
168. L. Clsisen: Beitrage znr Kenntnies des Benzoylcyanide and 
der Phenylglyoxgleanre. 

[littheilung aus dem chemischen Iostitut der Cniversitit Bonn.] 
(Eingegangen am 8. April.) 

Nachfolgende Mittheilungen bilden eine Erganzung der friiher 1) 

beziiglich des Benzoylcyanids und seiner Derivate gemachten Angaben ; 
eine zum Theil eingehendere Beschreibung der hier und in friiheren 
Mittheilungen besprocherien KBrper sol1 demnachst am andcren Orte  
gegeben werden. 

I. I3 e n  z o  y 1 c y  a n i  d. 
Beziiglich der Krystallform dieses, bei langsamem Erkalten in 

prachtvollen , wasserklaren , oft zollgrossen Krystallen anschiessenden 
Karpcrs theilt mir Hr. B o d e w i g  mit, dass derselbe dem monosymme- 
trischen Systemc angehiirt. 

Axenverhaltniss a : b : c = 2.65654 : 1 : 2.84033; 
Formen: q = + P w = l O l ;  c = O P = O O l ;  a = w P o o = 1 0 0 ;  

Normalenwinkel: 

= 600 51'. - 

p = OOP = 110. 

a : p  = 1 O O : l l O  = 66O41' 
a : c = 100:  001 = 60° 51' 
q :  c = 101 : 001 = 620 50'. 

Krystalle langprismatisch , tafelformig nach a; stets Zwillinge 
nach dieser Fliiche. Ebene der optischen Axen parallel der Symmetrie- 
ebene. - 

P h o s p h o r p e n t a c h l o r i d  wirkt, wie ich in Gemeinscbaft mit 
A n t w e i l e  r gefunden, bei gelindem Erwiirrnen lebhaft auf das Cyanid 
ein. Durch Eingiessen des Biissigen, gelblich gefarbten Reactions- 
produktes in Eiswasser resultirt ein die Augen heftig angreifendes, 
schweres Oel, welches von beigemengtem Cyanid leicht , wenn auch 
nicht ohne Verlust, durch Waschen mit miiseig concentrirter Kali- 
lauge befreit und durch Rectificiren gereinigt werden kann. Die neue 
Verbindung bildet ein wasserhelles , eigenthiimlich riechendes , ganz 
constant und ohne Zersetznng bei 223 - 2240 siedendes Liquidnm, 
welches, wie die Analysen zeigten, nach der Formel C, H, C1, N 
zusammengesetzt und daher wohl zweifellos als P h e n y l d i c h l o r -  
a c e t o n i t r i l ,  C ,H, .  CCI,. CN, anzusprechen ist. Im Einklange mit 
dieser Formel steht sein Verhalten gegen Kalilauge, von welcher es 
beim Erwarmen unter Bildung von Kaliumcyanid, -chlorid und -benzoat 
allmiilig gelijst wird. Ein eingehenderes Stndium diesee Kijrpers nnd 
seiner Derivate behalten wir uns vor. 

- 

1). Diem Berichte X, 429, 844, 1668. 
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Benzoylcyanid lost sich in  englischer S c h w e f e l s a u r e  zu einer 
schwach gelblich gefiirbten Fliissigkeit, die sich bei mehrtagigem 
Stehen unter Abscheidung von B e n z o e s  l u r  e zersetzt. Bei gelindem 
Erwarmen dieser Losung erfolgt energische Zersetzung, begleitet von 
lebhafter Entwickelung eines Gases, das zu etwa drei Vierteln seines 
Volumens aus K o h l e n o x y d ,  zu einem Viertel aus K o h l e n s a u r e  be- 
steht; das rothlichbraun gefarbte Reactionsprodukt erstarrt beim Er- 
kalten zu einer festen, krystallinischen Masse von BenzoGsiure. 

