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194. C. L. Reimer: Ueber die Einwirkung von Brom anf Benzyl- 
cyanid und Phenylessigsaure bei hoher Temperatnr. 

(Eingegaogen am 31. Xarz 1880.) 

Vor etwa zwei Jahren liess Hr. J. W. D o y e r  *) im hiesigen 
Laboratorium Brom auf Beiizylcyanid bei 150 - 160" einwirken, um 
ein in  der Seitenkeite bromirtes Produkt darzustellen. Statt dessen 
erhielt e r  aber einen hromfreien, bei 158O schmelzenden Korper, dem 
er die ernpirische Formel C,H,N zuschrieh. Derselbe lieferte ihm 
brim Verseifen eine bei 155" schmelzende SCure, fiir welche er die 
Formel C,,HI6O,  aufstellte. D a  die Natur der obigen Reaktion 
durch diese Formeln nicht aufgeklart w a r ,  so babe ich, von Prof. 
F r a n c h i m o n t veranlasst, die Untersuchurig von Neuem aufgenommen. 
Es hat sich dabei gezeigt, dass das von D o y e r  erhaltene Nitril ein 
dicyanirtes Stilben ist und nach der Gleichung: 

2 C 6 H ,  - - - C H , - - - C N  + 2Br, = 4HBr + 
C6H5 - - C - - - C N  

C H - . -C---CN 6 5  
entste h t .  

E i n w i r k u n g  von B r o m  a u f  R e n z y l c y a n i d .  
Bei der Darstellung des bei 158" schmelzenden Korpers verfuhr 

ich im Wesentlichen nach der Vorschrift von D o y e r .  Das Benzyl- 
cyanid, welches nach der Methode von C a n i z z a r o  2, bereitet war, 
wurde in einen Eolben gebracht, der durch einen doppelt durch- 
bohrten Kork verschlossen war. Durch die eine Bohrung ging das 
Rohr eines Tropftrichters, dessen in eine Spitze ausgezogenes Ende 
fast his auf den Boden reichte, durch die andere ein Rohr zur Ah- 
leitung des gebildeten Bromwasserstoffs, welches in eine mit Wasser 
gefiillte Vorlage tauchte. I n  den Tropftrichter wurde das  Brom ge- 
bracht, und zwar 27 g Brom auf 2 0 g  Benzylcyanid. Der Eolben 
wurde im Oelbad auf etwa 170° erhitzt und dann das Brom in kleinen 
Mengen zufliessen gelassen. Es findet heftige Bromwasserstoffent- 
wicklung statt. Im Anfang scheiden sich in  geringer Menge Rrystalle 
ab, die sich aber im Lade der Operation wieder auflosen. Nachdem 
alles Brom zugesetzt ist, hort such die Gasentwicklung bald auf und 
das Wasser steigt aus der Vorlage zuriick. Man k s s t  nun erkalten, 
wobei das Reaktionsprodukt zu einem schwarzen Kuchen eratarrt. 
An der Luft stosst es Dampfe von stechendem Geruch aus,  welche 
die Augen ausserordentlich angreifen. Es wurde durch Waschen mit 
Wasser von anhaftendem Bromwasserstoff befreit , durch Kochen mit 
einer Misctiung von Alkohol und Chloroform gel& und die Losung 

1) Innuguraldissertation, Leiden 1878. 
2 )  Ann. de Chim. et Phys. 1855, t. 45, 468. 
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in  einer Schale eingedampft. D e r  hierbei ausgeschiedene Krystall- 
brei wurde unter wiederholtem Befeuchten mit Aether zwischen Fil- 
trirpapier scharf awgepresst, wobei das beigemengte, schwarze Harz 
grosstentheils entfernt wird, und dann rnit Benzol gekocht. Dabei 
lost sich der grosste Theil auf, wahrend ein pelbes, krystallinisches 
Pulver zurlckbleibt. 

D i c y a n s  ti1 ben .  

