaalz erhalten. 
Die weiterhin dargellte p-Tuluyleiiure schmolz wie normal boi 177 bie 
17HU die o-Saare dagegen bei 1020. 

Da der letztere Schmelzpunkt ziemlich nahe an dem der Mete- 
saure liegt, 80 wurde die vermuthliohe Orthoeubetanz, behufs weiterer 
Verificirung darch Kaliumpermanganat orydirt und daraue in der That  
gemaee der Angabe von W e i t h ,  das gleiche Oewicht an PhtalaGure 
erhalten. Der Sebmelzpunkt dieeer S h e  lag wie normal bei 1820, 
derjeiiige ihrea langnadlig subliulirten Anhydride bei 1280. 

B r o m n a p h  ta l in .  Ein erster Versucb mit Bromnaphtalin und 
whwach glfihendem Blutlaugenealz lieferte nur eehr wenig a-Cyan- 
ncrphtalin reep. a-NaphtoWiure. Bei hiiherer Temperatur iet dae Re- 
sultat beseer. Ee ergab sich ein dunkles Oel, dae beim Erhitzen zu- 
erst etww Naphtalin entliess (Schmelzpunkt 800), zwiachen 2700 bie 
2800 deadllirt dee ooch intacte Brornnaphtalin, gegen 3000 folgte 
endlich in betrachtlicber Menge schon ziemlich reines Cyannaphtalin. 
Dieses lieferte beim liingeren Erhitzen mit Seizelare auf 1800 eine 
mehrentheils campacte Masge von Naphto6eaure , welche Siiure durch 
Bufliieen in  Ammoniak (wobei kleine Mengen von eingemiscbtem 
Bromnaphtalin zurickblieben), Wiederfiillen durch Snlzelure und Um- 
krystallisiren aue Aether-Ligroin rein and in echiin weissen Nadeln er- 
halten wurde. 

Daa Silbereah enthielt 38.40 pCt. Metall, ber. fiir Silbernaphtoat, 
C,, H, Ago,, 38.71 pCt. 

Die Auebeute an a- Cyannaphtalin bez. a-BenzoE88ure war eine 

I )  Ann. Chem. Phann. 168, 247. 

Schmelzpunkt wie normal 160°. 

- 



recht ergiebige, so dam man dieee Kiirper ohne viele MBhe am 
Bromnaphtaliu darstellen kiinnte. 

Ee ist bemerkcnswerth, dass die Monosulfmiiuren und Mnnobrom- 
derivate des Naphtalins, Benzols und Toluols zu je zweien eine ge- 
wisee Analogie aufweieen, indem aich die beiden NaphLalinverbindiingen 
relativ ausgiebig, diejenigen deb Benzols weniger und die Toluolver- 
biiidungen am wenigeten ausgiebig in Nitrile verwandeln lasmn. 

A r o m a t  i sc h e  B a 1 o g e n ko h le n w as  s e r s to f f e u nd C J a nlp e t a 11 e tint e r 
Verhcbluus bei h o h e r  Temperatur. 

Bei dieaen Versuchen wurden die erwiihnten Halogenverbindungen 
mit uberschfissigen Cyanmetallen auf 300- 400° erhitzt. Das Ver- 
stichsrohr offnet sich gewohnlich linter nur geringem Druek und war 
meistena etwrs Amnioniak, Rlausiiure oder in andern Fffllen aucb 
Cyengaa wahrrunehmen. Doch scheint Ammoniak nur dam aufzu- 
treten, wenn nicht jede Spur von Fencbtigkeit ausgeechloaeen worden ist. 

Urn die Nitrile resp. stattgefundene doppelte Umaetzang nochzu- 
wcisen, wurde daa Reactionsprodukt mit Bether erechiipft, dieser ab- 
gedunetet, worauf man die riickstlndige Maese entweder fractionirt 
dehl l i r te  oder sventuell direct vereeifte, um so allenfalls nur spiirlich 
antstandenes Nitril nicbt zu iibersehen. 

Blu t l  auge U S R  Ir. 
Chlorbenzol wirkt auf Blutlaugenealz gegen 4000 langeam ein. 

Die anfangs weisee Masse hatte sich nach 10 Stunden echwairzlich ge- 
farht, doch war iin Rohr nor weiiig Druck enthalten. Wird der 
Rohrminhalt iiiit Bether auagezogen, und dieser verdunstet, so hinter- 
bleibt eiri tlunkles, iihnlich wie bittere Mandelo riechendes Oel. Seine 
Destillation lieferte vie1 unveriindcrtes Chlorbenzol und nur ein kleiner 
Tlieil ging xwiscben 190-2000 d. i. beim ungefiihren Siedepunkt des 
Renzonitrile iiber. 

Da daa zusrst iibergegangene Chlorbenzol jedenfalls nitrilhaltig 
war ,  so wurde das gesanixute Destillat mit weingeietiger Kalilauge 
erhitzt, wobei reichlich Ainmoniak auftrat, und dann nach iiblicher 
Methode auf HenzoSsaure verarbeitet. In der That ergab sich eine 
nicbt uiil~c.ti~Irhtlichc Menge dieser Saure. Dieselbe muss behufb 
viilliger Reiiiigring entweder fiir sich sublimirt oder besser mit 
Wasserdainpt'dn drsillirt werden; sie erlangt drrnn alle Eigenschafteo 
der rionii:deii Skire. Schmelrpunkt 121O. 

Eiri Versuch mit 5 Grin. Chlorbenzol und iiberschiissigem Blut- 
laugensalz Iiefwte bei 1Ostiindigrni Erhitzen 1.030 Grm. Benxoesiiure 
ak,o circa 20 Proc. der theoretischen Menge. 

Ganz ahnlich wie Chlorbenzol verhiilt sich dem Rlritlaugeiisrrlz 
gegeniiber auch dab Brombenzol. Derart gaben 7 Grm. I%rombeneol 
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unter den f ir  die Chlorverbindung angefiihrten Verhiiltnissen 1.2 Gr. 
BenzoBiiure also etwa %2J’roc. der miiglichen Menge. 

Rei hnwehdung von gewiihnlichem Cyankalium und Brombenzol 
war die Ausbeute a n  BenzoWiure merklich geringer - vermuthlich 
wegen der rmderweitigen Bestandtheile des kauflichen Metallcyanurs. 

Krystailisirtes Bromtoluoi erwies sich gegeniiber dsm Blutlaugen- 
salz urn vieles bestandiger wie daa Brombenzol; auch nach langem 
Erhitzen auf 350-400° konnte nur wenig Saure erhalten werden. 
Die Siiure war iibrigens offenbar p-Toluylsiiure, sie schmolz wie diese 
Lei 1 7 7 O  und hatte auch eonst durchaus dieselben Eigenschaften. 

C J a n  b 1 e i. 
Werderl Chlorbenzol und iiberschiiesiges Cyanblei mehrstiiudig lruf 

etwa 350° erhitzt, 80 erscheint die zuvor weisse Masse nun schwarz 
gefiirbt. Doch ist der Druck im Rohr nicht bedeutend. Benzonitril 
war nur wenig entstanden. 

Ein qua.ntitativer Versuch mit 5 Gr. Chlorbenrol lieferte 0.35 Gr. 
Benzo6saure; das eind nahezu 6.5 pCt. der  theoretiscben Menge. 

Eine ganz iihnliche Ausbeute ergab auch das Brombenzol. 
p-Bromtoluol lieferte nor Spuren von einer Siiure, dagegen wurde 

bei Anwendung von Bromnaphatlin eine kleine Menge wohl charrrk- 
teriqirte cc-NaphtoEsiiure erhalten. Schmelzp. 159.50. 