11. P h e n  y 1 g l y  o x y l  s au re. 
Die Phenylglyoxylsaure bildet durchweg gut charakterisirte S a lz  e ,  

unter denen sich namentlich die der E r d a l k a l i e n ,  sowie das 
K a l i u m -  und S i l b e r s a l z  durch grosse Rrystallisationsfahigkeit aus- 
zeichnen. Alle bisher untersuchten Salze sind in Wasser ltislich, 
schwer liislich nur das Silber-, Barium-, Blei- und Quecksilberoxydul- 
salz. Mineralsauren scheiden aus den nicht allzu verdiinnten Salz- 
lijsungen die Same zum Theil olfiirmig ab. 

Das K a l i u m s a l z  erhalt man bei langsamem Verdunsten der  
mit Kaliumcarbonat neutralisirten, wlisserigen Losung der Saure in 
grossen, durchaichtigen, diinnen, quadratischen Tafeln von der Zu- 
sanirnensetzung C, H, O 3  . K + H, 0, die ihr Krystallwasser schon 
im Exaiccator verlieren. I n  kaltem Alkohol lost sich das Salz nur 
wenig, so dass eine alkoholische Liisung der S lure ,  mit der aqui- 
valenten Menge alkoholischen Kalis verrnischt, sogleich zu einem 
Kryetallbrei perlmuttergliinzender Blattchen gesteht; heisser Alkohol 
lost es dagegen in reichlicher Menge und scheidet es beim Erkalten 
in charakteristischen, feinen , flachen, hiiufig concentrisch gruppirten, 
benzo6saureHhnlichen Prismen ab, die nach lingerem Verweilen uber 
Schwefelsaure wasser- und alkoholfrei sind. Die Analyse ergab fiir 
das lufttrockene Salz nus wiisseriger Liisung : 

Gefunden Berecbnet 
K 18.91 - 18.93 
H, 0 8.75 8.71 8.73; 

fur das aus Alkohol umkrystallisirte, exsiccatortrockene Salz : 
Gefnnden Berechnet 

K 20.54 20.74. 
Das N a t r i  u m B alz krystallisirt aus wlisseriger Lijsung in  kleinen 

Prismen, die sich in Alkohol, selbat in kaltem, ziemlich leicht liisen; 
das aus Alkohol umkrystallisirte, iiber SchwefelsHure getrocknete Salz 
erwiee sich als wesserfrei: 

Gefunden Berechnet 
Ns 13.27 13.37. 

ftirbende, such in Alkohol leicht liialiche Bllitter. 
A m m o n i u m a a l z ,  C , H , O , .  NH,. Breite, am Lichte sich gelb 
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Das C a1 c i  u m s a 1 z krpstnllisirt aus der ziemlich eingeengten, 
wiisserigen LBsung beim Erkalten i n  weissen, concentrisch gehauften, 
flachen Prismen, welche, einmal ausgeschieden, sich nicht eben leicht 
wieder in Wasser losen. Das lufttrockene Salz, (C,H50,) ,Ca + H,O, 
erleidet im Exsiccator keine Gewichtsabnahme, wird langsam bei looo, 
rasch bei 150 - 160° wasserfrei: 

Gefundeu Berechnet 
Ca 11.35 11.24 
H , O  5.22 5.06. 

S t r o n  t i u m s a l z ,  ( C , H S 0 3 ) 2 S r  + H,O. Halbkugelig vereinigte, 
flache Prismen oder Hlhttchen, i n  Wasser miissig liislich; rerliert sein 
Krystallwasser schon bci liingerem Verweilen iiber Schwefelsaure. 

Gefunden Berechnet 
Sr 21.83 21.68 
€1, 0 4.45 4.46. 

Das B a r i u m s a l z ,  (C, H ,  03)2 Ba, acheidet sich DUB der in 
der Siedehitze mit Rariunicarbonat neutralisirten und dann heiss 
filtrirten, wgsserigen Siure lhung beim Erkalten in schonen, flachen, 
meist concentrisch gruppirten Prismen ab. I n  kaltem Wasser ist es 
sehr scbwer, ziemlicb reichlich i n  siedendem loslich, ganz unliislich in 
Alltobol; bei 150- 160" erleidet es noch keine Zersetzung. Die 
Analyse des lufttrockenen Salzes ergab folgende Zahlen : 

Gefuuden . Berechnet 
Ra 31.41 31.36 3 1.49. 

