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11. Mitt h e i l u  ng. 
(Vorgetragen YOU Hrn. P i n n e r . )  

Vor einigen Monaten haben wir in diesen Berichten (X, 1889) 
eine neue Reaction der Nitrile mitgetheilt, welche darauf beruht, dass 
jedes Nitril sich mit jedcm Alkohol I )  vcreinigt, wenn in ein Gemenge 
beider gasformige HC1 oder HBr eingeleitet wird: Es bildet sich 
zuerst das Salz eines Amidchlorids: 

N H2 
R C N  + R ’ O H + 2 H C l  = RCOR’HC1, 
Cyanid Alkohol c1 

welches jedoch sofort HCI verliert und schljessiich in das Salz eines 
I m i d s  sich verwandelt. Wir haben damals eingehender die Wechsel- 
wirkung zwischen B e n z o n i t r i l ,  I s o b u t y l a l k o h o l  und Salz-  
s% u r e g a  s beschrieben und die entstandene Verbindung 

N H  H C 1  C6 5 0 c H, - -  
als das ‘salzsaure Salz des B e n z i m i d o b u t y l a t h e r s  bezeichnet. 
Ebenso sind die beiden aus diesem Salz durch alkoholisches Am- 
moniak entstehenden Stoffe, der f r e i e  B e n z i m i d o b u t y l a t h e r  

N H  
C6 H5C oc, H, 

und das salzsanre B e n z i m i  d o a rn id  (oder Benzenylamimid) 

bereits damals von uns naher charakterisirt word&. Wir  haben seit- 

1) Bis jetzt haben wir freilich nur primare Alkohole 
C z H , O ,  C ~ 1 J ~ ~ O ~  C g H l z O  

in Anwendung gebracht. Versuche mit secundiiren etc. Alkoholen, mit Glycolen 
U. 8. w. sollen spater unternommen werden. 
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dem sowohl diese S t d e  naher untersucht als auch manche Licke, 
welche in unserer ersten Mittheiluug sich befand, ausgefullt. Endlicll 
haben wir begonnen, die Hauptrepriisentanten aller Cyariide, das C y a  II  

und die B l a u s a u r e  selbst, eingehender in Ehtrefl' ihrer Einwirkung 
auf Alkqhole bei Gegeiiwart von H C I  zu untersuchen, werden jedocb 
die Ergebnisse dieser Untersuchung erst in einer spateren Mittheilung, 
wenn sie zu einigem Abschluss gelangt sein werden, zur Kenntniss 
der Gesellschaft briugen. 

____ 
Zunachst haben wir einen i n  unserer ersten Mittheilung kurz at]- 

gedeuteten Kiirper, welchen wir bis danmls in Iussrrst geringer Merige 
erhalterl hatten und desseri Zusammensetzung wir daher nicht zu er- 
mittelri vermochten , iuzwischen in  grijsseren Quantitaten gewonnen 
und geriauer studirt. Er war trotz der geringen Menge, in  welcher 
er  zuerst auftrat, leicht zu fassen, weil er  wegen seiner Schwerloslich- 
keit in Alkohol zuruckblieb, wenn das Reactionsprodukt von NH,  auf 
den salzsauren Imidobther ria& Verduristung der Liisung noch einrnal 
in wenig Alkohol geltist wurde. Er krystailisirt in bei 231O ohne 
jegliche Zersetzring schrnelzendcn Nadelchen. Ueber die verschiederien 
Arten seiner Entstchurig wird spater gesprochen werden. 

Die Analyse lieferte, da er, ohne umkrystallisirt zu werden, unter- 
sucbt wurde, zwar nicht scliarf stimnieride Zahlen, sie lbsst jedocli 
keiuen Zweifel an der ihm zugeschriebenen Zusammensetzung zu. 

1) 0.1718 Gr. gaben 0.5049 Gr. CO,  und 0.0781 Gr. H,O. 
2) 0.0897 Gr. gaberi bei 14" C. urid 764.5 Mm. Druck 10.7 Cc. 

