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339. R. Heim:  II. Ueber die Urnwandlung der Phenole in 
Nitrile und Sliuren. 

(Eingegqen am 7. Juli; verlesen in der Sitzung von &n. A. Pinner.) 

Ueber die Gewinnung von Nitrilen und Carbonsiiuren aus den 
Phenolen echeinen bis jetzt nur wenige Erfahrungen vorzuliegen. 
Bloss Scrugham') machte 1854 eine kurze Mittheilung. 

Er giebt an, daes das Triphenylphosphat beim Erhitzen mit Cyan- 
kalinm Benzonitril liefere, welches beim Kochen mit Lauge Ammoniak 
entwickelt habe, aber von BenzoEsBure ist nicht die Rede. 

Auf Wnnech des Herrn Prof. Merz unternahm ich eine Reihe 
von Versuchen, um Phenole, unter intermediitrer Bereitnng ihrer neu- 
trden Phoephorsiiureeater, in die entsprechenden Nitrile, dann Carbon- 
duren iibermfiihren. 

Benzoni t r i l  aus  Triphenylphosphat.  

Bei den ersten Versuchen zur Darstellung von Benzonitril 
aus Triphenylphoephat bediente ich mich des rothen Blutlaugensalzes. 
Daeselbe ist von vornherein waseerfrei, leicht rein zu erhalten und 
iiberhaupt handlicher a18 das Cyankaliam. 

Zunschst habe ich eine Miechung aus gleichen Theilen des Phos- 
phoreHureeetera und rothem Blutlaugensalc in ein hinten abgeechrnol- 
zenes, am vorderen Ende schwach knief6rmig gebogenes Glasrohr 
gebracht , eine Schicht Blutlaugensalz vorgelegt und znerat diese, 
bun, langeam nach hinten fortachreitend, die Miechung erhitzt. 

Bald erachien dichter , weieser Dampf, welcher sich schon theil- 
weise am vorderen gebogenen Ende der Riihre, aber vollsthdig in 
einem vorgelegten gut gekiihlten Kalbchen condensirte und ein dickes 
braones Oel bildete. 

Das charakteristisch nach Benzonitril riechonde Oel ging bei der 
Destillation mit Wasser nabezu farblos iiber, wurde mit Aether aue- 
geachiittelt und nach Verjagung dee Aethera destillirt. Beinahe die 
game Menge versiedete bei 190-1910 (corn.) und hatte sich also 
Benzonitril gebildet. Die Auebente war iibrigens gering und betrug 
kaum I g a d  20 g Triphenylphosphat. 

Behufs Vemeifung, habe ich daa Nitril mit iiberschiissiger Salz- 
siiure tauter Varschluee zunhhst 3 Stunden auf 1400 und hierauf, ale 
nur geringe Verhderung stattgefunden hatte, weitere 3 Stunden auf 
1800 erhitet. Jetzt war alles Oel .verschwunden, und enthielt dae 
Verauchsrohr, ausser etwae geschmolzener Substanz, farblose, bliittrig 

1) Jahreaber. 1854, 605; Ann. Chem. Pharm. 92, 316. 
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verflachte Nadeln. Durcli warmes Wasser erfolgte eine bis an Spuren 
vollstiindige Losung. Das Filtrat wurde rnit Aether ausgeschiittelt, 
der krystallinische, aber nicht ganz farblose Aetherriickstand mit 
Wasser destillirt, das Destillat mit Soda versetzt und eingedampft. 

Ueberschussige Salzsaure veranlasste in der concentrirten Losung 
eine krystallinische F&llung, welche aus heissem Wasser umkrystallisirt 
iiiid dabei in verflachten Nadeln erhalten wurde. Die Krystalle 
schmolzen wie Benzo&saure, bei 120-120.50, gaben rnit Eisenchlorid 
die gleiche Fiillung, auch beim Erhitzen denselben kratzenden Dainpf, 
so dass an ihrer Identitiit rnit dieser Saure nicht zu zweifeln war. 

Da die Ausbeute an Benzonitril, wohl sicher wegen weiterer Zer- 
setzung, nur circa 5pCt. der theoretischen Menge betrug, so wiirde 
ein anderer Weg eingeachlagen. 