Beim Erkalten de: benzolischen Losung scheiden sich glanzende, 
rothlich gefarbte Blattchen a b ,  welche durch ofteres Umkrystallisiren 
nus Benzol oder Essigsaure farblos erhalten werden. Dieselben sind 
unloslich in Wasser, schwer loslich in kaltem Alkohol, leicht in heissem 
Alkohol, BenzQl, Schwefelkohlenstoff, Eisessig und namentlich in  
Chloroform. Den Scbmelzpunkt fand ich iibereinstimmend mit Doyer’s  
Angabe t e i  158O. Bei der Aiialyse erhielt ich indess andere Resul- 
tate als D o y e r ,  welche zu der empirischen Formel C8H,N fuhrten: 

Gefunden 
I. 11. 111. IV. 

C, 96 83.48 83.19 83.27 82.98 - 
Berechnet 

H,  5 4.35 4.41 4.68 4.57 - 
?S 14 12.17 - - - 12.21. 

Die Ausbeute an diesem Korper betragt 25- 30pCt. des an- 
gewaodten Benzjlcyanids. 

D i p h e n y l f u m a r s a u r e a n h g  d r i d .  

Durch Kochen rnit einem gleichen Gewicht Kalihydrat in alko- 
holischer Losung wird der obige KBrper unter Ammoniakentwicklung 
zersetzt. Nach Beendigung der Reaktion wurde der Alkohol grossten- 
theils abdestillirt, der Rest unter Zusatz von Wasser verjagt und dann 
Salzsaure zugefugt. Es fallt ein fiockiger, gelblicher Niederschlag, 
welchen man durch Umkrystallisiren aus verdiinntem Alkohol in feinen, 
schwach gelblich gefiirbten, bei 155O schmelzenden Nadeln erhalt. 
Aus Schwefelkohlenstoff krystallisirt der Korper in gut ausgebildeten, 
gelben Prismen. Beim Erhitzen sublimirt er unzersetzt in feinen 
Nadeln. In  kaltem Wasser ist er so gut wie unloslich, in kochendem 
16st er sich in geringer Menge und krystallisirt beim Erkalten wieder 
aus. Die Analyse der lufttrocknen Substanz ergab die Formel 
cl 6 H10°3:  

Gefunden 
I. 11. 111. Rerechnet 

C,, 192 76.80 76.36 76.99 77.18 
HI, 10 4.00 4.04 4.02 4.23. 

Hieraus folgt, dass die empirische Formel des Nitrils zu ver- 
doppeln und demnach C, ,  HION,  oder C 1 4 H l o ( C N ) ,  zu schreiben 



kt .  Die ihm entsprechende Siiure wiirde die Formel C,6Hl ,0 ,  haben; 
der durch Verseifong des Nitrils erhaltene Kiirper muss daher ale 
das i n n e r  e A n h y d r  i d dieser Korper aufgefasst gerden. Diese Auf- 
fuesung wurde durch die Analyse der Silbersalze und des Aethyl- 
tithers bestatigt, welche in der That  einer Siiure ron der Formel 
C,,  H I ,  0, entsprechen. Die Saure selbst ist nicht existenzfahig, 
sondern geht bei ihrer Abscheidung sofort in ihr Anhydrid iiber. 

Das n e u t r a l e  K a l i u m s a l z  erhalt man durch Versetzen einer 
alkoholischen Losung des Anhydrids mit alkoh?lischem Kali in langen, 
farblosen Nadeln. Es ist in Wasser sehr leicht, in Alkohol und 
starker Kalilauge schwer 1oslich. 

Das A m m o n i u m s a l z  ist schwer in reinem Zustande zu erhalten. 
Das  Anhydrid lost sich nur in einern grossen Ueberschusse von Am- 
moniak au f ,  beim Eindampfen der Losung erhalt man ein Gemisch 
von Anhydrid und Ammoniumsalz. 

Das n e u t r a l e  S i l b e r s a l z  erbiilt man durch Zusatz von Silber- 
nitrat zu einer neutralisirten Msung des Anhydrids als amorphen, 
in Wasser unloslichen Niederschlag. Eine Silberbestimmung ergab: 

Berechnet auf C I 611, ,,O,Ag, 
A g  44.81 44.65. 