Daraas berec,hnet sich die Zusammensetzung des Renzonitrils 
feuchten N. 

selbst : 
C ,  13, N verlnngt Gefiiiden. 

C 81.55 pCt. 80.11 pCt. 
H 4.85 - 5.05 - 
N 13.60 - 14.26 - 

Es ist daher uncler Korper ein polymerisirtes Benzonitril und 
zwar in allen seinen Eigenschaften identisch mit dem zuerst von 
C l o E z  (Ann. chem. 115, 27) durch Eiiiwirkung von cyansaurem Kalium 
auf Chlorbrnzoyl erhaltenen und K y  a p h e  n i n genannten Korper, 
welchen spater E n g  I e r  (Ann. chcm. 133, 147) durch Erhitzen seines 
sogenannten Benzonitrilmonobromirs (C, H, N . Br) mit Kalk ncben 
Renzonitril, Ammoniak und Kohlenslure erhalten hat. C l o e z  giebt 
den Schmelzpunkt zu  224' an. 

Das I C y a p h c u i r i  ist anlijslich in Wasser und in verdlnnter  Salz- 
siiure, fast uuliislich in kaltem Alkohol uiid Aether, sehr schwer 16s- 
lich in heissem Alkohol, ist gariichlos uiid lasst sich sublimiren. In 
heissem Jodathyl ist es leicht, in kaltem schwieriger 16slich. - 
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Ferner haben wir unsere bereits friiher ausgesprocheoe Ver- 
muthung, dass durch kalte Natronlauge aus dem salzsauren Benzimido- 
amid die freie Base sich wiirde gewinnen lassen, bestatigt gefunden. 

B e n z i m i d o a m i d .  
Setzt man zu der concentrirten wasserigen Liisung des salzssuren 

Eenzimidoamids concentrirte Natronlauge, so entsteht ein auf der 
Liisung schwirnmendes Oel, welches mit Aether vermischt abgehoben 
und im Vacuum zur Trockne gebracht wurde. Allmahlig erstarrt es 
zu einer harten weissen, faserig krystallinischen Masse, welche an der 
Luft ausserst begierig Feuchtigkeit (und Kohlensaure?) anzieht und 
zu einem dicken, nach langerer Zeit harzartig wieder erstarrenden 
Oele zerfliesst. Trotzdem ist die Base in Wasser nicht sehr leicht 
18slich, auch in Aether 16st sie sich schwierig, sehr leicht dagegen in 
Alkohol. Sie besitzt einen laugenhaften Geschmack , reagirt stark 
alkalisch und zersetzt sich beim Erhitzen. 

1)  0.1667 Gr. gaben 0.1100 Gr. H,O und 0.4173 Gr. CO,. 
2) 0.2265 Qr. gaben bei 13O C. und 764.7 Mm. Druck 42.9 Cc. 

feuchten N. 
Daraus berechnet sich die Formel 

N H  
C, H , N ,  = C, H, C NH,  

Theorie. Versuch. 
C 70.00 pCt. 68.27 pCt. 
H 6.67 - 7.33 - 
N 23.33 - 22.52 - 

Bei 75-80° schmilzt die Verbindung zu einer triiben FiBssigkeit, 
die bei stlrkerem Erhitzen unter NH,-Abspaltung in K y a p h e n i n  
und Benzonitril iibergeht: 

3 C , H , C N H  = 3 C 6 H , C N + 3 N H , .  N*, 
Ausserdem entsteht noch ein dritter Kijrper, der  vielleicht mit 

der  weiter unten zu beschreibenden Verbindung C, H I  , N, iden- 
tisch ist. Beim langeren Aufbewahren entwickelt das Benzamimid 
schon bei gewiihnlicher Temperatur H,  N. 

