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Ueber die nlhere  Untersucbiing Jer ohen angeliibrten Verbiu- 
durigen *), narnentlich ihrer weiteren Oxydatioiisprodukte hoffen w k  
bald ausfiihrlichere Mittheilungen macben zu kijnneu. 

423. L. C1 ai 8 en : Untersachungen fiber organische Stinrecyanide, 
111. Mittheilang. 

(Aus dem cbemisoben Instiiut zn Bonn.) 
(Eingegangen am 28. August; verL in  der Sitzung von Hrn. E. Salliowski.)  

D i e  A m i d e  d e r  P h e n y l g l y o x a l s t i u r e .  
I n  meirier ersten Mittheilung 2) uber die Eiuwirkung concentrirter 

wiiweriger Salzriinre auf Cganbenzoyl sprach ich die Absicht ma, 
die einzelnen Phasen dieses Processes und die dabei entstehendeu 
arnidartigen Zwischenprodukte einem eingehenderen Studium 241 unter- 
xerfan. Damals schon hob ich hervor, dass man bei dieeer Reaction 
wraentlich zwei Stadien zu unterscheiden habe, einmal die nllmahlige- 
Auflosung des Benzoylcyanids in der  Salestiore zu einer klaren, kaum 
gefh l ten  Fliiaaigkeit und weiterhin die Abscheidung von Sdmiak  
und Yheuylglyoxalstiure aus  dieser Lasung. Offenbar geht hier der 
Hildung der Siiure die des zugehiirigen Amids voraus, so dass erstere 
ula das Endprodukt zweier successive verlaufanden h o t i o n e n :  

a. C ,  H;. C O  . C N  + H,O= C6 H, . G O .  00. NH,, 
t ~ .  C, H ,  . C O  . C O  . NH, + H, 0 + H C1 

= C6 H, . C O .  C O O H  + NII, CI 
aufzufaswii ist. 

l u  der That  erbiilt man ein Zwischenprodukt von augegebener 
Zusammensetzung stets in ziemlicher Menge bei der Bereituiig der 
Phenylglyoxalsaure. Lijet man niimlich die rohe Saure, so wie Liie 
dem Reactionsprodukt von Cganbenzoyl und wncentrirter Salzsaure 
dureh Ausschutteln von Aether entzogen wurde, in wasserigem kohleu- 
sauren Kali und schuttelt abermals mit Aether Bus, so hinterbleibt 
bei dern Verduneten dieses letzteren ein schon krystallisirendes, leicht 
in Aether und Alkohbl, sehwieriger in Wasser lijsliches Produkt, dae 
sich beim Erwiirmen mit Natronlauge unter Ammoniakentwickelung 
rasch in phenylglyoxalsanres Salz umwandelt. - Ein von diesem in 
seinen Eigenschaften durchaus ahweichendee Produkt wurde mehrfach 
erhalten, als ich zu dem erwahnten rohen Gemisch von Saure und 
Amid einen betriichtlichen Ueberschuss kohleneauren Kalis hinzufigte: 

1) L i e b e r m a n n  und G. V. R a t h  (diese Ber. VIII, 246,  Anm.) scheinen 
schon bereits vor einigen Jahren eine Phenanthrencarbonsaure unter Handen gebabt 
zn haben, jedvch gaben sie an, dass dieaelbe bei der Oxydation Phenanthrenchinon 
liefere. 

2) Diese Berichtr X, 429. 
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ill diesem Falle triibte sich die anfan@ Hare U s u n g  und soxiderte 
allrnlihlich einen weiueen, kryetalliniechen Niederschlag ab, der sich 
nicht mit Aether aueschiitteln liesa, daher abfiltrirt und mit Wasser 
uud Aether gewaecheu wurde. In  letztgenannteu Mitteln kaum 16s- 
lich, wurde er leicht von verdiinnter Natronlauge aufgenommen, ent- 
wickelte beim Erwarmen damit reichlich Ammoiiiak und verwandelte 
sich in phenylglyoxalsauFee Natrium, aus welchem die freie Saure 
mit allen friiher beschriebenen Eigenschaften isolirt werden konnte. 

