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geijffnet, so war wieder ein betrlchtlicher Druclr wahrzunehmen, und 
dieses wiederholte sich beim erneuten Zuschmelzeri und Wiederoffnen 
beliebig langc. Dabei ist zu bcrncrken, dass die R6hren in einetn 
p n z  kalten Raum aufbewahrt wurden, in welchc~m die Temperatur 
nie iiber loo  C. stieg. In  einc Kiiltemiscbung gebracht, konnte die 
Abscheidung einer krystallisirten Verbindung n i c  h t  beobachtet wer- 
den,  wabrend Rrom und Ameisensiiure so lange sich die Mischung 
riicht rollzagen hatte, leicht in derselben Raltemischung zum Erstarren 
gebracht werden konnten. 

Diese Beobachtungen zeigen , dass auch bei der Ameisenslure 
rinter dem Einfluss des Schwefellrolilenstoffs znnachst ein Additions- 
produkt zu Stande komnit, sowie dass auch bier die substituirende 
Wirkung des Broms erleichtert wird; die Bildung einer Monobrom- 
ameisensiinre, die nicht existenzfahig zu sein scheint, lasst sich zwar 
nicbt nachweisen, dafiir treten aber ihre Dissociationsprodnkte Rrom- 
wasserstoff mid Kohlenslure auf. 

Wir  haben somit dieselben Verhlltnisse wie bei der Esaigsaure. 
Auch hier wirkt der  Schwefelkohlenstoff als Bromiibertrlger und er- 
leichtert dadurch die chemische Reaction. Auf welche Weise aber 
dies geschieht ist bis jetzt noch unaufgeklart. Wir haben zwar Ver- 
suche angestellt, ob sich Verbindungen des Broms mit Schwefelkoh- 
lenstoff herstellen lassen, d a  es uns nicht unwahrscheinlich erschien, 
dass der in dernselben nur mit zwei Sattigungseinheiten gebundene 
Schwefel noch mehr Brom aufnehmen kann, allein cs ist uns bis jetzt 
iiicht gelungen , eine Verbindung in festcn Verhaltniseen zu isoliren. 

S t i i t t g a r t ,  chcm. Laborat. d. Polytcchnikurns, Januar  1878. 

54. C. 0. Cec h: Ueber die Addition der Blausaure an Benzoylanilid. 

In einer friiheren Xlittheilung habe ich nachgewiesen, dass sich 
bei gleichzeitiger Einwirkung von salzsaurem Anilin und Kalium- 
cyanid auf eine Lijsung von Chloralhydrat ein Anilid bildet, welches 
sich in Folge einer eigenthiimlichen Umlagerung des Chloralmoleculs 
ah ein Anilid 2)  der Dichloressigsaure ergab. 

Es war  ron  lnteresse zu versuchen, wie sich andere Aldehyde 
unter gleichen Umstanden rerhalten wiirdcn, namentlich, welche Um- 
wandlungen Benzaldehyd bei Gegenwart ron Kaliumcyanid und Anilin 
erfahre. Wenn man einer Mivcbung ron alkoholischem nenzaldehyd 
uiid Anilin (oder salzsauren Anilin) unter Umriihren eine L6sung ron 

(Aus dem Berl. Univ.-Laborat. CCCLVI.) 

1) Sitzungsber. d. Wien. Akad. B. LXXV. 
2) Diese Berichte X,  1266. 
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Kaliumcyanid hinzufiigt, so triibt sich das Fliissigkeitsgemisch so- 
gleich milchig, es  eutweicht Blausaure i n  Strijmen und aus der 
Pllasiglieit scheidet sich alsbald ein schweres braunes Oel ab, welchcs 
mit Salzsaure behandelt zu krystallinischen , kriirnmeligen IZrusten 
erst arrt. 

Das Renctionsproduct ist in Alkohol und Aether liislich, es kry- 
stallisirt aus Schwefelkohlenstoff in  feinen gelben Nadelu , welclie 
nach wiederholtem Abpressen zwischen Fliesspapier und mehrmaligem 
Urnkrystallisiren als spriide, schneeweisse , atlasglanzende Nadeln er- 
scheinen. Aus Aether krystallisirt die Substanz in sattgelben Warzen, 
sie ist in feinen, weissen Nadelri sublimirbar; mit Wasser fallt der 
IZijrper aus  alkoholischen Lijsungen in Flocken heraus, e r  ist im 
heissen Waaser 16slich und scheidet sich beim Erkalten in  Nadeln 
aus; e r  ist mit Wasserdiimpfen destillirbar und wird auf diese Weise 
am besten vollkommen rein erhalten. 