S i l  b e r  v e r  b i n  d u n g  d e s  B e n  z i m i d  o a m  ids .  
Versetst man eine L6sung von 2 Mol. salpetersaurem Silber mit 

1 Mol. salzsaurem Benzimidoamid und filtrirt vom niedergefallenen 
Chorsilber ab, SO erhalt man eine LGsung, welche erst nach sehr 
starker Concentration Krystalle absetst und zwar ein Gemenge der 
beiden salpetersauren Salze. Fiigt man jedoch zur Losung Natron- 
lauge, so erhalt man einen w e i s s e n  Niederschlag, welcher unter 
Wasser selbst im Dunkeln allrnahlig sich braunt, daher am besten 
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sofort abfiltrirt und getrocknet wird. I n  Salpetersaure und Ammoniak 
ist derselbe ausserst leicht loslich. Durch die Analyse wurde er  als 
die S i 1 b e  r v e r b i  n d  nn g des Benzimidoamids, 

erkannt: 

terliessen 0.1554 Gr. metallisches Silber. 
0.3283 Gr. gaben 0.4390 Or. C O z  und 0.0964 Gr. Ha 0 und hin- 

Theorie. Versuch. 
C 37.00 pCt. 36.47 pCt. 
H 3.08 - 3.23 - 
Ag 47.58 - 47.33 - 

E i n w i r k u n g  v o n  J o d a t h y l .  
Durch Digestion von Benzimidoamid mit Jodathyl bei looo er- 

hBlt man eine dicke, terpentinahnliche Masse, die selbst nach rnehr- 
facher Veranderung der Versuchsbedingungen durchaus nicht krystal- 
lisirt erhalten werden konnte. Wir haben daher ,  da das jodwasser- 
stoffsaure Salz eines athylirten Imidoarnids vorliegen musste, den nach 
Verjagung des iiberschiissigen Jodathyls und des Verdiinnungsmittels 
bleibenden Ruckstand mit verdunnter Natronlauge zersetzt, die freie 
Base rnit Aether ausgezogen und den Aether verdunstet. So erhielten 
wir eine nicht krystallisirende, dickolige, stark basische Substanz, 
deren Analyse zeigte, dass nur e i n  Aethyl in das Molekiil des 
Benzimidoamids eingetreteu war : 

0.1860 Gr. gaben 0.4978 Gr. C O ,  und 0.1457 Gr. Ha 0. 
Daraus ergiebt sich die Formel C,H,,N,.  

Theorie. Versuch. 
C 72.48 pCt. 72.94 pCt. 
H 8.72 - 8.71 - 

Bei einer anderen Darstellung haben wir die Base rnit Salz- 
saure aus ihrer atherischen Losung entfernt und mit Platinchlorid 
i n  das Platindoppelsalz verwandelt. Es entstand ein leicht schmel- 
zendes , in dicken Prismen krystallisirendes Salz , dessen Analyse zu 
derselben Formel fuhrte. 

und 0.1261 Gr. H , O  und 
hinterliessen 0.0949 Gr. Pt. 

0.3465 Gr. gaben 0.3596 Gr. CO, 

Daraus l lss t  sich die Formel 

PtCI, 

Versuch. 
28.3 pCt. 

I .:N Ca H, 
C 6  H, C:’ 

‘ . \NH, .  H C I  

Theorie. 

[ 
berechnen. 

C 30.49 pCt. 
H 3.67 - 4.04 - 
Pt 27.8 - 27.38 - 
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Dimes Platinealz iat in heiesem Waeser ziemlicb leicht liislich 
und scbeidet eicb aus concentrirter heiseer LBsung beim Erkalten in 
iiligen, tiur allmiihlig ersterrenden Tropfen ab. In Alkohol ist es 
gleicbfalle 16slicb. I n  t r o c k e n e m  Zustande erliitzt, erweicht es bei 
95O, ist jedoch erst bei 1500 LU einer klnren Flihsigkeit geschmolzen. 