Ganz besonders kam es darauf an, eine Ueberhitzung und Zerstiirung 
des einmal gebildeten Nitrils zu vermeiden und habe ich zunkhst ein 
Fraktionirkolbchen rnit hochangebrachter Abzugeriihre (6-8 cm uber 
dem eigentlichen Behalter) als Versuchsgefbs benutzt. Den geeigne- 
ten Siedemodus der Mischung von Triphenylphosphat und Blutlaugen- 
salz vorausgesetzt, liess sich hoffen, dass d e s  Bemonitril abdestilliren 
und dagegen der urn Vieles hiiher siedende Phosphorsaureester zuriick- 
fallen wiirde, urn so schliesslich volletbdig zersetzt zu werden. 

Das Abzugsrohr des Kochgeffises fihrte in ein kleineres Fraktio- 
nirkolbchen, welches als Vorlage diente; auch wurde durch einen 
langsamen Strom von Kohlendioxyd fur Luftabschluss gesorgt. 

Beim ersten Versuche erhitzte ich gleiche Gewichtsmengen Tri- 
phenylphosphat und scharf getrocknetes Ferrocyankalium so, h e  das 
Gemenge im ruhigen Sieden blieb, aber nur wenig destilliren konnte. 
Zuerst entwichen weisse Dgimpfe, die sich auch in der Vorlage nicht 
condensirten und im Geruch an die Pseudocyaniire erinnerten, dann 
folgteii einige Fliissigkeitstropfen und erschienen in der Vorlage etliche 
wenige Krystalle, deren Form auf Phenol schliessen liess. Die riick- 
stiindige Masse fsrbte sich braun und immer dunlder, schliesslich war 
sie schwarzbraun. Nach zweistiindiger Einwirkung wurde stiirker 
erhitzt, so dass eine langsame Destillation stattfand. Zunhhst ging 
nahezu farbloses, dann gelbes, schliesslich ein fast braunes Oel iiber. 

Das Destillat habe ich, behufs Beseitigung von allenfalls ent- 
standenem Phenol, rnit Natronlauge geschiittelt , hierauf das riickstan- 
dige Oel unter Anwendung von Aether isolirt. 

Das von allem Aether befreite Oel roch ganz so wie Benzonitril, 
schied aber allmglig einige nadelige Krystiillchen am. Dieses Pro- 
dukt wurde fraktionirt destillirt. Der grosete Theil versiedete von 
184- 1860; hierauf stieg das Thermometer rapid, schliesslich iiber 
300", wo nur wenig schmierige Substanz zuriickblieb. - Ich habe 
die Fraktion von 200-2900 separat aufgefangen. Die unter '2000 
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iiberdestillirte Fraktion ging bei wiederholter Destilltltion eum griissten 
Theil bei 190-1920 iiber. 

Der alkalieche Auszug vom rohen Nitril (8. 0.) liees beim Ueber- 
eiittigen mit Salz&ure Phenol fallen, welches in analoger Weise wie 
das Nitril gewonnen wurde und nahezu vollstiindig bei 181-1820 
destillirte. 

Dargeetellt aus 20 g Triphenylphoephat : 

Reines Benzonitril (190-1920) . 
Phenol (181-1820) . . . . .  
Destillat zwischen 200-3000 . . 

iiber 3000 . . . . .  
Also wareh 23 pCt. der theoretiechen 

Die Fraktion 200-3000 roch gihnlich 
etanden. 

. . .  4.4g 

. . .  1.9g 

. . .  1.1 g 

. . .  5.5g 

Auebeute an Nitril ent- 

wie dae Diphenylenoxyd 
und aetzte bald warzenfirmig gruppirte Naidelchen ab. 

Zwei andere Versuche, bei denen ich Triphenylphosphat mit 
seinem gleichen eowie mit dem anderthalbfachen Gewicht Blutlaugen- 
ealz 6 Stunden lang in einer Atmosphh von Kohlendioxyd schwach 
sieden liess, w o r d  langsam abdestillirt wurde, gaben noch erheblich 
weniger rohea Destillat und auch speciell Benzonitril. 

Unter solcben Umetgnden echien angezeigt, dae gebildete Benzo- 
nitril rasob a m  dem Reaktionagemiech abzudeetilliren. 

Ich benutzte desshalb einen Fraktionirkolben mit zwei Seiten- 
riihren; die h6here diente zum Einleiten von Kohlendioxyd, die untere, 
3 cm iiber dem Kolbenbehdter angebrachte, zum Ableiten der 
Diimpfe. In den Hale des Kolbene tauchte ein Thermometer, aber 
nur so tief, daes dessen Kugel noch eben unter das Abzugsrohr 
reichte. 