C y a n 8  i I b er.  
Versucbe mit Chlor- oder Brombenzol und Cyansilber (behufs 

feinercr Vertheilung mit Kochsalz vermischt) bei 350° ergaben zwar 
die Bildung van Benzonitril, doch war die Menge der  weiterhin er- 
langten Benzo&s&ure nicht wesentlich griiseer wie bei Anwendung von 
Cyanblei. 

Unter den gleichen Verhliltnissen lieferten Bromnaphtalin und 
Cyansilber a-Cyannaphtalin bezw. a-Naphto&&nre, welcbe bei 159 bie 
160° schmoln. Die Auebeute war indeesen auch hier eine nur spihliche. 

Da die Verwandtschaft des J o d s  zum Silber diejenige des Chlors 
uud borne iihertrifft und die Beetgndigkeit organischer Jodverbin- 
dungep relativ gering ist, so liess sich erwartcn, dass jodirte Kohlen- 
wasserstoffe und Cyansilber relativ leicht reagiren und aosgiebig Ni- 
trile iiefern .wiirden. 

Zuniichst wurde Jodbenzol mit iiberschiiasigem Cyansilber wiihrend 
einiger Stunden auf 480° erhitzt. Die Mischung hatte sich lichtgelb 
gefarbt, lieferte indessen wie iiblich verarbeitet, kaum mehr ah  Spuren 
von Benzo5sLure. Nech circa achtatuodigem Erhitcen auf 320° war 
die Mischung prononcirt gelb geworden und wurden daraus nicht un- 
erhebliche Sauremengen dargestellt. 
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Das Silbersalz dieser Saure liaferte. 47.05 pCt. Merall, ber. fiir 
Silberbenznat 47.16 pCt. 

Am beaten wird die Jodbenzol-Cyansilbermischung auf 3500 erhitzt. 
Nach etwa 10 Stunden lag e i m  schwarze Reactionsmasse vor und 
iiffnete sich das Versuchsrohr unter ziemlicb srarkem Drnck, wobei pin 
nacb BIausgiure und Dicyan riechendes Gas entwich , daa angexiindet 
die fiir Cyancomplexe charakeristische pfirsichbliithfitrbene Flamme 
zeigte. Ihre dunkle Farbe verdankt die Renctionsmasse einem Gehalt 
a n  Paracyan. Sie wurde rnit Aetlier erschiipft, dieser verdunstet und 
das riickstandige Oel deetillirt; dabei ging e twa die Hiilfte bis lb5O 
iiber, zwischen 185- 2000 versiedete ziemlich vie1 Benzonitril, ober- 
halb %OOo binterblieb dur wenig sehr hoch siedende Substanz. 

Ein quantitativer Versuch mit 2.5 Grni. Jodbenzol liefdrte bei 
directer Verseifung des Aerherriickstandes 0.38 Chm. reine Renzo8siiut-e 
oder 26.8 pCt. der theoretischen Meoge, 

p-Jodtoluol verhalt eich dem Cyansilber gegeniiber noch bestiindiger 
wie dae Jodbenzol. Bei 3000 war d;e Wechselwirkung sehr gering, 
doch wurde schliesslicli eine kleine MMenge Siiure erhalten, welch0 he1 
I 7C0 scbmolz un? zweifelhs p-Toluylslure war. 

Urn 3500 wechselwirken p-Jodtoluol and Cyansilber zwar erheb- 
licber wie vorhin, doch nicht'in demselben Betrage wie dw letztere 
und Jodbenzol; die Reactionsmasse war auch hier schwarz durch 
Paracyan und entwich beim Oethen des Rohres vie1 Cyangas. Der  
aus dem Aetherauezug erhaltene Riickstand zeigte vorherrechend den 
angenehmen Oeruch des p-Cyuutoluols und gab beim Verseifen u. 8. w. 
die erwartete Parasiiure. Diese kryatallisirte aus heissem Waeser, nacb 
zuvoriger Destillation mit Waseerdlmpfen , in weissen, feinen Nadeln 
und suhmolz wie normal bei 1770. 

Silbersalz gef. 44.68 pCt. Metall, ber. fiir C, H, Ag O2 14.44 pCt. 
o - Jodtolool ist reactionsfahiger wie die p - Verbindung und also 

auch dem Jodbenzol iihdicher. , 
Das Erhitzan der 0rthojodre;bindung auf 350° brachte dieselbcn 

Erscheinungen mit sich wie beim Paraisomereo oder beim Jodbenzol. 
Auch hier lag eine schwsrze Masse vor und war Cyangas entetanden. 
Die braune Substariz verlor a n  A.ether ein braones, bittermendeltilartig 
riechendes Oel, welches der Haoptsache nach um 2000 iiberging, wilh- 
rend nur wenig hccheiedende Subetanz zuriickblieb. D a  die Sede-  
pankte des o-Jodtoluols und o-Cyantoluols fast iibereinstimmen , so 
W a f  an eine Isolirong dee letzteren nicht zu denken. Die gewiihn- 
l ick Venrrbeitung auf Sgiure lieferte indessen betriichtliche Mengen 
eimr 8abstenq webhe schlieselich dorch DestiHation mi& Dmnpf, wo- 
bei eie ziemlioh l a c h t  iiberging, und Umkrystallisiren aue . heissem 
Waeeer gereioigt wurde. Sie schoss hierbei in iangen, feinan Nadeln 
an, welche bei 990 schmolzen. 
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Die o-Toluylsiiure 8011 bei 102.5O scbmeken, indeseen war der 
vorerwiibnte schmelzpunkt trotz wiederbolteo Umkrystallisirens und 
verachiedener Reinigungsversuche nicht weiter LU erh6hen. 

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

Urn die ldentitat der erlangten Saure mit o-Toluylsaure vollig 
sicher zu stelleu, wurde eine Probe durch Kaliumpermanganatlosung 
oxydirt und nun auch P-htalsiiure in reichlicher Menge erhalten. 
Schmelzpunkt lW--18l0 statt 1820, derjenige des leicht erhalteneti 
Anhydtids wie normal bei 128O. 

Es war aomit o -Toluyhaure erlangt worden, bezw. batten sich 
o-Jodtoluol uind Cyatisilber zu o -Tuluonitril und Jodailber umgesetzt. 

Die Aufiheute uii o-l'oluylaanre betrng 20 bSs 30 pCt. der theor. 
Menge. Derart wnrden auf 6 Grm. o-Jodtoluol 0.8 und wieder 1.2 Grm. 
Stiure erhalten, das sind circa 22 und 32 p C t  dee moglicben Betrages. 

Es hatte Iutereerre, die Reactionsfahigkeit aucb des Jodnaphtalinu 
t u  Gyaneilber zu erproben. Hr. S c h e l n  b e r g e r  erhielt &as Jodnaph- 
tdin durch die Einwirkung von Jod in Schwefelkohlenstoff auf Queck- 
silbedinaphtyl. 