Das S i  1 be  r s a 1 z fallt als dichter , anscheinend krystalliniscber 
h'iederschlag aus den mit Silbernitrat versetzten Liisungen der 
Alkalisalze. Von heissem Wasser wird es unter geringerer Zer- 
setzung reichlich gel& und beim Erkalten in flachen Prismen oder 
secbsseitigen Tiifelchen, die indess ihrem optischen Verhalten gemiiss 
nicht dem hexagonalen Systeme angehiiren, wieder abgeschieden. 

Gefunden Berechnet 
* Ag 42.01 41.99 42.02. 

K u p f e r s a l z ,  (C, H, 0 3 ) 2 C u .  Kleine, griine Krystalle von vor- 
wiegend tafelformigem Habitus, in Wasser leicht loslich. Das luft- 
trockene Salz ist wasserfrci , zersetzt sich unter Gewichtsabnabme 
langsam bei 140-150° und schmilzt bei 160--170° zu einer dunkel- 
griinen Fliissigkeit. 

Gefunden Berechuet 
cu 17.71 17.54. 

Das Z i  n k s a l z  bildet kleine, zu Warzen gruppirte, schwach gelb 
gefhrbte, in Wasser leicht Iosliche Prismen von der Zusammen- 
setzung (C, H ,  03)2 Zn + 2 H, 0, die ihr Krystallwasser bei looo 
verlieren. 

Gefunden Berechnet 
Zn 16.21 16.33 
H, 0 8.51 9.02. 
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Das B l e i s a l z  scheidet sich als neutrales, waeserfreies Salx, 
(C, H ,  0 3 ) 8 P b ,  a118 einer in der Warme mit Bleicarbonat digerirten 
and dann siedend heiss filtrirten, wasserigen Saureliisung beim Er- 
kalten in weissen, seideglanzende Warzen ab. Identisch damit iet 
der weisse, im starken Ueberschusse des Fallungsmittels minder 16s- 
liche Niederschlag, welchen neutrales Bleiacetat in  einer Liisung voo 
phenylglyoxylsaorem Knli bewirkt. 

Gefunden Berechnet 
P b  40.53 41.35 40.99. 

Die iibrigen Salre sind gr6sstentheila in Wasser leicht 1BsIicb; 
in einer Liisung von phenylglyoxylsaurem Alkali bewirkt Nickel-, 
Kobalt -, Mangan-, Cadmium- und Aluminiumsulfat, Magnesium- und 
Quecksilberchlorid keino Fiillung, Ferrosulfat eine riithlichviolette FAr 
bung, Ferrichlorid einen hellbraungelben , in der Siedehitze sicb wie- 
der liisenden Niederschlag. Mercuronitrat fallt weisses Oxydnlaelz, 
welches sich aus aiedendern Wasser ohne Zersetzung urnkryatallieiren 
l ies t  und sich beim Erkalten in hiibachen, flachen, farblosen Prismeo 
wieder abacheidet. 

Die A e t h e r  der Phenylglyoxylsaure lassen sich leicbt in be- 
kannter Weise durch SAttigen einer alkoholischen Siiurel6snng mit 
Salzsauregas bereiten. Einfacher indessen,. mit Umgehung der Dar- 
stellung der freien Siiure gewinnt man sie direct aus dem Benzoyl- 
cyanid nach folgendem Verfahren. Man liist letzteres in  der andert- 
halb- bis zweifachen Gewicbtsrnenge des betreffenden Alkohols, senkt, 
om die Bildung von BenzoEather und Blausiiure mijglichst zu ver- 
hindern, die Liisung sogleicb in  eio Kaltegemisch ein und Siittigt 
mit Salzsauregas. Nach mehrtiigigem Stehen, zweckmiissig in Eis- 
wmser, wird d.er Aether durch Wasserzusatz gefallt, mit Chlorcalcium 
getrocknet und destillirt. Die so dargestellten Aether, M e t h y l - ,  
A e t h y l - ,  N o r m a l p r o p y l - ,  I s o b u t y l -  und G a h r u n g s a m y l -  
a t h e r  I ) ,  bilden sammtlich farblose oder schwach gelbgriin gefiirbte, 
angeoehm riechende Fliiesigkeiten, echwerer als Waaser und onliislich 
darin; Methyl- und Aethyliither lassen sich bei gewiihnlichem, die 
hiiberen nur unter vermindertem Drucke ohne Zersetzung destillireo. 