E i n w  i r k  ung v o n  E a e i g s i i n r e a n  h p d  r id .  
Kocht man Benzimidoamid korze Zeit mit der vier- bin fiioffachen 

Menge Eesigsaureanbydrid, versetzt die FIhesigkeit nach dem Erkalten 
mit abaolutem Weingeiet, um das Anhydrid als Eseigiithrr schnell 
verdunsten zu lassen, so entetehen nach kurzer Zeit lange, platte, 
farblose Xadelo, wiihrend selbst nlrch langein Steben die Mutterlauge 
nicbt viillig verdunetet. Auf Zuaatz von Wasaer entsteht aus der  
Mutterlauge nocb ein reicblicher Niederscblag derselben Verbiudung. 
Die Nadeln scbmelzen bei 108-109°, zereetzen eich selbst beim Er- 
bitzeo auf 240° nicht und lieferten bei der Aoalyse Zablen, welche 
nor auf die Formel C,  , H I  N ,  gedeutet werden k8noen. 

1) 0.2016 Or. gaben 0.5652 Gr. C O ,  und 0.1050 Gr. H,O. 
2) 0.1415 Or. gaben hei 7 O  C. and 756.1 Mm. Druck 21.6 Cc. 

feuchteo N. 
Theorie. Versuch. 

c 75.33 pct. 75.34 pct. 
f I  5.83 - 5.70 - 
N 18.83 - 18.41 - 

Es ist demnach dieee intereseante Verbindung durch Abepaltuog 
von N HS aue zwei Molekiileo Bentimidoamid entstaoden 

und eteht daher zu demeelben i r i  gleicher Beziehung etwa wie Biuret 
zu Harnstoff. Man kiinnte aie als D i b e n z e n y l i m i d o i m i d  bezvich- 
nen und miiaete ihr die Constitution 

2C,  H, N, - N H, = C , ,  H , , N ,  

..,x H 

:nr H 

+ N  H 

C, H,  C?' 

C, H, C<\' 
~~ 

zuechreibeo. 

aleo folgendermaasen : 
2 C, H ,  N + C, H, 0, = C, , H , N, + C, H, 0 N 11, + C, 11, O,,  

d. h. ee muss A c e t n m i d  zugleich entatanden eein. Das Vorhanden- 
sein des Acetamids haben wir our qualitativ conrtatirt dadurcb, daes 
wir auf Zusatz von Natronlaugc zu dcr wiieserigen LBeung der olren 
erwiihnten Mutterlauge i n  der Kalte kein Arnmoniak erhielten, wolil 
aber beim Kochen, wobei d;is Acetamid i n  N H, und essigsaures Salz 
zersetzt wurde. 

Die Reaction dee Essigsiiureanhydride auf Benzimidoamid verlfiift 
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Das Benzimidoamid zeigt demnach intrressante Aehnlichkeit mit 
dem Harnstoff. Wie bei diesem kann sowohl aus 2 Molekiilen ein 
N H ,  austreten und das restirende N H  die beiden molecularen Reste 
zusammenhalten, als auch aus e i n e m  Molekiil ein N H, sich ab- 
spalten. In  letzterem Falle entsteht jedoch vorzugsweise der poly- 
merisirte Khrper, dort Cyanursaure, hier Kyaphenin. 

V e  r h a1 t e n d e s  B e n z  i m i d  o b u t y 1 a t  h e  rs. 
In gleicher Weise wie das Benziniidoamid haben wir den Benz- 

imidobutylather der  Einwirkung von Jodathyl und Essigsaureanhydrid 
unterworfen. Beim Digeriren des Imidoathers mit Jodiithyl erhalt 
man nach dem Erkalten eine sehr reichliche Ausscheidung von 
K y a p h e n i n ,  welches durch seinen Schmelzpunkt u. s. w. erkannt 
wurde. Das Filtrat gab nach Verjagung des iiberschiissigen JodRthyls 
eine harzige, in Wasser unlijsliche Masse, deren Menge ziernlich ge- 
ring war, so dass wir die Rrinigurig und Untersuchung derselben 
nicht bewirken konnten. Der  grijsste Theil wird zu Kyaphenin 
zersetzt. 