In der Erwartung , die bier ale Nebenprodukte erbaltenen Amide 
in griiseerer Menge und sogleich frei vou I-’hcnylglyoxaleiiure zu ge- 
winnen, liess ich nun abermals Salzsaure auf Cyanbenzoyl einwirken, 
die Reaction in dem Momente uuterbrechend , sobald v8llige Liisung 
des Cyanide eingetreten war. Verarbeitet man daa Cyanbenzoyl in 
Portionen von 10 Gr. (auf die doppelte Menge rauchender Salzsaure 
voii 1.19 spec. Gew.), so iet bei haufig wiederholtem Durchschiitteln, 
diese Losnng in etwa 12 Stunden beendet; mau gieset die klare, 
salzsaurc Fliissigkeit in  Waseer, filtrirt von der ausgeschiedenen, 
aus feinen , weissen Prismen bestehenden, noch nach unzersetztem 
Cpnbenzoyl riecheiiden Kryetallmasse a b  und trocknet dieselbe auf 
poriisen Platteu. Retrachtliche Mengen des Amids sind noch in der 
abfiltrirterr Liisung enthalten uud kiinnen derselben durch Ausschiitteln 
mit Aether entzogen werden, nicht aber durch Eiadampfeu. Im lets- 
teren Fallr triibt sich die Fluseigkeit bei eiuer bestimmten Concen- 
tration und scheidet alsdann beim Erkalten alformige Phenylglyoxal- 
saure nebst etwas BenzoZsaure ab, wPhrend die iiberstehende wassrige 
Liisung Salrniak enthhlt. - Einfacher noch gewinnt man das Amid, 
indem man die ealzsaure Losung sogleich in Aether gieset, gut darch- 
schllttelt, die Leideri Schichten trenut und den Aether verdunstet; 
die Verbindung bleibt dann in Form schiiner, klarer, a n  der Glas- 
wandung anliegender Prismen zuriick. 

Zur viilligen Reinigung krystallisirt man die Verbindung riocll 
aus heissem Schwefelkohlenstoff urn, a u s  welchem sie sich beim Er- 
kalten in feinen, flachen, meist coucentrisch gruppirten Prismen wieder 
abscheidet. Eiue Reihe genau atimmender Analysen ergaL fur sie 
die Formel C, H NO,, entsprechend der Zusammenaetziitig des Phe- 
nylglyoxalsaurearnids: C, H ,  . C O .  C O  . NH,. 

Die Verbindung - ich bezeichne sie zur Unterscheiduug VOII  

den gleich zu beschreibenden Ieomeren als cc-Amid - zeigt folgtwde 
Eigenachaften. Sie schmilzt bei 9O-9Io, liist sich leicht i n  Aether, 
Alkohol, Beuzol und Chloroform, langaam aber vollvtkndig auch iu 
Wasser und besitzt einen eigenthiimlich scharfen, schwach bitteren 
Geschmack. Verdiinnten Alkalilaogen gegeniiber epielt sie die Rolle 
einer schwachen Saure, d. h. eie last sich ohne Ammoniakentwickelung 
schon in der Kalte spielend leicht darin a u f  und flillt auf Zusatz einer 



Saurt: wieder aus. Animuniak tritt erst Lei K r w k m e i i  dcr idliali8diixl 
Lijsung auf; siiuert man niinrnehr i t 1 1  und schiittelt wit A(4her uu5; 
so hinterbleibt nach dtv~i Verdunsten desseltwu eine anfangs iilartigc, 
im Exsiccator erstarrende Masse, die sich durch Sctirrrelzpntikt, leiclitt. 
Lijslichkeit in Wasser und Zerfliesslichkeit an feucliter Laft als i d w -  
tisch mit der friiher beschriebenen Phenylglyoxalsiiure erwcist. 

Wie eben erwahnt. fallen SBureii aus der alkoholischtm Liisung 
das Amid wieder aus, aber nicht in unveriindertem Zustande. Urid 
zwar sind die hierbei entstehenden Prodiikte aurh unter sich wietlcrum 
verschieden , j e  nachdem sie durch Einleifen TOU Kohlensau:e otfcr 

durch Zusatz einer stlrkeren Saure abgcschieden werden, 
Leitet man in die alkalische LBsung einen andauernden Stroni 

voii Kohlenslure, so fiillt ein weisser , krystalliniacher , ails fQ?iiier@, 
Aachen , fast tafelformigen Prismen bestehender Niederschlag. I )it.: 

Analyse der erst mit Wasser, dann mit Acther gewasclienen und iru 
Exsiccator gefockneten Substanz ergibt riillige C'ebereinstinimung 
mit der fiir das a- Amid gefandenen Formel C8 €3, XO,. In  seiner1 
Eigenscbaften weicht dieses p-Amid wesentlich von den1 erstbcschrie- 
benen Isomeren ab; es schmilzt schon bei 64-65", ist wenig lijslicti 
in kaltem Wasser, ksum in Aether, leicht ia Alkohol; concentrirtc. 
Schwefelsaure nimmt es mit intensiv gelber Fiirbung auf. 

