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gedffnet, so war wieder ein ULetrichtlicher Druck wahrzunehmen, und
dieses wiederholte sich beim erncuten Zuschmelzen und Wiederdffnen
beliebig lange. Dabei ist zu bemerken, dass die Réhren in einem
ganz kalten Raum aufbewahrt wurden, in welchem die Temperatur
nie iiber 100 C. stieg. In eine Kiltemischung gebracht, konnte die
Abscheidung einer krystallisirten Verbindung nicht beobachtet wer-
den, wihrend Brom und Ameisensiiure so lange sich die Mischung
nicht vollzogen hatte, leicht in derselben Kiltemischung zum Erstarren
gebracht werden konnten.

Diese Beobachtungen zeigen, dass auch bei der Ameisensiure
unter dem Kinflass des Schwefelkohlenstoffs znniichst ein Additions-
produkt zu Stande kommt, sowie dass auch hier die substituirende
Wirkung des Broms erleichtert wird; die Bildung einer Monobrom-
ameisensiiure, die nicht existenzfihig zu sein scheint, ldsst sich zwar
nicht nachweisen, dafiir treten aber ihre Dissociationsprodukte Brom-
wasserstoff nnd Kohlensiure auf.

Wir haben somit dieselben Verhiltnisse wie bei der Essigsiure.
Auch hier wirkt der Schwefelkohlenstoff als Bromibertriiger und er-
leichtert dadurch die chemische Reaction. Auf welche Weise aber
dies geschiebt ist bis jetzt noch upaufgeklirt, Wir haben zwar Ver-
suche angestellt, ob sich Verbindungen des Broms mit Schwefelkoh-
lenstoff herstellen lassen, da es uns nicht unwahrscheinlich erschien,
dass der in demselben nur mit zwei Sittigungseinheiten gebundene
Schwefel noch mehr Brom aufnehmen kann, allein es ist uns bis jetzt
nicht gelungen, eine Verbindung in festen Verhiltniszen zu isoliren.

Stuttgart, chem. Laborat. d. Polytechnikums, Januar 1878.

54, C. 0. Cech: Ueber die Addition der Blausidure an Benzoylanilid:
(Aus dem Berl. Univ.-Laborat. CCCLVL)

In einer fritheren Mitiheilung!) habe ich nachgewiesen, dass sich
bei gleichzeitiger Einwirkung von salzsaurem Anilin und Kalium-
cyanid auf eine Lisung von Chloralhydrat ein Anilid bildet, welches
sich in Folge einer eigenthiimlichen Umlagerung des Chloralmoleculs
als ein Anilid?) der Dichloressigsidure ergab.

Es war von Interesse zu versuchen, wie sich andere Aldehyde
unter gleichen Umstiinden verhalten wiirden, namentlich, welche Um-
wandlungen Benzaldehyd bei Gegenwart von Kaliumeyanid und Anilin
erfabre. Wenn man einer Mischung von alkoholischem Benzaldehyd
und Anilin (oder salzsauren Anilin) unter Umriihren eine Lésung von

1) Sitzungsber. d. Wien. Akad. B. LXXV.
2) Diese Berichte X, 1265.
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Kaliumeyanid hinzofiigt, so triibt sich das Flissigkeitsgemisch so-
gleich milchig, es entweicht Blausiure in Stromen und aus der
Flissigkeit scheidet sich alsbald ein schweres braunes Oel ab, welches
mit Salzsiiure behandelt zu krystallinischen, kriimmeligen Krusten
erstarrt.

Das Reactionsproduct ist in Alkobol und Aether 1gslich, es kry-
stallisirt aus Schwefelkohlenstoff in feinen gelben Nadeln, welche
nach wiederholtem Abpressen zwischen Fliesspapier und mehrmaligem
Umkrystallisiren als spréde, schneeweisse, atlasglinzende Nadeln er-
scheinen. Aus Aether krystallisirt die Substanz in sattgelben Warzen,
sie ist in feinen, weissen Nadeln sublimirbar; mit Wasser fillt der
Korper aus alkobolischen Losungen in Flocken heraus, er ist im
beissen Wasser 16slich und scheidet sich beim Erkalten in Nadeln
ans; er ist mit Wasserddmpfen destillicbar und wird auf diese Weise
am besten vollkommen rein erhalten.

Der Schmelzpunkt der Substanz liegt bei 82°; geschmolzen er-
starrt sie in concentrischen, strahlenférmig gruppirten Krystallnadeln;
sie ist unldslich in Natronlauge und verdiinnten S#uaren, in der Hitze
wird sie von diesen zerstort.

Analysirt gab die Substanz Werthe, welchen ein Korper von der
Zuzammensetzang C, ,H,,N, entspricht:

Theorie, Versuch.
Cis 168  80.77 80.36 —
H,, 12 577 6.57 —
N, 28 13.46 — 13.79
208 100.00.

Mit Ricksicht auf die zar Bildung dieses K6rpers verwendeten Sub-
stanzen liegt die Annahme am niichsten, derselbe sei aus einem Mo-
lecul Anilin und einem Mol. Aldehyd, bei gleichzeitiger Abspaltung
von Wasser und Anlagerung von Blausiure entstanden.
Es ergiebt sich dann nach der Gleichung:
C;H,O+CH, N+ CHN—H,0 = C,,H,N,
ein Koérper von der Zusammensetzung
C,3H,; N+ CHN.
Eine Verbindung von der Formel C;3;H;, N ist bereits bekannt.
Dieselbe wurde von Laurent und Gerbardt den aus Benzaldehyd
nad Anilin erhalten und ist von den genannten Chemikern als ,Ben-
zoylanilid“ 1) bezeichnet worden.