Cyanailber und Jodoapbtalin wechaelwirken nocb nicht bei 250", 
wohl aber bei 350O. Durch Verseifen u. 8. w. des iitherischen Aus. 
zugs war eine reichlithe Menge von a-NapbtoWb.we eu erlunget!, 
welehe durcb Umkrystallisiren aue Waseer, dsnn aus Ligroi'n in schijn 
weieeen Nadeln gewonnen wurde, indessen statt bei IGOO schon bei 
142-1450 sclirnolz. Mehrfacbe Versuche, den Schmelzpunkt durch 
Umkrystallieiren der $lure im freien Zustande odor rorerst als Calcium- 
salz zu erhoheq, waren fruchtlos; er blieb constant, Derartige Beob- 
acbtungen an der a-NaphtoEsaure sind wiederholt gemacht worden 
und scLaiiit hier ein Fall der sogenanwten physikalischen Isonierie 
wrxuliegeri, wie j a  solche in  neuerer Zeir namentlich von L a u b e n -  
he i rner  1) geschildert wordeo sind. Die bei 160° schmelzende a-Saure 
iet ubrigens zweifellos ale dae eigentlich normale PrPparat z u  erachten. 

Das Calcium- und Bariumsalz der Saure aus Jodnaphtalin war 
relativ leicbt lijalich und wird abgesehen von Anderem auch hierdurch 
da5 Vorliegeu von a-NaphtoGsaure dargethan. 

Ihra Analyse wgab die zur Formcl C,  H ,  0, stimmenden Werthe: 
Gufiindcii. Barechnet. 

Kohlenstoff 76.39 76.75 
IV'aaserstoR 4.76 4.65 

&w:b sei auf die leichte Veranderlichkeit des Jodnaphtalios bin- 
gewiesen. Wird bei der Verseifhe; dee rahen Cyanids hoch - etwa 
bis I5Oo erhiitzt, so entsteht maeeenbaft Naphtalio. Dse anweeende 

-- 
') Diese Eler. IX, 760. 
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a-Cyanid ist obne Einfluse auf die Zersetzung, da reines Jodnaphtalin 
e. p. dieeelbe Veriinderung erleidet. Daa bierbei erlangte Naphtalin 
batte die normalen Eigenecbaften und scbmolz bei 19.50. 

Durch unter Riickfluss kochende, weingeistige Kalilnuge wurde 
dae Joduaphtalin niclt angegriffen. 

2) Aromatieche Kohlenwasserstoffe und Cyangas. 

Das vielfach ahnlicbe Verhalten dee Cyangaeee und d a  Halogene 
hat von jeher die Aufmerksamkeit der Cbemiker gefeeselt; die Ent- 
deckung dieser Uebereinstimmung durch Gay - L u e s a c  legte eueret 
der Radicaltheorie ein aicheree Fundament. 

Ohne auf die einzelnen Analogien und Nichtanalogien einzutreten, 
iet docb bervorzubelen, daes gecjante Koblenwaaseretoffe (Nitrile) nocb 
nicht nacb der fiir die Chlor- und Bromkoblenwmeerstoffe gewiibn- 
lichen Daretellungsmethode erbalten worden eind , d. b. durch directe 
Cyanirung. 

Ee lag beziiglicb der Erlangung von Nitrilen nabe, Kohlenwaeser- 
etoffe mit leicht verhderlichen Cyanmetallen z. B. Cjanquecksilber zu 
erhitzen. Dieee Versucbe eind von Hrn. S c  h e l n  b e r g e r  iibernoinmen 
wprden. 

Zunachbt wnrde reines Benzol mit Cyanqueckeilber eingeschmolzen 
und circa 10 Stunden lang bei 300-3500 erhalten. Die innere Wan- 
dung dee Vereucherobree war rnit acbwarzem Paracyan sammt ein- 
zelnen Queckeilberktigelcben iiberzogen; das Rohr enthielt nur  wenig 
Druck, docb war BlausPure echoo aue Oeruch und durch die gewohn- 
lichen Reactionen zweifellos zu erkennen, ancli zcigte die ziemlich 
belle Reactionafluesigkeit beim Verdunsten auf der Handflache den 
charakterietiecben Geruch dee Benzonitrils. Der iibliche Verseifiings- 
process lieferte merklicb Ammoniak und etwas Benzoesiiure. Diese 
hatte alle typiscben Eigenscbaften incl. den Schmelzpunkt zu 121 O. 

Bei einem zweiten Versucb und noch hiiherer Temperatur (circa 
4000) war die Ausbeute an Benzonitril bezw. Shiufe merklich griisser. 

Aebnlicbe Ergebnisse wie beim Beazol wurden auch rnit Toluol 
erhahen, nur lag bier eine Miscbung isomerer Nitrile bezw. Siiuren vor. 

Naphtalin und Cyanqueckeilber gaben unter denselben Umstanden 
ausser Blausiiure u. 8.  w. schliesslich a -NapbtoEsbure. Schmelzpunkt 
circa 1570. 

Es lieerr eicb an Hand der geechilderten Ergebniese annebmen, 
d a s ~  freies Dicyan und Koblenwaseeratoffe bei hiiberer Temperatur 
in erheblichem Betrage reagiren wiirde. 

Ihre Menge war allerdings sehr gering. 

Ben7,Ol u n d  Cyangae .  
Hr. S c b  e l n  b e  r g e r  leitete reinee, aue Mercuridcyaniir eotwickeltes 

Cyangas runticbat durch siedendes Benzol ond mit einem Ueberschuss 

x/1/4a 
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an dessen Dampf durch eine erhitzta, rnit Bimetein b&icktC Rotire, 
d a m  in eiuen Kiihlapparat. Bald zeigte eich der betsobeode Blau- 
siiuregepuch und zwat  so, dass fiir Absorption durch Lauge zu 
eorgen war. 

Daa Ilestillat bildete eine etwaa gelblicbe Fliissigkeit, welche vor- 
erst scharf nach Blausiiure und nach dem Abdunsten dieser prononcirt 
wie Bintermandel61 roch. Beim Rectificiren ging zunachst viel unrer- 
iindertes Uenzol iiber; urn den Siedepnnkt des Benzonitrils war das  
Thermometer eine kurze Zeit lang canetaut, echliesslich hinterblieben 
geringe Mengen einer beim Erkalten krystalliniech erstarrenden Sub- 
etanz. Die verschiedenen Destillate wurden zueammen auf Benzoi&aure 
verarbeitet 5 sie lieferten in der That  erkleckliche Mengen dieaer Sffore. 
Dnrch Destillation rnit Dampf gereinigt, krystallisirte die Siiure in  
breiten, gliinzenden Nadeln rnit dem normalen Schmelzpunkt zu 1210. 

Dase whklich Benzo&eiiure vorlag, beetiitigte eine Analyse des 
Silbersalzes. Gefunden 47.23, ber. 47.16 pCt. Silber. 

Die A.tisbeute a n  Benzoleiiore war  zuniichet nickt bedeutend. Wie 
spiitere Vereucbe des Herrn W e b e r  gezeigt haben, ist es vortheil- 
haft, Benzoldampf mit iiberschiiesigem Cyongae nur sehr langeam durch 
eiae nur achwach rothgliihende Robre zu leiten. Ale Cyangas langsam 
durch kaum eiedendes Benzol strich, so dass nacb irnderthalb bie zwei 
Stunden blos ewanzig Om. Destillat vorlagen, entbielt dieses wie die  
fractionirte. Destillation ergab, sebr viel Benzonitril; daraas WPI den 
iiber 8 Gr. a n  roher Benzogsaure erhalten. 

Die  zuletzt erwtihnte S i i u e  loste sicb nur unvollstandig in 
siedendem Ligrcin, krystallisirte zudem in blos wenig entwickelten 
Formen ; sie nurde mit Waseerdampf destillirt und e r l a q t e  dadurch 
alle Eigenechaftep der durchaus reinen Benzoesiiure. Schmelz- 
punkt 121O. 

Der geringe Riickstand i n  heissem Ligroin loste sich kautn in 
siedendem Waeser und nur  zum kleineten Theil in Weingeist oder 
Aetber, dagegen leicht und vollstiindig in Ammoniak. 