Die Mischung von Tripbenylphoepbat und von Blutlaugensalz 
wurde unter Durchleiten v6n Kohlendioxyd 80 hoch erhitzt, dasa das 
Thermometer auf 2000, schliesslich auf 2400, also auf eine Temperatur 
wies, welche zwar iiber dem Siedepunkt dee Nitrile, aber noch weit 
unter demjenigkn des Phoephorsliureeeters sich befindet. Urn 200° 
ging ein nahezu faxblosee, spgter bei der etwse hiiheren Temperatur 
briiunlich gefikbtes Oel iiber. Das Deetillat habe ich wie friiher be- 
arbeitet, aber die Ausbeute an Benzonitil war nicht beeeer als bei 
dem Versuch mit dem vorliiuligen zweistiindigen Kochen. 

Miiglicber Weiee war dae Eiaen im Ferrocyankalium schffdlich, 
wesshalb nunmebr Cyankalium (96-98 procentige pulverisirte Verbin- 
dung) zur Anwendung kam. 

5 g Cyankalium wurden voremt im zdetzt erwiihnten Kiilbchen 
und im Waseemtoffstrom so lange auf 2000 erhitzt, bis alle Feuchtig- 
keit verschwunden war. Hierauf habe ich 5 g Triphenylphosphat 
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zugesetzt , das ziisammengebackene Cyankalium zerstossen und beide 
Substanzen miiglichst gut gemischt. Die Mischung wurde ini Wasser- 
stoffstrom so erhitzt, dass das wie vordem eingesenkte Thermometer 
auf  200-2400 einstand. 

Anfangs destillirten langsam wasserhelle Tropfen iiber. splter 
hatten sie eine gelblichbraune Farbe und folgten rascher arifeiandcr. 

Das Destillat, ca. 4.5-3 g, habe ich mit Lauge geschiittelt. uni 
entstandenes Phenol zu entfernen, dann den iiligen Riickstand unter 
Benutzung von Aether wieder gesondert. Neben Benzonitril zeigten 
sich auch hier jene weissen Krystiillchen, die wahrsclieinlicli rin 
Dicyanbenzol vorstellen. 

Behufs Reinigung wurde das rohe Nitril mit , Wasserdanipfen 
iibergetrieben , mit Aether ausgeschiittelt , daraus wieder abgeschieden 
und fraktionirt destillirt. Die Hauptmenge ghg von 180- 2000 
iiber, worauf in sehr geringeln Betrage eine krystallinisch erstarrende 
Qubstanz folgte. - Die Fraktion von 180-200° versiedete bei er- 
neuerter Destillation ganz tiberwiegend von 191-192O. - Die Aus- 
beute an Nitril betrug etwa 25 pCt. der theoretischen Menge. 

Der bei der Destillation des noch rohen Benzonitrils zwischen 
200-3000 iibergegangene und krystallinisch erstarrende Theil roch 
auch hier noch nach Diphenylenoxyd und habe ich ihn zunachst dafiir 
gehalten. Derselbe wurde durch Abwaachen mit Alkohol uiid Sether 
von anhangendem Oele befreit, hierauf aus siedendem J3enzol um- 
krptallisirt und so in buschelfiirmig gruppirten Nadeln erhalten. Die 
Krystalle enthielten Stickstoff, besassen burchaus den Habitus des 
Paradicyanbenzols, sublimirten leicht und schmolzen wie dieses bei 
31 5-215.5O. 

Zur Ausfuhrung einer Analyse reichte das Praparat iiicht 
ans. 

Der Laugenauszug des rohen Benzonitrils enthielt Phenol, welches 
durch Siiure abgeschieden , unter Benutzung von Aether gesammelt, 
sclilieeslich destillirt wurde. Nahezu Alles versiedete Lei I Y 2 O  und 
erstarrte alsbald in der kalt gehaltenen Vorlage. 

Durch die verschiedenen Proben auf Phenol ist die Gegenwart 
dieses Korpers zweifellos sicher gestellt worden. 

Die Dampfdichte des Benzonitrils aus Phenol stinimte auf die 
Formel CT Ha N. 

Gefunden 3.65, ber. 3.56. 
Aus dem Nitril habe ich durch Erhitzen mit Salzsaure auf . 