Der  M e t h y l a t h e r ,  C,H,.CO.COO.CH,, siedet bei 246-248. 
Der  A e t h y l i i t h e r ,  C,H, . C O . C O O . C , H , ,  (epec. Gewicht 

Der  N o r r n a l p r o p y l i i t h e r ,  C,H,.CO.COO.C,H,, unter einem 

Der l s o b u t y l i t h e r ,  C, H, . C O .  C O O ,  C 4 H p ,  unter einem 

1.1210 bei 17.5O) bei 256-257O. 

Drucke yon 60mm bei 174O. 

solchen von 38mm bei 170-174O. 

1) Die drei letztgenannten wurden von C. Bf. T h o m p s o n  im hiesigen In- 
stitut dargestellt und analysirt. 

Bcriehte d .  D. ehem. Gescllschnft. Jahrg. XII. 43 



Der A m y l a t h e r ,  C,H,. C O .  COO.  CSHI1,  nnter 40mm Druck 
Lei 179-182O. 

Alle diese Aether vereinigen sich rnit N a t r i u m b i s u l f i t  zu festen, 
wohlcharakterisirten Doppelverbindungen. Methyl -, Aethyl - und Iso- 
biityliither erstarren, wenn man sie unter mebrfachem Umschiitteln 
mi t  der concentr. M s u n g  des sauren, schwefligsauren Salzes in He- 
riihrung Iksst, nach korzer Zcit zu einer weissen, krystallinischen 
hI:we; die beiden ubrigexi lijsen sich unter Erwarmung in der con- 
centrirten Salzliisung aiif urid scheiden erst nach langerem Stehen die 
Doppelverbindung in schiinen Rrystallen ab. I n  kaltem Wasser losen 
sicli diese Verbindungen zu schwach getriihten Flhsigkeiten auf ;  beim 
Kochen findet theilweise Zersetzung unter Abscheidung des betreffenden 
Aethers statt. Dieses Verhalten lasst sich namentlich beini Metbyl- 
und Aethyllther zur Reindarstellung derselben verwerthen; Waschen 
der ausgeschiedenen Doppelverbindung mit etwas Wasser und Alkohol 
und Zersetzung der abgepressten und getrockneten Krystallmasse mit 
massig concentrirter Salzsaure liefert selbst bei A n  wendung unreinen 
Materials sogleicb ein vollig reines, in seiner ganzen Menge constant 
eiedendes Produkt. 

E i n w i r k u n g  v o n  P h o s p h o r p e n t a c h l o r i d  a u f  P h e n y l -  
g 1 y o  x y  1 sail r e ii t t i  y I ii t h e r. 

Bckanntlicb liisst sich Brenztraubenshire bei successiver Rehand- 
lung rnit Phosphorpentachlorid und Alkohol, theilweise wenigstens, in 
a-Dichlorpropionsiiureather rerwandeln 1). Ganr analog, nur weitaus 
platter, ist die Umsetzuiig zwischen Pbenylglyoxylsiiureiither und Pbos- 
phorpentachlorid, welche gcmiiss der Gleichang: 