Beim Eindampfen der ammoniakalischen Liisung mit Cblorbarium 
und wlbrend des Erkaltens fie1 eine k8rnigkrystallioische S u b t a n e  
heraus, welche bei 1300 getrocknet und auf  den Metallgehalt untereucht, 
ale das Salz einer Benzoldicarbonsaure befunden wurde. Clef. 45\68, 
ber. 45.51 Proc. Barium. 

Beriiclrsichtigt man die sehr geringe Liislichkeit des Bariumsalzes, 
ferngr, d m s  die daraus abgsachiedene Saure von den gewohnlicherr 
Liisungsmitteln blos spurweise aufgenommen wurde - auch sublimii te 
ohne vorher zu schmelzen, so ist a n  ihrer Identitiit mit Terephtalsanre 
nicht zu weifeln. 

Die Mutterlauge vom Rariumtereph'talat lieferte mit Salrsaure 
eiuen geriligeren Niederschlag , welcher auch von siedendem Warner 
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tiur wenig, von Weingeist und Aether dagegeii leichter geltist wurde, 
w scbmolz erst bei hoher Temperatur und diirfte Isophtalsiinre ge- 
wesen sein. 

Dass neben Benzonitril auch Dicyanbenzol entsteht , geigt schon 
die Destillation der roben Reactionsrnasse, indem die allerletrte Fraction 
krystallinisch erstart und daraus weiterhin Terephtalsliure (wahr- 
scheinlich neben etwas Isophtalsaure) crhaltun werden kann. Ihrc 
Menge ist allerdings nicht gross. (Ob oebeo Terephtaleliure noch 
andere Dicarbonsliuren vorkommen , sol1 noch sicherer ermittelt 
werdeo .) 

Das Hervorgehen von Mono- und Digaiibenzol sowie von Blau- 
saure an8 Beneol und Cyangas involvirt eiiien Substitutioneprocess, 
welcber sich direct an die Wirkung des Chlors und Broms auf Kohlen- 
wasseretoffs auschliesst. 

CN 
c6 + A N  = H C N  + CGH, . C N  

CN 
C 6 H 6 + 2  ! = 2HCN + C,H,(CN)a. 

ON 
Ausser den Nitrilen hatte sich auch etwas Diphenyl gebildet, 

welchea nach ihrer Verseifung mit Wasser sbdestillirt und so rain 
erhalten wurde. Schmelzpunkt 70O. 

Naph ta l in  und Cyangas. 
Ueber die Wechselwirkung dieser beiden Riirper sind vou Herrn 

S c  h e l n b e r g e r  verschiedene Versuche angestellt worden. 
Bei relativ hoher Temperatur entstand nur wenig Naphtonitril, 

am entschieden moisten sammt der entaprechenden Blaueauremenge, 
weno Dicyan nnd Naphtalin im langsamen Strom durch eine schwach 
gliihende Riihre strichen. - Die Deetillation der Rohprodukte lieferte 
zunachst vie1 unveraindertee Naphtalin, gegen 300° folgte eine Substanz 
von den Eigenschaften des Cyannaphtalins. 

Um alles Cyaniir xu fassen, wurde das gesammte Reactions- 
produkt auf Saure verarbeitet. Die Siiure erwiea sich als a-NapGto6- 
saure obne eingemischtes @-Isomere. Sie wurde durch wiederholtes 
Umkrystallisiren zunlchst als Calciumsalz dann fiir sich rein erhalteti. 
Schmelzpunkt 160". 

Eine Analyse ergab die folgenden Werthe : 
Gefunden Berechnet 

Kohlenstoff 76.84 76.76 
Wasserstoff 4.74 4.66. 

Die Ausbaute an a-Naphtontitril resp. a-NaphtoEs&ure ist unter 
den zuletzt erwiihnten Verhaltnissen 80 erheblich, dass ea, wenn einc 
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bessere Methode fehlte, doch unschwer ware, genug Sliure darzustellen, 
um &e griindlich studiren zu kiinnen. 

3) Halogencyanire und aromatisehe Verbindungen. 
Da aromatische Kohlenwasserstoffe schon durch das Dicyan in 

Nitrile iibergehen, SO waxen Versuche auch mit Halogencyaniiren an- 
gezeigt, urn die Nitrile vielleicht so, selbstverstindlich neben rinein 
Halogenwasserstoff, rasch und bequem zu erhalten. 

Die Untereuchung des Herrn S c h e l n b e r g e r  ergiebt nun den 
gerade umgekehrten Vorgang , indern nicht Nitrile, soridern Halogen- 
kohlenwasserstoffe und daneben Blausaure erholten wurde. 

Benzol  u n d  Bromcyan. 
Eine erhebliche Wechselwirkung der beiden Kiirper zeigte sich 

erst bei 220-240°, welche Temperatur 5-6 Stunden lang eingehalteri 
wurde. Der  Riihreninhalt bestand Z';ILU griisseren Theil BUS einer 
dunklen Fliissigkeit sonst aus dunkler, fester Masse mit gelblichen, 
krystalli~iiscben Partikelchen, welche polymerisirtes Bromcyan ZU sein 
scheinen. Druck war in den Riihren nur wenig vorhanden; sie iiffneten 
sich ohne das Erscheinen der erwarteten Bromwasserstoff daumpfe, 
dagegen verbreitete sich der charakterisirende Geruch der Blausiiure. 
Letztere wurde zudem in Form von Berliner Blau nachgewieaen. 
Sachbeziiglich sei hervorgehoben, dam Bromcyan mit Natrorilaiige auch 
nicht die kleinste Menge von Cyannatrium liefert. 

Der vorerwahnte Rijhreninhalt wurde niit Aetlic-r extrabirt, dieser 
rnit Lauge durchgeschiittelt, dann abgehobee, verdunstet und nun seiri 
Riickstand fractionirt. Zuniichst versiedete unverandertes Benzol. 
dann folgte bei 154-156" ein gelbliches Oel, wfirend eine dunkb 
wenig erquickliche Masse zuriickblieb. 

Das zuletzt erlangte Destillat versiedete beim Rectificiren so gut 
wie volllstandig um 154O d. i. der Siedepnnkt des Brombenzols. Es 
hatte aoch sonst alle Eigenschaften dieses Kiirpers inclusive den sehr 
betriichtlichen Bromgelralt. 

Demgemass lag Bromben7ol vor 
C, H, I- CNBr = HCN + C, H, Br. 

Naphtal in  i ind  Bromcyan. 
Aehnlich wie Benzol und Bromcyan wechselwirken aoch das 

letztere und Naphtalin. Die Reaction erfolgt ganz analog erst ober- 
halb 20100; sie ist bpi 250° ziemlich rasch rollstandig. Das Aus- 
sehen der Reactionsmasse war ungefahr dasselbe wie beim 13enzo1, 
auffalleii musste die reichliche Menge an daiikler Fliissigkeit. Bucb 
bier war der Druck im Rohr niir gering, fehlte Bromwasserstoff und 
hatte sich reichlich Blausaure gebildet. 
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Die Reactionemme wurde wie beim Benzol verarbeitet. Aus 
dem Aetbersuszug binterblieb vie1 dunkles Oel. Dieses lieferte beim 
Erhitzen noch unveriindertes Naphtulin, dann um &70° eine hellc, 
iilige Fliissigkeit, oberhalb 270° ging nur noch selir wenig Substanz 
iiber. D e r  Riickatand bestand aus dunkler, kohliger Masse. 