LKsst man dagegen die alkoholische Liisung des a-Amids in filicr- 
schiissige, verdiinnte Salzsaure eintropfeii, so scheidet sich ein schnec- 
wpisser, pulveriger Niedersclilag ab, d w  sich IiauptsSchlieh dun-h seinen 
I 4  130° lirgenden Schmelzpunkt ron dem p -  Amid unterscheidet, 
i i i  seiner Znsamrnensetzung C, H, NO, jedoch mit demselben iibpr. 
eirisiiiiinit. Dieses dritte Isomrrcl - y-Amid - stellt nach dem Ans- 
wanchen init Aether iind Urxssw eiii weisses, gerucl- und geschmack- 
loses Pulver dar ,  das sich kaum in Bether,  Ronzol und Ch1,oroform 
liist, leicht dagegcn VOII Alkohol aufgenommen wird ond sicb in feinen, 
biischelformig vereinigten Prismen daraus wieder abscheidet. Ails der 
heiss gesattigteo , wasserigen Liisung krystal1isire:i erst nach einiger 
Zeit htibsch ausgebildete, vierseitige TIfelchen wieder heraus. Gegen 
cbncentrirte Schwefelsaure zeigt es das cbarabter is t ide Verhalten 
des 6-Amids. In letzteres lasst es sich iibrigens leicht wieder zuriick- 
varwandeln, indem man in dic al kalische LSsung KohlmsAiire eiii- 

leitet ; der hierbei entstehende krystallinische Niederschlag zeigt alle 
Eigenscbaften des oben beschriehenen p-Amids. 

Erst ein eingehenderes Studiurn dieser Kijrper kann lehren, ob 
die beobachteten Verschiedenheiten auf Polymr.rie oder auf  cbernisclie 
lsomerie im engeren Sinne odpr endlicli aiif sogenannte phyaikalischc 
Isomerie ziirijckznfiihre!i sind. Jedenfalls gewinnt angesichts d iw ' r  
laornerieverhiiltnisse die yon H iibrr c r  und P,uchli:i Irrhuii!itvrc, w i t -  
dem alloydings tiicht weiter bestatigte Exisr(*irz r i1 ic . i .  111 i t  Jvr l%enyl- 
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glyoxaleaure gleich zusammengesetzten 3Phenoxylsaure' ein erneutes 
Interesse. Da diese Siiure durch weitere Zersetzung eines inter- 
mediaren amidartigen Produktee C,, HI ,  N, 0, erhalteo worden war, 
SO glsubte ich mich rungchat versichern zu miissen, ob nicht das  eine 
oder andere der &en beechriebenen Amide sich in ,,Phenorylsiiure" 
wiirde ttmwandeln laseen. Dass das a-Amid bei Behandeln mit Al- 
kalien nur Salee der gewihl ichen  Phenylglyoxaleiiure liefert, wurde 
schon erwlhnt. Nicht anders verhalten sich die beiden isomeren 
Amide. Erwiirmt man sie mit verdiinnter Natronlauge auf dem Wasser- 
bade bis zum Verechwinden des ommoniakalischen Oeruchea, so ent- 
zieht Aether der sngeeluerten Lijsung eine Siiure, die sich in keiner 
Hinsicht von der OUB dem a-Amid, wie aus dem Cyanbenzoyl direct 
dargestellten Phenylglyoxalaiiure unterscheidet; hijher schmelzende 
Siiuren - die ,,Phenoxylshre" 8011 bei 111O acbmelzen - konnten 
auch nicht spurenweise nachgewieeen werden. 

Ein Versuch, daa Amid der Phenylglyoxalsiiure aus dem Aethyl- 
iither durch Behandeln mit Ammoniak zu gewinnen, lieferte weniger 
glatte Resultate. Eine Mischung dieses Aethers rnit concentrirtem 
wileeerigen Ammoniak (von 0.9 spec. Gew.) erstarrt nach kurzer Zeit 
unter gelinder Erwilrmung zu d n e r  weiasen Maese; Aether entzieht 
derselben eirien Karper, der in seinen Eigenschaften wesentlich rnit 
dem a-Amid iibereinetimmt; das in Aether Unlosliche, dessen Menge 
namentlich bei l h g e r e m  Stehen der Mischung sebr betriichtlich ist, 
scheint ein Gemiech dee bei 64-65O echmelzeaden Amides rnit noch 
anderen Produkten ep aein, deren Trennung roir bisher noah nicht 
gelungcn iet. 