Der Schmelzpunkt der Substanz liegt l e i  820;  geschmolzen er- 
starrt sie in concentrischen, strahlenfiirmig gruppirten Iirystallnadeln ; 
sie ist unloslich in Natronlauge und verdiinnten Sauren , in der Hitze 
wird sie von diesen zerstort. 

Analysirt gab die Substanz Werthe, welchen ein Kijrper vnn 'der 
Zuzammensetzung C ,  4111 a N, entspricht: 

Theorie. Versuch. 

C, ,  lG8 80.77 80.36 - 
H, ,  12 5.77 G.57 - 

28 13.46 - 13.79 Na ~ ___ 
208 100.00. 

Mit Riicksicht auf die zur Bildung dieses Korpers verwendeten Sub- 
stanzen liegt die Annahme am niichsten, derselbe sei ans einem Mo- 
iecul Anilin und einem Mol. Aldehyd , bei gleichzeitiger Abspaltung 
r o n  Wasser und Anlagerung von Blauslure entstanden. 

Es ergiebt sich daun nach der Gleichung: 
C , H , O + C , H 7 N + C H N - H a O  = C14H,,N:, 

ein Kiirper von der Zusammensetzung 

Eine Verbindung von der Formel C,, H , ,  N ist bereits bekannt. 
Dieselbe wurde von L a n r e n t  und G e r h n r d t  den aus Benzaldebyd 
uud Auilin erhalten uud ist voii den genannten Chemikern als ,Ben- 
zoylanilid" 1) bezeichnet worden. 

Denselben Kiirper hat spater H. S chi f f  2 )  untersucht. Dieser 

1) Compt. rend. 1850. p. 117. 
2 )  Ann. Chem. Pharm. S ~ p p .  111. 136. p. 343. 

C, , H, N + CHN. 
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Forscher verdoppelte die v o ~ i  L a  u r e n  t und G e r  h a r  d t aufgestellte 
Formel und glauLte die Verbindung als Ditoluylendiphenyldiamin 

auffassen zu kiinnen. 
Da sich der von niir aufgefuiidene neue Kijrper als ein C y a n -  

h y d r a t  d e s  B e n z o y l  a n i l i d s  ansprechen lasst, 80 konnten fur 
die Richtigkeit dieser Aiischauungsweise Anhaltspunkte gewonnen 
werden, wenn es gelang, die Elernente tter Ulausiiure dem L a u r e n  t -  
G e r  h a r d  t’schen Benzoylanilid hinzuzuaddiren. Zu diesern Behufe 
wurde der letztgenannte Kijrper nach H. S c h i f f’s Vorschrift durch 
Zusarnmenbringen von Benzaldehyd und Anilin dargestellt. Beide Sub- 
stanzen reagiren schon in der Kiilte unter M’armentwickelung nnd 
Wasserabspaltung anf einander und liefern ein in gelben Nadeln er-  
starrendes Krystallmagrna. 

Das B e n z o y l a n i l i d  ist in Schwefelkohlenstoff, Aether und 
Alkohol liislicb, aus alkoholischen Lijsungen fallt es mit Wasser i n  
Forni krystallinischer Kruslen heraus, es liefert aus Schwefelkohlen- 
stoff’ eine gelbe in Nadeln strahlig krystallisirende Substanz, ans 
Aetlier krystallisirt es in Warzen, und setzt sich mit Wasserdarnpfen 
destillirt in der Vorlage in Form krgstallinischer Krusten und Drusen 
ab; es ist in heisseni Wasser nnliislich, i n  Salzszure 16st es sich mit 
gelber Farbe auf. 

Leitet man in schmelzendcs Benzoylanilid, welches sich in einern 
Destillationsapparat befindet, gasffiirmige Blauszure , so verfltichtigen 
sich rnit den Wasserdampfen die D h p f e  einer Substariz, welche in 
der Vorlage zu einem Gewirre zolllanger seideglanzender weisser 
Krystallnadeln erstarrt. 