Beim Kochen mit Essigsaureanhydrid giebt der Imidoather ein 
Produkt , welches nach Zusatz von absolutem Alkohol und Verdun- 
stung des EssigLthers als Oel zurtickbleibt. Nach langerem Stehen 
bilden sich zwar wenige Krystslle, jedoch haben wir auf diesem Wege 
kein analysirbares Material erhalten kiinnen. Man gelangt schnell 
zum Ziel, wenn man das Oel niit wasseriger Salzsaure schuttelt. Es 
erstarrt alsdann zu einer aus langen feinen Nadeln bestehenden 
Krystallmasse. Wie es scheint, verhindert eine geringe Menge noch 
unzersetztrn Benzirnidobutylathera, der bekanntlich fliissig ist, die neu 
entstandene Substanz am Krystallisiren. Aus Alkohol umkrystallisirt 
wurde sie der Analyse unterworfen. 

1) 0.2077 Gr. Substanz gaben 0.1146 Gr. H 2 0  und 0.5037 Gr. H 2 0 .  
2) 0.1688 Gr. gaben bei 100 C. und 758 Mm. Barom. 12.9 Cc. 

feuchten N. 
Daraus berechnet sich f i r  den Kijrper die Zusammensetzung 

N H  
'9 H 9 N 0 2  = C 6 H 5  OC, H,O 

Theorie. Versnch. 
'C 66.26 pCt. 66.14 pCt. 
H 5.52 - 6.13 - 
N 8.59 - 9.18 - 

Es erfolgt demnach aiich hier die Einwirkung des Essigsiiure- 
anhydrids in unerwarteter Weiaca nach folgender Gleichung: 

d. h. es wird das Butyt im Imidolther durch die Acetylgruppe ersetzt, 
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wiihrend sich zugleich Butylacetat bildet, das wir natiirlicb, d a  wir 
reichlich Aethylacetat durch Zusatz von Alkohol zu der Reactions- 
masse erzeugten, nicht direct nachweisen konnten. 

Das B e n z i m i d o a c e t a t ,  welches die Perspective auf eine neue 
grosse Korperklasse eriiffnet, ist unliislich in Wasser und wasserigen 
Sauren (also keine Base mehr), leicht liislich in Alkohol and Aether, 
schmilrt bei 116O und zersetzt sich beim Erhitzen auf ZOOo noch nicht. 

Setzt man eine wasserige Liisung von salzsaurem Benzimidoather 
zu einer Lijsung von salpetrigsaurem Kali, so scheidet sich unter Er- 
warmung ein Oel aus ,  welches der Hauptmenge nach nichts anderes 
als der freie Benzimidoather ist. Durch die Alkalicitat des salpetrig- 
sauren Kalis wird demnach lediglich das Salz des Imidoathers zer- 
setzt. Dagegen erhl l t  man beim Einleiten von salpetriger Saure in 
den Imidoather in geringer Menge eine schiin krystallisirende Sub- 
stanz, vielleicht die zu erwartende Nitrosoverbindung, dereii Unter- 
sucbung indess noch nicht abgeschlossen ist. 

Es verdient noch erwRhnt zu werden, dass wir durch Eintragen 
des salzsauren Benzimidoathers in kalte concentrirte Schwefelsaure 
das primare schwefelsaure Salz desselben haben darstellen kiinnen. 
Nach langem Stehen krystallisirte dasselbe in langen , biegsamen 
Nadeln, deren ScKwefelsauregehalt 211 36.05 pCt. gefunden wurde 

(0.2000 Gr. gaben 0.1715 Gr. BaSO,) ,  
wahrend das Sulfat 

C6 H5 C N H  0 c, H, . H , S O ,  35.64 pCt. H,SO, 
verlangt. Es ist in  Wasser leicht liislich. 