Denselben Koérper hat spiter H. Schiff?) untersucht. Dieser

1) Compt. rend. 1850. p. 117,
?) Ann. Chem. Pharm. Supp. III. 136. p. 343.
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Forscher verdoppelte die von Laurent und Gerhardt aufgestellte
Formel und glaubte die Verbindung als Ditolaylendiphenyldiamin
'\ C, 4,
= Nz? C;Hy = Cys Hyy N,

¢
6 5

auffassen zu k&nnen.

Da sich der von mir aufgefundene newne Korper als ein Cyan-
hydrat des Benzoylanilids ansprechen ldsst, so konnten fiir
die Richtigkeit dieser Amnschauungsweise Anhaltspunkte gewonnen
werden, wenn es gelaug, die Elemente der Blausiure dem Laurent-
Gerhardt'schen Benzoylanilid hinzuzuaddiren. Zu diesemmn Behufe
wurde der letztgenannte Korper nach H. Sehiff’s Vorschrift durch
Zusammenbringen von Benzaldehyd und Anilin dargestellt. Beide Sub-
stanzen reagiren schon in der Kilte unter Wirmentwickelung und
Wasserabspaltung auf einander und liefern ein in gelben Nadeln er-
starrendes Krystallmagma.

Das Benzoylanilid ist in Schwefelkohlenstoff, Aether und
Alkohol 16slich, aus alkoholischen Lisungen fillt es mit Wasser in
Form krystallinischer Krusten heraus, es liefert aus Schwefelkohlen-
stoff eine gelbe in Nadeln strablig krystallisirende Substanz, aus
Aether krystallisirt es in Warzen, und setzt sich mit Wasserdéimpfen
destillirt in der Vorlage in Form krystallinischer Krusten und Drusen
ab; es ist in heissem Wasser unloslich, in Salzsiiure 1ost es sich mit
gelber Farbe auf. Sein Schmelzpunkt liegt bei 429.

Leitet man in schmelzendes Benzoylanilid, welches sich in einem
Destillationsapparat befindet, gasformige Blausfure, so verflichtigen
sich mit den Wasserdimpfen die Didmpfe einer Substanz, welche in
der Vorlage zu einem Gewirre zolllanger seideglinzender weisser
Krystallnadeln erstarrt.

Zusammensetzung und Eigenschaften dieser Substanz lassen sie
als vollkommen identisch mit dem aus Benzaldehyd, Anilin und Cyan-
kalium erhaltenen Korper erscheinen. Um jedoch die Bildung des-
gelben auch noch durch die Einwirkung der Blausiiure ,in statu
nascendi® auf das Benzoylanilid nachzuweisen, wurde letzteres mit einer
Légung von Kalinmeyanid in der Hitze zusammengebracht.

Sobald die Blausiure durch Zusatz von Salzsiure freigemacht
wurde, schieden sich in der erkaltenden Fliissigkeit zolllange Nadeln
der neuen Cyanverbindung aus.

Zum Ueberflusse wurde noch das Cyanhydrat des Benzoylanilids mit
Wasser in einem zugeschmolzenen Rohre auf 120° erhitzt. Es spal-
tete sich Blausfiure ab, welche in der wisserigen Fliissigkeit nachge-
wiesen wurde, wihrend sich eine gelbe im Rohre befindliche krystalli-
pische Substanz als Benzoylanilid erwies.
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Die Abspaltung der Blausiiure ans dem Cyanhydrat des Benzoyl-
anilid’s gelingt {itrigens auch durch einfaches Erbitzen dessclben mit
wiisseriger Salzsiure.

Die beschriebenen Versuche zcigen, dass sich die Blausiiure dem
Benzoylanilid direct anlagert, c¢in Verbalten, welches ich auch bei
anderen Aniliden, so wie nicht minder bei Toluididen zu erproben
gedenke.

Benzaldehyd verhilt sich demnach bei Gegenwart von Amilin
und Kaliumeyanid anders als der Trichloraldebyd.

Versuche iiber das Verhalten anderer Aldehyde unter den angege-
benen Umstinden sind noch im Gange, und ich erwihne nur, dass
ich aus dem Butylchloral eine schine, krystallinische bei 1459 schmel-
zende Substanz erhalten habe, in welcher das Chlor vollstindig eliminirt
ist. Ueber die Natur dieses Kérpers behalte ich mir Mittheilungen vor.

55. C. 0. Cech und B. Dehmel: Umwandlung des Cyanamids
in Ammelid.
(Aus dem Berl. Univ.-Laborat. CCCLVIIL.)

Von der Voraussetzung ausgehend, dass sich durch Einwirkung
von Bromeyan auf Cyanamid das Dicyanimid bilden konnte, nach der
Formel:

CH, N, + CNBr = C, HN, -+ H Br,

haben wir beide Substanzen in geschlossenen Rohren auf einander
einwirken lassen.

Das hierzu verwendete, nach der Volhard’schen Methode 1)
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
gewesen sein, obwohl es mit ammoniakalischem Silbernitrat noch
deutlich die fir das Cyanamid charakterische gelbe Fillung gab.

Die Darstellung des Cyanamids betreffend, wollen wir eine Beob-
achtung nicht unerwihnt lassen, welche theilweise wenigstens die ver-
hiltnissméssig geringen Ausbeuten an Cyanamid erkliren konnte,

Kocht man niimlich das bei der Darstellung des Cyanamids ge-
Lildete Schwefclquecksilber mit salpetersiurehaltigem Wasser aus, so
erhilt man beim Abdampfen der Losung einen krystallinischen Korper,
welcher mit iiberschiissiger Silbernitratldsung versetzt, einen krystalli-
nischen Niederschlag giebt. Dieser list sich in der Hitze und liefert

1) Diese Berichte III, 100.