Das s a u r e  S i l b e r s a l z  entsteht beim Versetzen einer alko- 
holischen Losung des Anhydrids mit alkoholischem Silbernitrat. Es 
jst in kaltem Wasser sehr wenig loslich, llset sich aber aus vie1 
kochendem umkrystallisiren. Es bildet farblose Nadeln. Die Analyse 
des iiber Schwefelsaure getrockneten Salzes ergab: 

Gefunden 

Berechnet auf C I 6 H ,  ,O,Ag Gefunden 

C,, 192 51.20 51.03 

Ag 108 88.80 28.55. 
H I ,  11 2.93 3.54 

Bei vorsichtigem Erhitzen zerfallt dies Salz in Silberoxyd, Wasser 
und das Anhydrid. 

Das B a r y u m s a l z ,  durch Zersetzen des Kaliumsalzes rnit 
Baryumchlorid erhalten , ist ein krystallinischer, in Wasser fast un- 
loslicher Niederschlag. 

Das C a l c i u m s a l z ,  welches in Wasser ziemlich leicht loslich 
ist, wurde durch Kochen des Anhydrids mit Ralkmilch und Eindampfen 
der Losung erhalten. 

Bei der Destillation des Ealksalzes mit Aetzkalk ging ein hell- 
braunes Oel iiber, welches rasch krystallinisch erstarrte. Es wurde 
in wenig heissem Alkohol geltist. Beim Erkalten schieden sich glan- 
zende Nadeln aus, welche durch ihren bei 121° liegenden Schmelz- 
punkt und den sehr charakteristischen, ziegelrothen Niederschlag, der 
auf Zusatz von F r i t z s c h e ' s  Reaktiv (Dinitroanthrachinon) zu der 
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alkoholischen Liisung entstand, als S t i l b e n  erkannt wurden. 
Analyse desselben ergab : 

Die 

Berechnet auf C ,HI  Gefunden 

HI ,  12 6.67 6.75. 
C,, 168 93.33 92.57 

In  der von den Krystallen abfiltrirten Mutterlauge befand eich 
neben Stilben nur eioe sebr geringe Menge eines Oels von bitter- 
mandelolartigem Geruch. 

Diese Rildung dee Stilbens beweist, dass die Constitution dea 
Anhydrids der Formel 

C, H, --- C -.- C = 0 
entspricht; es ist das Anhydrid einer S t i1  b e n d i c a r b o n s g u r e ,  welche 
man bezeichnender D i p h e n y l f u  m a r s t i o r e  nennen kann. 

Dae Nitril dieser S u r e ,  welches aus Benzylcyanid und Brom 
entsteht, ist folglich als Dicyanstilben zu bezeichnen. 

Die Anhydridnatur des Diphenylfumarsiiureanhydrids zeigt sich 
in  seiner Unloslichkeit in  kohlensauren Alkalien bei gewijhnlicher 
Temperatur, sowie seiner Schwerlijelichkeit in Ammoniak. 

Versetzt man eine alkobolische Losung des Anhydride mit Eisen- 
chloridlosung, so bleibt sie zunachst farblos, fiirbt sich aber bei 
schwachem Erwarmen blutroth ond scheidet schliesslich einen amorphen, 
rothen Niederschlag ab. 

In alkalieeher LBsung ist das Diphenylfumaranhydrid leicht oxy- 
dirbar. Es reducirt alkalische Silber- und Kupferlosungen beim 
Kochen. Durch Kaliumpermaoganat wird es  schon in der Kiilte zu 
BenzoEsaure oxydirt. 

Mit Brom scheint es sich nicht zu verbinden, wetiigstens wird 
seine Losung in Schwefelkohlenstoff durch Brom auch bei langerem 
Kochen nicbt veriindert. 

. 

D i p  h e n y l f  u ui a re  li u r  eB t h  y 1 a ther .  
Dieser K6rper wurde durch Kochen des neutralen Silbersalzes 

mit durch Alkohol verdiinntem Jodiithyl dargestellt. Aus der vom 
Jodsilber abfiltrirten Flussigkeit scliieden sich auf Zusatz ron  Wasser 
Oeltropfen ab, welche bald krystallinisch erstarrten. In  einer Mischung 
von Alkohol und Chloroform gel6st , krystallisirt der Korper in sehr 
schonen, zugespitzten Prismen, welche bei 54O schmelzen. Mit Wasser- 
dampfen ist er nur in geringem Grade fluchtig. E r  lost sich nicht 
i n  Wasser, schwer in  kaltern Alkohol, leicht in Chloroform und 
Schwefelkohleostoff. Die Elementaranalyse ergab : 
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Berechnet anf C,,HloO, Gefunden 

C,, 240 74.07 74.20 
H, ,  20 6.18 6.67. 