Das um 2700 iibergegangene Oel vereiedotc bei erneuter Destil- 
lation bei constant 27G0. Dies ist der Siedepuukt des gewiilinlichen 
Bromnaphtalins, desscn Yorliegen xiidem dnrch cine Rrombeatimniung 
ft?stgesteUt wnrde. 

Gefuaden. Verlsngt. 
Brom 38.80 38.G4. 

Das Bromnaphtalin entsteht reichlich, jedenfalls ausgiebiger wie 
unter denselben U m s t h d e n  das  Brombenzol. 

Weitere Versnche iiber dae Verbalten von Bromcysn waren 
wobl iiberi%saig, dagegen ist noch das reciproke Verhalten des 
reactionefgbigen 

D i m e t h y l a n i l i n e  u n d  J o d c y a n s  
untersucht worbn. 

Vermiscbt man diese beiden Kiirper, so zeigt sich eine fast so- 
fnrtige Erwiirmung uud zngleich Entbindung vou Blausiiure, worauf 
die Mischung werigatens gewohnlich sehr bald zu einer grlnlichen, 
blPtterigkrystslliniechen Masse eretarrt. Die letztere wurde durch 
Aspiration abgesaagt und dann aus Alkohol umkrystdlisirt , wobei 
aehr scbiine, perhuttergl2nzende Blatter anachossen , welche in allen 
Eigenschaften mit der von Herrn W e b e r  aus Dimethylanilin und Jod 
erhaltenen Monojodbase tibereinstimmte. Sehmelzpunkt, wie ihn 
W e b e r  gefunden hat, bei 79O. 

Das Vorliegen von Mooojoddimethylanilin, C, H, J . N(CR,)*, 
w urde ferner durch eine Jodbeatimmung dargethan. 

Gefnaden. Berechnet. 
51.37 , 51.42. 

Hiernach wiederholt sich die auffallende Reactionewehe der 
Malogencyanlire mit aromatischen Eohlenwasserstoffen auch an andern 
Kijrpern der erwghnten Reihe. 

Uebersieht man die geschilderten Untereuchungen, so folgt drraus : 
1) dass aromatische Halogenkohlenwasserstoffe direct mit Cyau-  

2) BUS Kohlenwseserstoffen und Cyangaa durch d m c t e  Substitution 

3) diese Kiirper aus Halogencyaniiren und Eohienwasserstoffen 
Wohl ist eine Reaction herbeieufiihren , aie licfert 

rnetallen reagiren kiinnen, ebeneo kann man 

Nitrile erhalten, dagegen lassen sich 

nicht gewinnen. 
indessen nur Halopenkohlenwasserstoffo und Blauslure. 
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Wir babsichtigen die Untersuchung iiber das Verbalten des 
Dicyans tmd der Halogencyaniire zu organiechen Verbindungen weiter 
ausdehnen m Iasaen. 

11. Z u r  K e n n t n i s e  d e r  B e n z y l -  u n d  D i b e n z y l - E s s i g s i i n r e .  
Es sind von Frl. L. S e s e m a n n  itn Jahre 1874 einige Versuche 

iiber benirylirte EsdgsBuren ansgefiihrt worden. Da die Arbeit im 
liiesigen Laboratorium kaum fortgesetzt werden diirfte, so wollen wir 
die eininal vorliegenden Ergebnisse nicht langer zurhkhalten. 

Als Ausgangsmaterial diente das nach der Methode v m  F r a n k -  
1 an d und D n p p a dargestellte Reactionsprodukt von Natrium und 
Essigiither. Diese Masse wurde mit Chlorbenzyl am Riickflusskiihler 
und zwar im Oelbade schliesslich bia auf 2004 erhitzt. Beim Ueber- 
giesgen des erhaltenen Produkts mit Wasser entstand ein rothbraunes 
Oel, welches abgewaschen, mit Chlorcalcinm getrocknet und dann 
fractionirt wurde. Zungchst deatiIlirt.6 noch infactes Chlorbenzyl; von 
200- 300° ging eine licbtgelbe und bewegliche Fliissigkeit iiler; spiiter 
folgte ein ziemlich dunk€ee und zlihfliasigea Oel von angenehmem Oe- 
ruch. Das letztere Produlct war die Hauptmasse. 

M o uo b e n  z y I e s s i g sii u re  ( H y d r o - Zi  m m t B iin re. ) 
Durch wiederholtea Fractioniren der mittleren Destillate e rga l  

sich schlioaslich eine helle, fruchtlhnlich riechende Fltissigkeit, welche 
zwischen 245- 2500 iiberging. Offenbar lag ein Ester vor und wurde 
daraus in der That durch Verseifung u. s. w. eine auniichst iilige Siiure 
erhalten. Dieselbe destillirte bei ca. 280°, bildete ein hellgelbes Del, 
welches nach und nach zu langen, centralgruppirten Nadeln eratarrte, 
welche bei 47O schmolzen. Von heissem Wasser wurde die SHure 
leicht aufgenommen und beim Erkalten zum Theil zuniichst in iiligen 
Tropfen (abgesetzt, sie liiste sich leicht in Alkohol und Aether. Nnch 
den geschilderten Eigenschaften ist die ehal tene SBure Monobenzyl- 
essigsgure (Hydrozimmtsliure, Phenylpropionsiiure u. 8. w.). 

In  der That sind die vorhin angefiihrten Siede- iind Schmehpunkte 
diejenigem der eben erwiihnten SBure. Das Vorliegen von Hydro- 
zimmtsHure 

wurde fernerhin durch eine Verbrennung uud die Analyse des Barium- 
salzes dargethan. 

C, HI0 0 9  = C, El,. C H ,  C H , .  C 0 , H  

Gefnnden. Berechnet. 
Kohlenstoff 71.94 79.00 
Waseerstoff 7.08 6.66. 

Das Rariumsalz (dargestellt unter Anwendung yon Bariamcar- 
bonat) krystallisirte aus einer concentrirten , wasserigen Liisung in 
feinen, unter drr Loupe erkenntlichen Nadeln. Ea entbielt 2 Mol. 
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Krystallwasser. Scharf getrocknetes 8alz lieferte 31.43 pCt. ber. fbr 
(C, H, 0 2 ) s  Ba: 31.49 pCt. Barium; Krystallwasser gef. 7.27, ber. 
7.64 pct. 

Krystallform und Wassergehalt stinimen mit den Angaben Erlei i -  
m e y e r s  iiber die Buriumverbindung der Hydrozirnmtsaurb. 

D i b e nz y 1 e s s i g sii ure. 
Die oberhalb 300° iibergegangene, Blige, ziihfliissige Fraction des 

eingangs erwiihiiten Destillata wurde wie iiblieh verseift und schliess- 
lich in Wasser sufgenommen. Durch Salzsliure entstand ein betriicht- 
licher, volumin6ser Niederschlag, der durch allmlliges Zusammeubacken 
gelblich und harzig wurde. Die Reinigung des Kiirpers gelingt leicht 
durch Destillation im Kohlendioxydstrom und mehrfaches Urnkrystalli- 
siren aua Ligro'ia; derart ergabeu sich echone, farblose, prisrnatische 
nnd ihrem Hhbitus nach quadratische Krystalle. Sie IBsten eich nicht 
in Wasser, leicht in Weingeist und Aether und echmolzen constant bei 
850. Die Ergcbnisse der Verbrenuung eutsprached dem Auadruck 
C, , HI, 0 2 ,  welcher zuniichst aof Dibenzylessigsffure (C, H,)2 . C H .  
COOH zu deuten war. 