Trockene Salreiiure acheint nicht oder nur sehwierig auf Benzoyl- 
cyanid eineuwirkeni eine rnit Salzsliare geelittigte Lbsung desselben in 
wasserfreieni Aether erwiea sich selbet nach mehrwijchentlichem 
Stehen als unverandert. 

Im Anschloas a n  voretehende Mittheilung will ich auch nocb in 
Kiirze dad Verhalten der Phenylglyoxalsaure bei der trockenen Des- 
tillation erwiihnen. Bei einem in kleinerem Massstabe angestellten, schon 
frfiher bespriohenen Versuche hatte iob das Auftreten von Kohlensiiure 
und starken Geruch nacb Bittermandel61 beobaohtet; da  die Masse 
aber sogleich wieder krystalliniach erstarrte, glaubte ich diese Zer- 
setzung nur a h  eine partielle and die SIure  im Wesentlichen als un- 
rersetzt destillirbar betrachten e a  dlirfen. Genauere Versuche hahen 
geeeigt, daas diasee nicht der Fall iet; als e twa 30 Or. der Saure 
einer raschen Lestillation uoterworfen wurden, g i q  - wesentlich bei 
200 - 350° - unter lebbafter Oaaentwickelung eine gum griiasteu 
Theii schon im Kiihlrobr eratarrende, rnit einem benzaldehydartig 
riechenden Oele impragnirte, gelbliche Krystallma&se tiber; dorcb Ab- 
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preslreu VOII aiihalteridem Oele befreit , schmelzeu die nunniehr reiii 
weissen Krystalle bei 119 - 120"; sie sublimirten, ohne eiueir Riick- 
stand zu liiuterlassen und ohne tieliderung des Schuielzpunktes i t i  

Hachen Prismen, waren also reine BenzoBsiiure. Demnach zersetzt 
sich die Saure hei der Destillation vollstiindig, grossteiltheils nach der 
Gleicliung : 

C , H , . C O . C O O H = C , H , .  C O O H - t C O ,  
zum geringereri Aritheil iu folgeiider Weise: 

C, H, . C O  . C O O H =  C, H, . C0H-t- CO,. 

lch gedenke neben dem weiteren Studium der Umaetzungapro- 
dukte des Cyanbenzoyls auch die Untersuchung anderer Sinrecyairidr. 
in Angriff zu nehmen; vielleicht daea es gelingt, durch UmwandI.- 
lung des Cystiacetyls ia die zugehiirige Ketonsiiure CH, .  C O . C O 0  I I  
die in jiingster Zeit wieder lebhaft debnttirte Frirge m c h  der Coii- 

stitution der Brcnztruubeneaure iir endgtiltiger Weisc: E U  entscheidcn. 
B o n n ,  August 1877. 

424. Fr. K e s e e l :  Ueber gebromte Aethylather. 
(Eingegangon aiii 29. August; verleseu in der Sitzuiig yon Hm. JJ. S;r!kow ski . )  

Von den Halogensubetitutionsprodukten des Aethpliithers kennt 
man bekaontlich uur die des Chlore, wabrend Hrom- und Jodsubsti- 
tutionsproduktc bis jetzt noch nicht bekannt gewordeii sind. I h  
Chlorbromoxethose, die durch R e g n a u l t  und M a l a g u t t i  aus dent 
Perchlorither 1) erhalten wurde, kann als Chlorbromather C, C16 Hr, CJ 
angesehen werden. L i i w i g 2 )  hat bei der Eiowirkung vou Hrom atit 
Aethyllither bei gewiihnlicher Temperatur als hauptsachlichstc? Reak- 
tionsprodukte: Bromal und einen KBrper, den e r  schweren Rromiither 
nennt, erhalten. Lij w i g  liesa es dahingestc4t, ob letzterer eiii ein- 
heitlicher Kijrper oder Qenierige mehrerer gcbromter Produkte sei. 
ES ist nicht unwalirscheinlich, dsss dieser schwere Bromiither ziiin 

grosaen Theile aiis dem spater zit beschreibenden Octabromiither br- 
standen habe. 

Vom Aethylidenoxychlorid 
CH, - _  - C H C1 -. 0 -.- C H C1--- CH 3 

auegehend, war es zunlichst meine Absicht. allen Wasstmtoff dariii 
dureh Brom zu ersetzen, so zu einem der Chlorbrotiioxethosr iihwlicheri 
Korpcr zu gelangon uod dessen Verhalteii in cler Hitze zu studiren. 

1) Annales de Chimie et de Phya. [Z] 71. 892. [a] 16. 5 .  

:) Poggmd. Annoleu 36, 551. 
Annnlen der Chemie 56,  268. 