Zusammensetzung urid Eigensctraften dieser Substanz lassen sie 
als vollkommen identisch mit den] aus Benzaldehyd, Anilin nnd Cyan- 
kalium erhaltenen Kijrper erscheinen. Urn jedoch die Bildung drs- 
selbcn aueh noch durch die Einwirkring der I3lausBure ,,in statu 
nascendi‘ auf das  Eenzoylanilid nachzuwcisen, wnrde lctzteres mit einer 
Liisung von Kalinmcyanid in der Hitze zusanirncngebrzcht. 

Sobald die Blnusiiure durch Zusatz voii Salesaure freigemacht 
wurde, schieden sich in der erkaltenden Fliissigkeit zolllange Nadelri 
der neuen Cyanverbindung aus. 

Zuni Ueberflusse wurde noch das Cya~ihpdrat des Benzoylanilids mit 
Wasser in einem zugeschmolzenen Rohre auf 1200 erhitzt. Es spal- 
tete sich Blaisiiure ah ,  welclie in der wzssrrigen Fliissigkeit nachge- 
wiesen wurde, wahrend sich eine gelbe im Rohre befindliche krystalli- 
nische Substanz als Benzoylanilid erwies. 

Sein Schmelzpunkt liegt bei 42O. 



Die Abspaltung der BlansGure ails dem Cyanhydrat des Renzoyl- 
anilid’s gelingt iibrigeris aiicli durch einfaches Erhitzen desselben niit 
wssseriger Salzsaure. 

Die beachriebenen Verauclie zcigen, dass sicli die B l a u s k m  dcm 
Bcnzoylmilid direct anlagert, cin Verhalten, welches ich auch bei 
anderen Aniliden, so wie nicht minder bei Toluididen zu erproben 
gedenke. 

Benzaldehyd verhalt sich demnach bei Gegenwart von Anilin 
und Kaliumcyanid anders als der Trichloraldchyd. 

Versuche fiber das Vertialten anderer Aldehyde unter den angege- 
bcnen Urnstinden sind noch irn Gange,  und ich erwlhne uur, dass 
ich aus den) Butylcliloral eine schiine, krystallinische bei 1450 schmel- 
zende Substanz eihalten habe, i n  welchcr das Chlor vollatiindig climinirt 
ist. Ueber die Natur dicses KBrpers belialte icti mir Mittheilurigen vor. 

55. C. 0. Cech und B. Dehmel :  Umwandlung des Cyanamids 
in Ammelid. 

( A m  dem Berl. Uuiv.-Laborat. CCCLVII.) 

Von der  Voraussetzung ausgrhend, dass sich durch Einwirkung 
von Bromcyan auf Cyananiid das Dicyanimid bilden kiinnte, nach der 
Formel: 

C H ,  N, + C N Br = C, H N ,  -t- H Br,  
haben wir beide Substanzen in geschlossenen Riihren auf einander 
einwirken lassen. 

Das hierzu verwendete, nach der Volhard’schen  Methode ’) 
durch Entschwefelung von Sulfoharnstoff dargestellte Cyanamid hatte 
etwa vierzehn Tage unter dem Recipienten der Luftpumpe gestanden 
und diirfte wohl zum Theil in das polymere Dicyandiamid verwandelt 
gewescn sein, obwohl es niit ammoniakalischem Silbernitrat noch 
deutlich die fiir das Cyanamid charakterische gelbe Fiillung gab. 

Die Darstellung des Cyanamids betreffend, wollen wir eine Beob- 
achtung nicht unerwghnt lassen, welche theilweise wenigstens die vcr- 
hlltnissmassig geringen Ausbeuten an Cyanamid erklaren konnte. 

Kocht man namlich das bei der Darstellung des Cyanamids ge- 
bildete Schwefdquecksilber mit salpetersiurehaltigem Wasser aus, so 
erhalt man beim Abdampfen der Losung einen krystallinischen Kiirper, 
welcher mit iiberschiissiger Silbernitratlosung versetzt, einen krystalli- 
nischen Niederschlag giebt. Dieser lijst sich in der Hitze und liefert 

1) Diese Berichte 111, 100. 