C , H , .  C O .  C O O .  C,H5 i - P C I ,  = C , H , .  CCI,.. C O O .  C,H, 
+ POCI,  

7u dem Aethylather der Phenyldicbloressigsaure fuhrt. 
Erwiirmt man ein Gemisch des Aethyllthers rnit Phosphorpenta- 

chlorid zu gleichen Molekulen, so findet bald eine lehafte, ron Siede- 
erscheinung begleitete Reaction statt, bei welcher aller Chlorphosphor 
i n  Lijeiing geht. Destillation des Reactionsproduktes liefert ziiniichst 
Pbosphoroxychlorid in der obiger Glcichong nahezu entsprechenden 
Menge; dann steigt das Tbermometer rasch bis etwa 258O, ron wo 
ab der g a m e  Kolbeninhalt bis gegen 266” abdestillirt. Durch mehr- 
maliges Rectificiren dieser Hariptfraction erhalt man den Phenyl- 
dichloressigiither als constant bei 263-266O ubergehende, angenehm 
richmde, in Wasser untersinkende Fliissigkeit von schwach gelb- 
griiner Farbe. 

__ .- 
1 )  K l i n i e n k o ,  diese Berichte 111, 465;  O t t o  und B e c k u r t s ,  ebendaselbsp 

XI, 386. 
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Durch Zufiigen der iiquivalenten- Menge alkoholischen Kalis ver- 
seift sich der in Alkohol gekste  Aether unter gelinder Erwiirmung 
fast momentan ; die Fliissigkeit reagirt sogleich neutral, bleibt aber, 
bei der grossen Loslichkeit des Kalisalzes in Alkohol, vollkommen 
klar. Der  verdunstende Alkohol hinterlasst das K a l i s a l z  in pris- 
matischen, oft biischelfiirmig vereinigten Krystallen, welche in Alkohol 
so loslich sind, dass selbst durch Zusatz von Aether nur ein Theil 
des Falzes in  Gestalt oliger Tropfen ausgefallt wird j vollatffndiger 
wird das Salz durcb Petrolather, theils krystallinisch, theils als langsam 
erstarrendes Oel abgescbieden. 

Zor Gewinnung der freien Siiure wurde das Salz in whseriger  
Losung niit Salzslure zersetzt und die Saure mit Aether ausgeschiittelt. 
Beim Verdunsten des letzteren hinterblieb jene in Form eines dicken, 
farblosen Oels, welches nach langem Stehen im Exsiccator 211 kleinen, 
tafelformigen Krystallen erstarrte. Die Analyse der Saure ergab 
folgende, mit der Formel C, H, C1,0, iibereinatimmende Werthe: 

Berechnet Gefunden 
c, 96 46.83 46.89 

CI, 71 34.63 34.15 
H6 6 2.93 3.24 

O2 - 
32 15.61 - 

205 100.00. 
Die P h e n y l d i c h l o r e s s i g s a u r e ,  C , H , .  CCl, . COOH,  bildet 

eine aus kleinen Tafelchen und Wurfeln bestehende, in Wasser, 
Aether und Alkohol ausserordentlich liiuliche, krystallinische Masse; 
an der Luft zeigt sie grosse Neigung Z U N  Zerfliessen, so dass ein 
correcter Schmelzpunkt kaum z u  erzielrn ist; beim Erwiirmen im 
Capillarrohr beginnt sie bei etwa 50° zu erweichen und ist bei 550 
d l i g  geschmolzen 1). 

Beziiglich des Verhaltens der Phenylglyoxylsaure beschranke ich 
mich auf nachfolgende, kurze Remerkungen. In wasseriger Lfisung 
erleidet sie selbst bei stundenlang fortgesetztem Kochen keine merk- 
liche Veranderung. Concentrirte Schwefelsaure spaltet sie bei gelindexn 
Erwiirmen glatt in Benzoeslure und Kohlenoxyd, dem nur Spuren von 
Kohlenslure beigcmengt sind ; dieselbe Zersetzung, niir weniger voll- 
stkindig, erleidet sie beim Erhitzen mit concentrirter Salzsaure auf 
150°. Oxydirenden Agentien gegeniiber erweist sie sich relativ be- 

’) Eine Phenyldichloressigstiure mit wesentlich gleichen Eigenschaften ist bereits 
von R a d z i sz e w  9 k i (Diese Ber. I 1 , Z U  7 )  durch Chloriren der ~heny~monoch~oressigsiiure 
(nus Mandelslure) dargestellt worden; eiuen geringen Unterschied im Schmelzpunkte 
- Rndziszewski fand denselben zu 6 8 O  - glaube ich vernachllssigen BU k h n e n ,  
da die Eigenschaften der SPure, wie bemerkt, iiberhaupt keine genaue Schmelzpunkt- 
hestiinmung gestatten. 