Gefunden. Berechnet. 
Kohlenstoff 79.92 79.99 80.00 
Wasseretoff 6.54 6.59 6.66 

Da9 Molekulargewicht der Siiore wurde durch die Analyee einiger 
Sake festgestellt. 

S i l b e r d i b e n s y l e o e t a t  cl, . HI, Agog. &f. 31.62 pct.; 
ber. 31.12 pCt. Silber. Wird am der Msung des Ammoniumsalzes 
diirch Silbernitrat als weisser , flockigcr und unl6slicher Niederschlag 
erhaltsn. 

Gef. 21.83 pCt.; 
ber. 22.27 pCt. Barium. Entateht beim Vermischen heisser usungen 
des Ammoniumaalzea und von Chlorbarium ale weisser, dichter Nieder- 
schlag. G a t  sich kaum in kaltem, schwer in heissem Wasser. 
Schiesst aus heissgessttigter L6sung beim Erkalteu in feineo, weissen 
Nadeln an. 

Gef. 7.65 pCt.; ber. 
7.72 pCt. Calcium. Wasser gef. 6.39 pCt.; ber. 6.49 pCt. Wurde wie 
das Bariumsalz dargestellt. 

Durch LGsungen der Dibenzylacetate z. B. des Ammoniumsalzes 
werden diejenigen der schweren Metalle fast durchweg geflillt und swar 
aft unter charakterietisoher Fiirbong. 

B a r i u m d i b e n e y l a c e t a t  (C,6 HI ,  09)$ BR, 

Calc iumsa lz  (C16 HI, 02)a Ca+H,  0. 

Ganz lhnliche Eigenschaften. 

Destillirt man Dibeuzylessigsaiire, etwa als Bariumsalz, mit iiber- 
schiissigem Natronkalk, so unterliegt sie der normalen Metamorphose, 
indern als Hauptprodukt D ibenzy lme t  h a n  entsteht. Das Destillat 
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iat ein e t w b  dnnkler Oel von aromatischem Qerach. I n  Theil des- 
selben deetillirt nooh mter loo", wdter zeigte daa Thermometer keinen 
bleibenden Siedepunkt, es stieg rasch fiber 300°, wo die Hauptmmse 
iiberging. Die ersten Antheile scheinen acetonhaltig zu min, jeden- 
falls enthalten sie reichliob Benzol. Sein Vorkommen konnte iiurch 
die Erlangung von Nitrobenzol und weiterhin von Anilin (Siedepunkt 
182O; charakteristische Farbreaktionen) sicher festgestellt werden. Es 
entsteht offenbar durch eecundiire Zersetzong. 

Das oberhalb 300 0 erlangte Destillat bildete ein fast farblsees, 
ongenehm aromatisch rieohendes Oel, welches auoh bei - 200 noch 
nicht erstarrte. 

des Dibenzylmethans (Diphenylpropan). 

Seine Elementsrandyee fiihrte cur Formd 

c15 Hl6 -= CH, (C, % ) a  

Gefunden . Berechnet. 
Kohlenstoff 91.60 91.83 
Wasserstoff 8.49 8.17. 

Hiernach zerflillt die Dibenzylessigsiiore durch iiberschiissiges Al- 
kali im Wesentlichen wie folgt : 
CH(C,H,),C0.0Na+NaOH=Na,C03+CH2 (C, HT)z. 

Warme, rauchende Salpeteralure liiast aus dem Dibenzylmethnn 
cin Dinitroprodukt C, HI ., (NO,), hervorgehen; durch Brom entsteht 
schon bei gewL5hulicher Temperatur ein in Nadeln kryatallisirendes 
Substitutionsderivat, welches iadessen nicht niiher untersocht worden ist. 

Es war nach friihereu Vorstellungen anzunehmen, dms der Aether 
der Bcnzyl- und der der Dibenzylesaigs&ore direkt aus einem Natrium- 
und Dinatrium - EssigPther entsteht. Dnrch die neueren, schiinen 
Arbeiten von W i sli c e n u s und seinen Schiilern ist jedoch ersichtlich, 
davs zulichst der Bethylather einer Mono- beziiglich einer Dibenzyl- 
acetylessigsaure sich bilden wird, woraus danti unter Abspaltung des 
Complexes C, H, 0 die Ester der Mono- und Dibenzylessigellnre her- 
vorgehen. 

1x1. U e b e r  D e r i v a t e  d e s  Dime thy lan i l in s .  
Wie die Angaben von B a e y e r  und C a r o  zeigen, wird das Ni- 

trosodimethylanilin beim Erhitzen mit Natronlaoge zu Nitrosophenol 
und Dimethylamin zersetzt. Es war von Interesse zn untersuchen, 
ob an Stelle der Nitrosogrnppe auch andere acide Complexe den 
leichten Ersatz der Oruppe N(CH,), durch OH impliciren. Dabei 
war zunachst an das Nitrodimethylanilin zu denken und ist die nach- 
stehende Untersuchnng von Hrn. A. W e  ber  l) ausgefihrt worden. 
- 

I )  hanpraldissertation. Zurich 1876. 
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M o n o n i t r o d i m e t h y  l a n i l i n  C, H, (NO,). N (CB,),. 
Da rauchende Salpetersaore und Dimethylanilin zu heftig reagiren, 

so ist fiir ein Verdinnungsmittel zu sorgen. 
Setzt man zum Dimethylanilin in  der 10-12fachen Menge Eis- 

essig nach und nacb in kleinen Qoantittiten die theoretische Salpeter- 
eauremenge, so erfolgt eine sichtbare und nun rapide Reaction unter 
starker Erwarmung erst nach Zugabe fast aller Saure. Auch bei er- 
wiirmten Usungen bleiben die Details der Reaction dieselben. Beim 
Erkalten krystallisiren gelbe, indessen noch verunreinigte Nsdeln 
baraus; ihre Abscheidung wird durch Wasserzusatz vollstiindig gemacbt. 
Da die Substanz rnit Wasserdampfen zu wenig fliichtig war, so wurde 
sie in alkoholischer Liisung unter Zugabe von reiner Thierkohle ge- 
kocht. Aus dem eingcengten Filtrat krystallisirten gelbe Nadeln, in- 
deseen mit etwas eingemischter zinnoberrother Substanz. Diese letztere 
liist sich in  Alkohol schwer, in  Benzol dagegen lcichter wie die 
Nadeln, so dass man diesc durch sbwechselndea Umkrystallisiren aus 
beiden Fliissiglieiten leicht rein erhiilt. Die so gewonnene Substtrnz 
war Mononitrodimethylanilin C, H, (NO,) .  N (CH,),. 

Gefunden. Berechnet. 
Kohlenstoff 58.19 58.1 1 57.83 
Wasscrstoff 6.17 6.03 6.02. 

Der  Nitrokijrper bildet lange, stahlblau glanzende, gelbe Nadeln 
uird schmilzt bei 163O. Er ist keine Base mehr und hat Hr. W e b e r  
weder einfache Salze noch auch ein Platindoppelsalz erhalten kBnnen. 

Von heisser Salzsaure wird die Nitroverbindung gelijst , indessen 
beim Erkalten offenbar unverandert wieder abgeaetzt, indem sie wie 
friiher bei 1630 scbmolz und chlorfrei war. 

h'ach Ar t  des Nitrodimethylanilins sollte beim Kochen mit Natron- 
huge  auch die Nitroverbindung zerfallen, namlich in Nitrophenol und 
Dimethylamin. Durch Erlangung eines bekannten Nitrophenols ware 
zudem die Constitution des Atlsgangsproduktes erschlossen gewesen. 
ZUIU Spaltungsversuch diente einc Lauge von 1.25 spec. Gew. upd 
wurde im Uebrigen B a e  y e r  'a Verfilhren bei der Nitrosoverbinduug 
beuutzt; doch entstand keine Spur von Dimethylamin und die Substanz 
blieb iiberhaupt intact. Anderweitige variirte Versuche waren ebenso 
erfolglos. 