Hei d e r  Destillation zersetzt sich der Aether, anscheinend unter 
Bildung von Stilben. 

D i p h e n y l f u  m a r i m i d .  
Erhitzt man Diphenylfumaranhydrid in einem zugeschmolzenen 

Rohr mit wassrigem Ammoniak auf 180°, so erhalt man grosse, gelbe 
Nadelo, welcbe bei 213O schmelzen und bei hoberer Temperator uo- 
zersetzt sublimireo. Bei der Analyse erwies sich der K6rper als Di- 
phenylfumarimid : 

Gefunden 
11. 

c,, 192 77.11 76.70 - 
H I ,  11 4.42 4.42 - 

Berechnet auf C , , H , , 0 2 N H  I. 

5.50. - N 14 5.63 
Die Constitution dieses Kiirpers wird durch die Formel 

.o 

ausgedriickt. 

leicht Ioslich in  Alkohol. 
beim Erkalten krystallisirt diphenylfumarsaures Kalium aus. 

Das Diphenylfumarimid ist fast unliislich in  Wasser , ziemlich 
I n  Kalilauge 1Bst es sich beim Kochen auf, 

B e n z o E s a u r e  aus  D i c y a n s t i l b e n .  
Neben dem Diphenylfumaranhydrid entstehen bei der Verseifung 

des Dicyanstilbens stets geringere Mengen von Blausaure und BenzoE- 
s iure ,  von welchen die erstere durch den Geruch und die Bildung 
von Berlinerblau, die zweite durch den bei 1210 liegenden Schmelz- 
punkt und eine Silberbestimmung im Silbersalz identificirt wurde: 

Berechnet auf C,H,O,Ag Gefunden 
Ag  47.11 46.90. 

Zur Gewionung dcr BenzoBsaurs braucht man nur die Tom Di- 
phenylfumaranhydrid abfiltrirte Fliiesigkeit mit Aether auszuschutteln. 
Die Rildung von BenzoEsaure und Blausaure l i s s t  sich vielleicht durch 
folgende Gleichung ausdriickeii : 
C, H ,  C --- CN 

C6 H, --- C --- CN 

C6 H5 -.- C - - -  O H  

C6 H5 - - -  C -.- O H  
I! + 2 K O H  = 2 K C N  + ,I 

I 

c6 H, --- C -.- OH 
!I + K O H  = (26 H5 C O ,  K + C g H g . C H 2 O H .  

c6 H, - - -  C --- O H  
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V e r h a l t e n  d e s  D i c y a n s t i l b e n s  g e g e n  Z i n k  u n d  S a l z s a u r e ,  
Eine alkoholische LGsung von Dicyanstilben wurde mit Zink ver- 

setzt nnd nach nnd nach Salzsaore zugefiigt, bis die anfangs riithlich 
gefiirbte Fliissigkeit vollig entfarbt war. Sie wurde filtrirt und mit 
viel Wasser versetzt. Es Be1 ein weisser, Bockiger Niederschlag, 
welcher aus Alkohol in kleinen, bei 208O schmelzenden Nadeln kry- 
stalliairte. Dieaelben sind unliislich in Wasser, leicht loslich in heissem 
Alkohol. Der  Korper erwies sicb als stickstoffhaltig. Die Ergebnisse 
der Analyse stimmen am beaten auf die Formel C,H,N, obwohl der 
Wasserstoffgehalt etwas zu niedrig gefnnden wurde: 

Gefunden 
I. 11. 111. 

C, 96 82.05 81.76 81.86 - 
H, 7 5.98 5.35 5.66 - 
N 14 11.97 - - 11.99. 

Die Molekularformel des Korpers ist vermuthlicb C, ,, HI N *, 
jedoch lasst sich fiber seine Constitution einstmeilen nicbts Gewisses 
sagen, d a  e r  sehr wenig reaktionsfiihig zu sein scheint. Er zeigt 
weder die Eigenschaften eines Nitrils noch die einer Base. Dnrch 
anhaltendes Bochen mit alkoholischem Kali wird e r  unter Bildung 
von Cyankalium und harzigen Produkten zersetztt, auch beim Kochen 
mit Mineralsauren verharzt er. 