Endlich haben wir gefunden, dass das Produkt der  Einwirkung 
von Essigsaure auf Benzonitril nur bei Gegenwart von Wasser ent- 
steht. Zur schnellerexi Erzeugung dieses Korpers haben wir Salz- 
sauregas in  ein Gemisch gleicher Molekiile von Essigsaure , Wasser 
und Benzonitril geleitet. Nach kurzer Zeit schon beginnt eine Krystal- 
lisation schiin ausgebildeter compacter, durchsichtiger, glasglanzender 
rhombischer Prismen, die an der Luft matt werden und verwittern. 
Sie sind jedoch nichts anderes als salzsaurcs B e n z a m i d ,  das wir 
bereits in unserer ersten Mittheilung beschrieben haben. 

0.5910 Gr. etwas verwitterter Substanz gaben * 

0.5102 Gr. AgC1 = 21.34 pCt. Cl. 
Die Verbindung C, H, C 0 N H, . H C1 enthalt 22.5 pCt. C1. 
Ebenso erhiilt man beim Einleiten von HC1 in eine Mischung 

gleicher Molekiile Chloralhydrat und Benzonitril nur die bereits seit 
langerer Zeit bekannte additionelle Verbindung von Chloral mit 
Benzamid : 

CCl, --- C H O  + C,H,CONH, .  
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Unsere, nicht v811ig gerehigte  Verbindung schmolz bei 146O (der 
Schmelzpunkt wird bei 150° angegeben) und lieferte 42.02 pCt. C 
iind 3.39 pCt. H, statt der berechneten 40.2 pCt. C und 3.0 pCt. H. 

Vermindert man die Menge des Chloralhydrats im Verhaltniss 
zum Benzonitril, dann erhalt man Gemenge von der eben besprochenen 
Verbindung mit einer audern,  welche zu der zuerst von H i i b n e r  
iind S c h r e i b e r  entdeckten, spater von H e p p  nnd S p i e s s  genauer 
untersuchten Klasse von Verbindungen: 

2 R ' C  N + Aldehyd + H a 0  
gehort; wenigstens gaben von uns analysirte Yrodukte, welche wir 
durch Einleiten von H C I  in eine Mischung von j e  zwei Molekiilen 
C, H, C N  und einem Molekiil C, H C1,O . Ha 0 erhielten, Mittel- 
werthe zwischen beiden: 

Berechnet fiir Gefunden. Berechnet fiir 
C,H,CN+C,HCI,0+H20.  2C,H,CN+C,HCI,O+H,O. 

C 40.2 pCt. 46.81 pCt. 51.68 pCt. 
H 3.0 - 3.82 - 3.50 - 
c 1  39.7 - 30.98 - 28.67 - 
N 5.2 - 6.61 - 7.54 - 

Wir miissen daher unsere Ansicht, dass die von H i i b n e r  und 
S c  h r e i  b e r  dargestellte Verbindung von einem Molekul Chloralhydrat 
und zwei Molekilen Acetonitril, so wie die analogen von H e p p  und 
S p i e s  s dargestellten die Constitution 

,,$N H 
C H, --- C< 

'lo --- C H C C1, 
C H, --- C<' 

+ N H  
besitzen, vorlaufig als unbewiesen betrachten und der von H e p p  auf- 
gestellten Constitutionsformel den Vorzug einraumen. 

B e r  1 i n ,  Laboratorium der  Thierarzneischule. 

2. Fr. Waechter :  Beziehungen zwiachen den Atomgewichten 
der Elemente. 

(Eingegangen am 14. Januar; verlesen in der Sitzung von Ern. A. Pinner.) 

Es ist schon von sehr vielen Forschern hingewiesen worden auf 
die Regelmlssigkeiten, welche die Atomgewichte der chemischen Ele- 
mente untereinander zeigen und die Beziehungen derselben zu den 
Eigenschaften der Elemente. - Nachstehende Tabelle diirfte sich 
jcdoch von ahnlichen Zusammenstellungen und specie11 auch von den 
M e  n d e l e j  eff'schen dadurch unterscheiden, dass sie nicht nur Regel- 
massigkeiten innerhalb einzelner Gruppen erkennen lasst. 