Durch trocken Chlorwaaverstoff und bei 180--2OOu wird die Nitro- 
verbindung entmethylirt, indem reichlich Chlormethyl auftritt ; der Riick- 
stand bestand indessen aus einem dunklen uud wenig erquicklichem 
Harz. Das wahrscheinlich zunachst entstandenc Nitroanilin war zer- 
setzt worden. Gleich erfolglos bliebeii Versdche mit concentrirter Salz- 
siiure unter Verschluss. - 

Es liess sich bei gleicher Behandlung des Reductionsprodukts vom 
Nitrodimethylanilin ein besseres Resultat erwarten. Die Nitroverbin- 
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dung reagirt energiecb mit einer Zinn-SlllzsBuremiuchung. W i d  die 
erhaltene farbloee Lbenng stark eingedampft, so erstarrt sie krystalli- 
.niech ond erhllt durch mehrmaliges Umkrystallisiren, am besten 
aue Alkohol, gliinzende Wiirfel dee Zinndoppelsalzes 

C, H, (NH,). N(CH,), 2 HCI. Sn  C1, 
gef. 30.05, ber. 29.65 pCt. Zinn. 

Daa durch Schwefelwasserstoff aus dem Zinnsalz erlangte Chlor- 
hydrat kryntallisirte aus der salzeauren LBeung in kleinen , weisseri 
und eehr zediesslichen Bliittchen , welche nicht obne Farbung uni- 
zukrystallisiren Bind. Die Salzsiiurebeatimmung enteprach der Formel 
des Cblorhydrnts oam Amidodicuethylanilin 

CgH4(NHr,).N(CH3)2.2HCl. 
Die Lasung des Chlorhydrate iat normal farbloe, eie wird indessen 

auch durch echwache Oxydationsmittel, wie z. B. Eiaenchlorid, und 
und zwar schon in der Kiilte intensiv und prgchtig roth bis violett 
gefiirbt. Aehnlich tingiPend wirkte auch Platinchlorid ; derart waren 
Versuche um ein Doppelsalz erfolgloa. 

Durch Zersetzung des Chlorhydrate mit Natronlange, Schiitteln 
mit Aether u. s. w., wurde die Base als Oel erhalten. Destillirt geht sie 
nabezn unvedndert iiber und zwar als zunlichst klare, farblose Fliissig- 
keit; dieae briiunt sicb indeseen eehr rasch und wird zn einer schmieri- 
sen, dickfliissigen Masse. 

Unter diesen Umstiinden hat die Reindaratellnng der Base ihre 
Schwierigkeiten, wie denn auch die Verbrennung nur anntibernd zur 
Formel 

stimmende Werthe lieferte. 
Beweinend fiir die Constibution der Base war ihre Metamorphose 

zu Diamidobenzol. h e  Entmethyhung gelingt leicht. Leitet man 
bei 1800 iiber das Cblorhydrat des Amidodimethylanilins trockenen 
Cblorwasserstoff, so entweichen Striime von Chlormethyl (nachgewieseri 
als Methylmerkaptan und dessen Quecksilberverbindung) und h in te r  
bleibt eine etwas dunkel gefiirbte Mame. Dieae last sich leicht in schwach 
aogeshertem Wasser ; durch Schwefelsiiure entateht in der concentrir- 
ten Liisung ein weisser , kryetallioiscber Niederschlag, der eich nacli 
seinem Siiuregehalt ale das Sulfat eines Phenylendiamins erwies. Gef. : 
Schwefelsiiure 47.38 pCt.; ber. C, H, (NHr,), . Hr, SO, 47.57 pCt. 

Beim Zersetzen des Sulfates mit Natronlauge und Ausziehen ruit 
Aetlier wurde ale Riiokstand aus diesem ein harzartiger Kijrper cr- 
halten, welcher zu echiinen, weissen Blgttcben eublimirte, die bei 139O 
schmolzen, Durch Braonstein und Scbwefelelnre oder init Eieeri- 
chloridl6songen entstanden darans beim Erwiirmen reichliche Mengeu 
voh Chinon, dae 811 den charakteristischen Eigenschaften niaht zu ver- 
kennen war. 

c6 H4 N H 2  * N(CH3)'2 



Das vorhin erwffhnte Phenylendiamin ist somit die Paraverbin- 
dung, welche, wie behannt, bei 140° schmilzt und leicht in Chino0 
iibergeht. Die Ueberfiihrung des Nitrodimethylanilins, zumiicbst in  
Amidodimethylauilin, danu in Phenylendiamh beweist, dass auch die 
beiden ersten Substanzen nur Parakorper sein konnen. Dieser Auf- 
fassung entspricht feriier die Thatsache, dass wie das  Phenylendiamin 
so auch das Amidodimethyranilin durch Oxydationsmittel in Chinon 
iibergeht. Diese Umbildung vollzieht sich mit Leichtigkeit sowohl 
durch Braunetein und SchwefelsHure ale auch durch Eisenchlorid. Man 
beobachtet im letzteren Falle das Verschwinden der zunsichst er- 
echeinenden priichtigen Flrbung, wiihrend d a f h  ein penetranter Chinon- 
geruch auftritt. 

Es werde hervorgehoben, dass man schon ein Nitrodimethylaailin 
kennt , welches die Paraverbinduag sein sollte. S c h r a u b el) er- 
bielt ntimlich diesen K6rper durch Oxydation des Nitrbsodimethyl- 
anilins and andererseits hat  B a e y e r  a )  aus Ieteterem Nitrobopheno1 
und daraus das nicht fliichtige also p. Nitrophenol dargestellt. Die 
Nitroverbindung des Hrn. W e  b e r  schmilzt bei 163O, diejenige von 
S c h  rau  b e  bei 1690; auch sol1 letztere mit SHuren krystallisirende 
Salze bilden; also basische Eigenschaften besitzen, welche dem Nitro- 
kiirper des Hrn. W e b e r  durchaus abgehen. Wie dieere Verechieden- 
heiten eu erklhren sind, iet weiteren Versuchen zu iiberlassen. 

D i n i t r o d i m e t h y l a n i l i n  c6 H 3  (NO,), . N  (CH,),. 
Wirkt SalpeteraHure auf eine concentrirtere EisessiglBsung des 

Dimethylanilins ein, 80 entsteht ein Dinitroderivat dieses Kiirpers. Das 
Verbiiltniss 1 Thl. Dimethylanilin auf 6-7 Thle. Eisebig diirfte das beste 
seiu. Auch hei guter Kuhlung ist die Reaction sehr energisch und nicht 
sinheitlich. Mehrfaches Umkrystaliisiren aus Alkobol fiihrte zu gelben 
Nadeln, welohe urn 770 schrnolzen und beim stiirkeren Erhitzen ver- 
pufften. Die Analyse ergab das Vorliegen von Dinitrodimethylanilitl. 

Gefanden. Berechnet. 
Kohlenstoff 45.30 45.49 
Wasserstoff 4.51 4.26. 

S c h r a u  b e  gewann aus seinem Nitrodimethylanilin durch Kochen 
rnit verdiinnter Salpetersgure eine Dinitroverbindung, welche in grossen, 
gelben Nadeln krystallisirte und bei 70.5O schmole. 

