
anniihernd lasst sie sich durch fraktionirte Krystallisation , durch 
Darstellung der Kalkertlre und durch fraktionirtes Verdunsten der 
Htherischen LBsungen bewerkatelligen. Es braucht nicht erwiihnt zn 
werdeii , dass diese Operationen steta mehrmtrls wiederholt werden 
miissen und unvermeidlicher Weise mit so bedeutenden Verlusten 
verkniipft aind , dass ausreichende Mengen Substanz nnr erhalten 
werden kiinnen, wenn man gleich von Anfang an mit grossen Massen 
Rohmaterial arbeitet. RIufig aber wird man selbst dann Zeit und 
Miihe vergeblich aufgewendet haben , und macht der einzuschlagende 
Weg, sowie die Uneicherheit, iiberhaupt fasebare Produkte vorzufinden, 
diese Untersuchuugen zu einer wahren Geduldprobe. 

Auf die geschilderte Weiae ist es mir gelungen, mehrere krystsl- 
lisirte, in Aether 1Bsliche SIuren zu isoliren , von welchen ich heute 
zuniichat eine beschreibe, die bei einer der Darstellungen in griisaerer 
Menge erhalten wurde. Sie bildet rhombische, blatterige Tafeln von 
eiemlicher GrBsse, die in wasser, Alkohol und Aether leicht liislich 
s ind  und bei 134O C. schmelzen; die Analyee ergab 34.55 C, 4.01 H, 
61.44 0, was der Formel C, H 4 0 4  entspricht, fiir die sich 34.61 C, 
3.84 H, 61.55 0 berechnet. Es ist dies die Formel der Malonsliare, 
mit deren Eigenechaften die oben angefiihrten sffmmtlich iiberein- 
stimmen; den Schmelzpunkt derselben fand D e s e a i g n e s  bei 140 O, 

H e i n t z e l  bei 1520. Zur sicheren Feetatellung der Identitiit wurde 
noch das Barytsalz der SPure dargestellt, welches die sehr charak- 
terietischen Eigenechafteo des malonsauren Baryuma besass: glhzende, 
ziemlich dicke, eich verfilzende Priemen, fast nnliislich in kaltem, 
sehr wenig liialich in heissem Wasser. Das Snlz enthat lufttrocken 
zwei Mdekiile Krystallwaseer, deren einee aber schon bei looo c. 
entweicht; die Analyse ergab 12.89 c ,  2.23 H ,  50.03 Ba, 34.75 0, 
wiihrend die Formel C, H,BaO, + 2H,O rerlangt: 13.09 C, 2.18 H, 
49.82 Ba, 34.91 0. Auch das Kalksale wurde bereitet ; es krystallisirt 
in  kleinen, gliinzenden Nadeln, ist in Wasser fast unliislich und ent- 
spricht der Formel 4C ,H,Ca04  + 7H,0. 

Die Maloneaure ist bisher nor kiinstlich dargestellt worden, und 
ist ihr Vorkommen i n  der Natur hier eum ersten Male erwiesen. 

222. C. T h. Th o mp s on: Ueber die Nitrirnng von Benzoylcyanid 
nnd seiner Derivate. 

(Eingegangen am 2.Mai; verlesen in der Sitznng von Hm. A. Pinner.) 

In Anbetracht der Wichtigkeit der Amidoderivate der Phenyl- 
glyoxylsHnre schien die Untersuchung von Interesae zu sein, ob ea 
miiglich wiire, durch direkte Nitrirung der Phenylglyoxylsiinre dae 
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entsprechende Nitroderivat zu erhalten. Hrn. Cla is e n ,  welcber mir 
die Aufklarung dieses Punktes iiberliess, sage icb bei dieser Gelegen- 
beit meinen besten Dank dafiir. 

Da das gewiinschte Resultat d u d  Nitrirung der Pbenylglyoxyl- 
sZiure bei gewijbnlicher Temperatur kaum zu erhoffen war, wurden 
10 Tbeile concentrirter Scbwefelsaure nacb dem Abkiihlen auf - 10 bis 
- 1 5 O  C. nacb und nach mit einem Tbeile Phenylglyoxylsiiure versetzt. 
Die Miscbong iiahm eine dunkelrothe Farbe an,  es entwickelt sich 
Gas und, obgleich die Miscbung i n  einer Kaltenischung stand, begann 
ihre Temperatur zu steigen. Beim Hinzufigen von trocknem, fein ge- 
pulverten Kaliumnitrat war das letztere nocb mehr der Fall und es 
entwickelten sich ausser bedeutenden Mengen von Gas such rothe 
Diimpfe. Ersichtlich war dernnach eine Zersetzong eingetreten, u n d  
wurde deshalb das Produkt nicht weiter untersucbt. 