Berechnet auf C,H,N 

Wie scbon oben bemerkt, entsteht bei der Einwirkung von Brom 
auf Benzylcyanid neben Dicyanstilben ein zweiter, in Benzol fast un- 
iBslicher Kiirper. Derselbe krystallisirt aus Alkohol' in  kleinen, 
orangegelben Nadeln, welche bei 2280 unter Zersetzung schmelzen. 
Er scheint dieselbe procentische Zusammensetzung wie das Bicyan- 
stilben zu besitzen. Durch Sauren und Alkalien wird er Husseret 
schwer angegriffen. Mit der niiheren Untersuchung dieses Riirpera 
bin ich nocb beschlftigt. 

E i n w i r k u n g  v o n  B r o m  a u f  P b e n g l e s s i g s a u r e .  

Es lag die Frage nabe, ob andere Toluolderivate mit Brom in 
Hhnlicher Weise, wie Benzylcganid reagiren. Zuriachst habe ich die  
Phenylessigsiiure in dieser Richtung untersucht und gefunden, dass 
sie in der That  durch Brom in Diphenylfumarslureanbydrid iiberge- 
fiihrt werden kann. Die Reaktion erfordert aber eine sehr hohe Tem- 
peratur und verlauft weit weniger glatt als beim Benzylcganid. 

20 g Phenylessigsaure wurden auf 230 - 240° erhitzt und all- 
mlhlig 2 4 g  Brom zugesetzt. Nach Beendigung der Reaktion wnrde 
die cchwarz gefarbte Masse in wenig Alkohol gelGst, mit Kalilauge 
alkalisch gemacht und mit viel Wasser verdiinnt, wodurch eine er- 
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hebliche Menge sohwarzen Harzes ausgefiillt wurde. Aus der davon 
abfiltrirten Fliissigkeit wurde durch Salzsiiure ein gelber Niederscblag 
ausgeschieden, welcher aus Alkohol umkrystallisirt wurde. Der Kiirper 
erwies sich sowohl durch Schmelzpunkt und sonstige Eigenschaften, 
wie durch die Analyse als Diphenylfumaranhydrid. 

C I 6  19'2 76.80 76.10 
HI,, 10 4.00 4.17. 

Letztere ergab: 
Berechnet Gefonden 

Die Ausbeuts betrug nur etwa 5 pCt. der angewandten Phenyl- 
essigsiiure. I n  weit griisserer Menge war daneben Benzoeslure ent- 
standen. Dies ist nicht auffallend, d a  beim Uebergang von Phenyl- 
easigsaure in Dipbenylfumaranhydrid Wasser frei wird, welches natiir- 
lich zu secundlren Reaktionen Veranlassung giebt: 

.GO 

11 '.'.O -I- HaO. 
C H -.-C---Cp' 

CGH,---C---CG,,. 
6 5  L' 2C6€1, .CH, . C 0 OH + 2 Bra = 4 1-1 Br + 

-0 
Ich werde versuchen diese Reaktion auf andere Derivate des 

L e i d  e n ,  Unirersitatslaboratorium. 
Toluols anszudehoen. 

196. J u l i u s  B r e d t :  Zur Constitution der Lactone. 
(Eingegangen am 26. Mirz.) 

\'or Kurzem') sprach E r l e n m e y e r  die Ansicht aus, dass der 
Terebinsiiure die Constitution : 

rn 
> C  --- C H ,  --- C H  C O O H  

C H ,  \. 

CH,.' 
o--- CO 

zukomme, im Gegenaatz zu der friiber angenommenen Formel: 

> C H  -.- C H - - -  CHCOOEI. 
CH3,. 
CH,.' ! 

0 -.-co 
Das aus der Terebinsaure durch Kohlensliureabspaltung entstehende 
Lacton ,) ware demnach zu schreiben: 

CH,,, 

CH,. ; I 

> C  --- CH, -.- CH,. 

0- GO 
Durch eine neue Darstellungsweise aieses Lactons ist eg mir nun 

. . ._ 
') Diese Berichte XIII, 305. 
2, Ann. Chem. Pharm. 200, 259. 