43 * 
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stiindig; verdiinnte, siedende Salpetersaure fiihrt sie allmlilig in BenzoS- 
saure fiber; eine Liisung ihres Kaliumsalzes, rnit Kaliumpermanganat 
versetzt, entfarbt sich nur langsam bei fortgesetztem Kochen oder 
langerem Stehen unter Abscheidung von Mangansuperoxydhydrat. 

Bromdampfe wirken schon in der Kalte lebhaft auf das trockene 
Silbersalz der Saure unter Bildung von Bromsilber ein; durch Ex- 
trabiren rnit wlsserigem Aether erhalt man BenzoEsiiure, welche viel- 
leicht folgenden Reactionen Ihre Entstehung verdankt: 

C6Hs . CO . C O O A g  + Br, = A g R r  + CO,  + C,H,.  C O .  Br; 
C,H, . C O .  Br + H,O = C,H,  . C O O H  + HBr.  

Trockene Destillation des Silbersalzes liefert , wie aucb schon 
Z i  n c k e  I )  beobachtet hat, ein krjstallinisch erstarrendes Destillat, in 
welchem genannter Forscher Benzil vermuthet. Beim Digeriren mit 
Natriomcarbonat in der Kalte lost sich dasselbe griisstentheils auf 
unter Hinterlassung ,eines dicken Oeles; Salzsaure fallt aus dieser 
alkalischen Losung eine Saure, die sich durch ihren Schmelzpunkt 
(1 200) und ihr charakteristiscbes Sublimat als BenzoGsIure erweist. 
Das  in Natriumcarbonat unliisliche Oel, dessen Auftreten jedenfalls 
mit der sonst kaum zu erklarenden Bildung der BenzoEsaure’) in 
Zusammenhang steht, zeigt rnit alkoholischem Kali keine Benzilreaction ; 
zu einer eingehenderen Untersuchung rei :ht die aus etwa 20 g Silber- 
salz erbaltene, geringe Quantitat nicbt aus. 

169. L. C l a i s e n  : Ueber die Amide d e r  Phenylglyoxylaaare. 
[Mittheilung aus dem chemischen Iostitut der Universitlt Bonn.] 

(Eingegangen am 8. April.) 

Als Amide der Phenylglyoxylsiiure wurden in einer friiheren Mit- 
theilung3) drei aus Benzoylcyanid entstehende, als e-, p- und y-Ver- 
bindung unterschiedene und damals f i r  isomer erkliirte Kiirper be- 
schrieben , deren ersterer durch Aufliisen des Cyanids in kalter 
concentrirter Salzsaure und nachberigem Zusatz von Wasser, letztere 
durch Ausfallen der alkalischen Liisung des a-Amids rnit Kohlensaure 
resp. iiberschiissiger Salzsaure leicht und in beliebiger Menge ge- 
wonnen werden konnten. I n  nachfolgendem theile ich mit, was sich 
bei fortgesetzter und nunmehr abgeschlossener Untersuchung theils 

I )  Diese Berichte X, 1489. 
2) Die BenzoCslure bildet sich nicht etwa erst hei der Behandlung den De- 

stillats init h’atriumcarbonat, sondern ist, wie ich mich durch besondere Versuche 
Uberzeugte, schon nls solche in dem Destillate enthalten. Zu den erwlhnten Ver- 
suchen diente ein vollkommen reines, sorgfirltig getrocknetes nnd ‘zuvor analysirtes 
Silbersalz, dessen Silbergehalt zu 4 1.97 statt 42.02 pCt. gefunden wurde. 

3) Diese Berichte X, 1663.  