M o n o b r o m d i m e t h y l a n i l i n  c6 H, Br N(CH,),. 
Da unverdiinntee Dimethylanilin mit Brom zu beftig reagirt, 80 

aetzte man letzteres in kleinen Portionen eu einer EisessiglSsung der 

1 )  Diese Ber. VIII, 6. 620. 
') Diem Ber. VII, 8. 811. 



Ease (Verhhltnius 1 :5). Dab& eiitsteltt unter Erwarmung ein Monobrom- 
derivat. Weiterer Zusatz von Brom veranlasst ein Umschlag der grdn- 
lichen Fiirbung ins Braune und die Rildung hiiherer Bromprodukte. Durch 
Natronlaoge pracipitirt aus der vorher verdiinnten Liisung ein greuer 
lrrystallihischer Kiirper, welcher mit Wasserdampfen zuniichet in  iiligen 
Triipfchen iibergeht, die bald zu einer blendend weissen Masse erstar- 
ren, aus  Weingeist echossen silberweisse, gliinrende Bliittchen an. 

&fanden. Bermhnet. 
Brom 39.73 40.00 

40.22 - 
Rascher wird dire Monobromdimethylanilin rein erhalten, lerio iiiiin 
des Rohprodukt in Salzsffure liist nnd dann die Liisung durch Natrori- 
leuge fiillt. Die Ausbeute an Monobrombase ist nahezu die berechnete. 

Das Bromdimethylanilin liist sich sehr leicht in Alkohol, Benzol 
und Aether und ist ungemein krystallisationsfli.hig. 

Schmelzpunkt fiir verschiedene Krystalliaationen iibereinetimmend 
550. Bei 2470 (Bar. 722 Mm.) geht die Rase nnveriindert iiber. 
Ilire Salze sind leicht. liislich und sehr zertliesslich. Aus ihrer Benzol- 
liiaung wird oie durch trockenen Chlorwasserstoff als krystallinisches 
Chlorhydrat gefiiilt. Dieses verliert schon iiber Aetzkalk etwas Chlorp 
wasserstoff, truch wird es  nur von saurem Waseer durchaos klar ge- 
liist. Deshalb gab auch die Chlorbestimmung einen etwas eu niedrigen 
Werth: Oef. Chlor 14.20, ber. fiir C ,  €1, B r N ( C H 3 ) a  HCI  15.01 pCt. 
Mit Platinch!orid liefert eine L66ung des Chlorhydrats das wenig 16s- 
liche, kornig krystallinische Doppelsrrle 2(C, H 4  Br N(CH,), . HCI) . 
P t  C1,. Durch siedende Natron- 
h u g e  verschiedener Concentrationen erlitt rlas Monobromdimethylanilin 
keiae Verlnderung , ebenmwenig am Riickflasskiihler durch concen- 
trirte Salzsiure. Dagegen veranlasst die letztore bei 180-200u neben 
der Bildung von Methylchlorid euch diejenige eines Monobromanilins. 
Gang untergeardnet scheint sich neben Dimethylamin such etwaa Eroni- 
phenol zu bilden. 

1) C, H, BrN(CH3)a  -I- 2HC1= 2 C H ,  C1+ C, H4 Br N H ,  
2) C, H , B r N ( C H , ) ,  + H , Q = N ( C N a ) , H + C , H ,  BrQB. 
L)as Bromanilin wurde mit Natronlsuge abgeschieden , dann mit 

Wasserdampfen destillirt; es erstarrte und Rchmolz bei genau 16O und 
ging bei constant 140'' iiber. Dies sind die Eigenschaften der Meta- 
vcrbindung, welche von W u r s t e r  und G r u b e n m a n  I I ~ )  aus dem bei 
560 schmelzeriden Bromnltrobenzol erhalten worden ist. 

Beilaufig sei hier anf die Stellungsisomerie am Kern hingewieseil, 
wclche veranlasst wird, wenn man nicht Acetanilid, sondern Dimethyl- 
anilin bromirt . 

Gef. 24.07, ber. 34.29 pCt. Plntin. 

' \ Diem Ber. VII, S.'4 16. 



Es muss noch erwihnt  werden, dass ebenfalis das  Dimethylsrniliu 
durch Cblorwamerstoff wenigstens scheinbar direct in Anilin iibergeht 
und dass eine Monomethylbase nach dem Plteren von H o f m a n i i  be- 
schriebenen Verfahren nicht isolirt werden kann. Auch beim Erhitzen 
des Chlorhydrats vom Dimethylanilin war derort neben intacter Substaiir 
nur Methylchlorid und Aniliu zu erhalten. 

M o n o j o d d i m e t b y l a n i l i n  C, H4 J .  N(CH,),. 
Voii Jod wird das reine Dimethylanilin in  der Kiitte knum afa- 

cirt, dagegen entsteht beim Erhitzen ein offenbar secundiires Produkt, 
welchee sich in Alkohol schiiri violett liist. Vermischt man Liisuiigen 
von J o d  und von Dimethylanilin in Schwefelkohlenstoff, so erfolgt 
schwache Erwiirmung ; beim Verduneten schiessen weisse Bliitter an, 
welche sich aus Alkohol krystallisiren lassen. Rehufs mwiterer Reini- 
gung wiirde die Substanz in verdunnter Salzsiiure geliist, driroh Natron- 
h u g e  gefiillt und nun aus Alkohol umkrystallisirt. Das so gewonnexie 
Jodprodukt hat  grosse -4ehnlichkeit mit dem Mouobromdimethylanilin. 
Eixie Jodbestimmung ergub 51.49 pCt. Jod  ber. fiir Joddimethylaniliii 
51.42 pCt. 

Die Jodbase schmilzt bei 790 zu einer farblosen, klaren Fliissig- 
keit, welche beim Erkalten ki.ystallinisch erstarrt. Siiuren loacn sie 
leicht; ihr Chlorhydrat bildet mit Platinchlorid ein sehr schijn kry- 
stallisirendes Doppelsalz 2 (C, H, J (NCH,), . HC1) . Pt Cl,. Gef. 
21.73, her. 21.77 pCt. Platin. Durch Natronlauge von verschiedener 
Concentration iiess sich Monojoddimethylanilin nicht spalten. Wiihrend 
~ H S  Monobromdimethylanilin selir bestandig ist urid sogar unverandrrt 
destillirt, wird die Jodbaais schoii bei gewiihnlicher Temperatur niehr 
iind mehr blaulich; wenig aberhalb ihres Schmelzpunhes entsteht fast 
momenfan unter lebhafter Reaction eine dunkle Masse, die sich iu 
Alkohol prachtvoll violett liist. Die Lijsiing zeigt in  Nuauve rind 
Intensittit der Farhung g o s s e  Aehnlichkeit mit dem P oir ier ' schen 
Methylviolett. Wird mit G r a b e  angenommen, daea das eine der 
von H o f m a n n  und G i r a r d l )  nntersuchtoti methylirten Rosrrniliria 
a18 Tetramethylderivil t aufzrtfassen sei, en ergiebt sich eirir xiahe Be- 
ziehung deu Farbstoffes zum Jodmethyl~nilin v i e  folgende Gleichjing 
zeigt : 

3 C, H, J .  N(CEI,), = C2, H,, N, + 3 HJ. 
Dit beim Erhitzen wenig Jodwasserstoff entweicht , so muss der 

Hsuptsache nach Trijadhydrat des tetramethylirten Roaaniliiis ent- 
stehcii. 

den vorbehalten. 
Weitere Untersuchungen uber den hie, erwahnten Farbetoff wer 

__ 
1) Diese Beiichte 11, 8. 449. 