Substantiell dasselbe Resoltat wurde erhalten , sobald Yhenyl- 
glgoxylsiiure zu starker auf - 100 C. abgekiihlter SalpetersPure zuge- 
setzt worde. 

Maglich war es nun, dass Benzoylcyanid sich unter geringerer 
Zeraetzung nitriren liess und wurde deshalb ein Theil desselben zo 
10 Theilen Scbwefelsaure, welche wie friiber abgekiiblt war, nacb und 
iiach hinzogefiigt. Hierbei trat keine weseotliche Steigerung der 
Ternperatur, noch eine Gasentwickelung aof und wurde nun die be- 
rechnete Menge trocknen Kaliurnnitrats portionsweise eingetragen. 
Jede neu zogesetzte Menge desaelben bewirkt eine Temperaturer- 
hiibung, welche indessen Oo C. nicbt iibersteigen darf, widrigenfalls 
vdlige Zersetrong unter Erbitzung auf 50-60° C. stattfindet. Nach 
10-15 Minuten langem Steben wird die Mischung in diinoem Strahle 
in Eiswasser gegossen und die triibe Fliissigkeit mit Aether ge- 
schiittelt. Wird die iitherische Lasung nunmehr durch Cblorcalcium ge- 
trocknet und der Aether verdampft, so nimmt der fiber ScbwefelsHure 
gestellte Riickstand nacb einiger Zeit krgstallinische Beschrffenheit an. 
Der so erhaltene krystallisirte Biirper wurde so vie1 wie miiglich von 
dem anhaftenden Oele befreit nod durcb Umkrystallisiren atis Wasser 
gereinigt. Er schmilzt hierbei onter Wasser vor dem Liisen. Im 
trockoen Zustande schmilzt er bei 141° C. und giebt ein Baryumsale, 
welches in Nadeln krystallisirt und bei der Baryombestimmung Zahlen 
lieferte, welche auf die Formel (C6H4N02C02)aBa+ 4H20 stimmten. 

Die Substaoz war demnach m-Nitrobeneotsiiure. Die erhaltene 
Menge dieser Sgure betrug etwa 37 pCt. des angewendeten Benzoyl- 
cyanids. 

Die von den Krystallen getrennte Fliissigkeit enthiilt eine Cyan- 
ond eine Nitrogruppe. Ihre Eigenschaften gestatteten nicbt eine 
direkte Trennung der darin entbaltenen Riirper ond wurde sie deas- 
balb sofort mit concentrirter Salzsiiure versetzt, worin sie sich inner- 



1187 

halb 24 Stunden fast vollkommen liist, wlhrend ein nur geringer 
Riicktatand bleibt. Nach dem Abfiltriren und Waschen desselben 
mit Wasser 16ste er sich in Kalilauge und liess sich durch Kohlen- 
slure daraus niederschlagen und durch Umkrystallisiren aus Wasser 
reinigen. 

Dieae Substane besitet alle Eigenschaften des m-Nitrophenyl- 
glyoxylslureamids, welches aus der m-NitrobenzoEelure erhalten ist *), 
scheidet sich indessen bald in Nadeln, bald in charakteristischen 
scbmalen Prismen ans. Beide Krystallformen besitzen denselben 
Scbmelzpunkt, 151-152O C. Die erhaltene Substanzmenge genegte 
indessen nur fiir die Trennung der beiden Formen zur Bestimmung 
der Schmelzpunkte. 

Wird der Kiirper mit Kaliumhydroxyd erhitzt, so entweicht vie1 
Ammoniak und die Liisung oxydirt energiach Eisenoxydulhydrat. Wird 
derselbe rnit Aetzkali 80 lange erhitzt, ale noch Ammoniak entweicht, 
und nach dem Ausiiuern mit Aether ausgeschiittelt, so giebt eine 
Probe der atherischen Lijsung, vom Aether befreit und rnit Schwefel- 
saure und Beneol erwiirmt dieselbe Farbenreaktion wie m-Nitrophenyl- 
glyoxylsiiore. 

Die Analysen gaben folgende Resultate: 
Berechnet fllr 

C,H,NO,.CO.CONH, Gefiinden 

C 49.51 - 49.48 pCt. 
N 13.38 14.74 14.44 - 

Ungeachtet der Unzuliinglichkeit der erstangeGhrten Stichstoff- 
bestimmung kann es kaum zweifelhaft sein, dass der Kiirper m-Nitro- 
pheuylglyoxylamid ist; die erhaltene Menge desselben war sehr gering. 
32 g des Cyanide lieferten weniger als ein Oramm des Nitroamido- 
k&pers. 

Die salzsaure Liisung, von welcber daa Amid abfiltrirt war, cnt- 
h a t  ein Oemisch ron Siben ,  welehe sich grSsetentheils durch Wasser 
niederechlagen lassen. Sie wurden d a y  in Baryumsalze iibergefihrt, 
doch war ea nicht miiglich durch Umkrystallisiren einen K6rper zu 
erlangen, dessen Zusammenseteung zu einer wahrlrcheiolichen Formel 
fihrte. 

Ein bedentend besseres Resultat gab die Nitrirung des Phenyl- 
glyoxylamids. Daaaelbe wnrde rnit dern gleichen Gewicht von trocknem 
Ealiumnitrat gemischt und allmiihlich in ungefahr 10 Tbeile voo 
Schwefeldiure eingetragen, welche auf -loo C. abgekiiblt war. Eine 
nur geringe Entwicklung von Gas und rothen Diimpfen findet hier- 
bei 8tatt. Die Mischung wird in Eis gegossen und mit Natrium- 
carbonat versetet, wodurch sofort ein Niederschlag entsteht, welcher 

1 )  Diese Berichte XII, 1942. 
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nach dem Wiederauflosen i n  Kaliumhydroxyd durch Niederschlagen 
mit Kohlensaure und  4-5 maliges Umkrystallisiren aus Wasser gereinigt 
wird. Er scheidet sich dann in den schmalen, gelblichen Prismen aus, 
welche fiir das  m-Nitrophenylglyoxplamid charakteristisch sind. 

Zwei ProLen, eine mit diesem Amid und die andere mit dem aus 
in-NitrobenzoBsaure erhaltenen Amid gaben bei der Schmelzpunkt- 
bestimmung im Kapillarrohr und bei Anwendung desselben Thermo- 
meters genau den gleichen Schmelzpunkt. Auch gab der KBrper die- 
selben Reaktionen wie das aus Benzoylcyanid erhaltene Amid. Die 
bei der Verseifung und Reduktion erhaltene Siiure lieferte ein leicht 
liisliches Baryumsalz und dieselbe Farbenreaktion wie m-Nitrophenyl- 
glyoxy lsff ure. 

Die Analysen gaben folgende Resultate : 
Berechnet f i r  

C, H, NO,. C O  . CONH, Gefunden 

C - 48.66 49.48 pCt. 
K 14.37 14.52 14.44 - 

Die crhaltene Menge des Nitroamids war eine verhiiltnissmiissig 
grosse, insofern 12 g Phenylglyoxylamid 4.4 g beinahe reinen Nitro- 
amids gaben. 

Bei der Nitrirung des Phenylglyoxylamids wird ebenso wie be  
der des Benzoylcyanids eine betriicbtliche Menge von m-Nitrobenzog- 
siiure gebildet; welche durch das  Schmelzen unter Wasser, durch den 
Schmelzpunkt von 141° hei der getrockneten Suhstanz und durch 
Ueberfiihruug in ein in  Nadeln krystallisirendes Baryumsalz ale solche 
identificirt wurde. 

Die Lijsung, aus welcher das  rohe Nitroamid durch Natriumcar- 
bonat niedergeschlagen worden war, wurde eiugedampft und nachdem 
durch Stehenlassen in  der Kalte der grosste Theil des Natriumsulfats 
daraus entfernt war, durch Eisensulfat in alkalischer Losung reducirt 
Dee Filtrat giebt einen Niederscblag beim Ansiiuern mit Salzsaore, 
iind noch mehr des letzteren erhalt man durch Auflosen des ausge- 
schiedenen Eisenoxyds in  erwarmter Salzsaure und daranf folgendes 
Erkalten. Wird der so erhaltene Niederschlag mit einer grossen 
Menge Wassers gekocht und heiss filtrirt, 80 krystallisirt beim Erkalteo 
e in  Korper in schmalen, sternformig vereinigten Nadeln aus , welche 
nur cine sehr geringe Fiirbung hesitzen. Indessen habe ich von diesem 
Kiirper nur so wenig erhalten, dass ich bis jetzt seine Nator nicht 
ermitteln konnte, doch hoffe ich ihn bald in grosserer Menge zu er- 
halten. I n  mancher Hinsicht verhiilt e r  sich nicht wie Isatin. 

C a m b r i  d g e ,  Universig laboratory. 