170- 1800 reine Benzo6siiure dargestellt. Die Siiure wurde in der 
schon friiher besprochenen Weise unter Destillatioh mit Wasserdarnpf 
u. a. w. rein erhalten. Sie krystallisirte aus heissem Wasser, wie 
gewohnliche HarnbenzoGsiiure, in vedachten Nadeln und schniolz 
bei 1210. 
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Eine Verbrennung bestlitigte das Vorliegen von Benzotsiiu4-e. 
Berecbnet Gefnndeo 

Kohlenstoff 68.85 69.06 
waseeretoff A93 4.96 

p-Toluni t r i l  ans  Tri-p-kresylphosphat .  

Aehnlich wie das Triphenylpbosphat reagirt mit Cyankalium die 
analoge Tri-p-kreeylverbindung. 

Ich brachte zu 5 g Cyankalium (im Wasseratoffstrom acharf ge- 
trocknetee Pfiparat) in einem KBlbchen, wie es bei den letzten Dar- 
stellungen von Benzonitil gedient hatte, 5 g TriT-kreeylphoapat, 
rnischte, innig nnd erbitste dann im Wasserstoffstrorn so, dam dae 
unter die AbzugerBhre des Eolbens miindende Thermometer auf 2200 
bia 2400 zeigte. 

Bald ereobien w e h e r  Dampf und giug ein waaaerhelles, spiiter 
rnehr und mehr gelblichea, endlich br&unlichea Oel iiber. 

Das Blige Destillat wurde mit verdiinnter Natronlauge geachiittelt, 
dann unter Benutzung von Aether wider  geeammelt, endlich fraktionirt 
destillirt. 

Von 200-230° versiedete bei gleiehna6esigem Steigen des Ther- 
mometers ein wenig gekbtes, der Luft rasch braun werdendes Oel, 
spiiter, von 840-3000, folgte eine gelbe, unangenehm riechende iilige 
PliissigLeit, yelche nach einiger Zeit nadelige Gebilde absetzta. Ale 
Riicketmd blieb cine braune dicke, kaum destillirbare Masse. 

Die Fraktion 200-230° wurde wiederum destillirt; bei 215O ging 
wenig iiber, von da an unter sehr langsamem Steigen dcr Temperatur 
bis 2200 ein farblosee Oel von nicht unangenehmem Geruch, das sich 
an der Lift rasch braun ftirbte und jedenfalle Paratolunitril war. Aue- 
beute 28 bh 30pCt. der theomtisohen Menge. 

Die ron 540 - 300 iibergegangenen und nadelig krystallinisch 
erstarrten Theile dee rohen Nitrile-habe ich, behufs Reinigung, mit 
Wasger destillirt. Die Destillation ergab eine zunLchst Blige, jedoch 
rasch krystallinisch erstarrende Substanz. Durch Abwaschen und 
Umkrystt@siren aus Bllrohol wurden prhhtig per1 mutterglffnzende 
Schuppen erhalten, welche den Schmelzpunkt 153- 1540 zeigten. 

Die m s t a l l e  enthielten Stickstoff. Zu einer Analyse reichte das 
Material nicht aus. Nach Verhiiltnissen der Analogie wird iibrigens 
auch hier e k e  Dicyanrerbindnng anzunehmen sein. 

Der Auszug dee rohen Nitrils mit h u g e  schied auf Siiurezusatz 
eine 6lige, nsch Pbenol’riechende Fliieaigkeit ab, welche in der iiblichen 
Weise geeondert, dam fraktionirt destillirt wurde. Die ganze Maase 
versiedete von 196- 198O (nnwq.) nnd war eweifellos Parakresol. 

Berichtr d. D. cbem. Gesell8chdt. Jabrn. XVJ.. 116 
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Dampfdichte des vordem erwiihnten Yaratolunitrils : 

Aus dem Nitril habe ich sowohl durch Erhitzen mit sdzsiiure, 
a ls  mit weingeistiger Lauge, in beiden Fiillen unter Druck, Toluylsaure 
dargestellt. 

Die Stiure wurde, nach bekanntem Verfahren, schliesslich durch 
Destillation rnit Waaserdampf und Umkrystalliairen aus heissem Wasser, 
unter Zugabe von Thierkohle, gereinigt. Sie bildete weisse Nadelchen 
und schmolz bei 176O. 

Gefunden 4.13. Berechnet 4.05. 

Ihre Analyse stimmte auf Toluylsiiure CeHa 02. 
Berechnet Gefunden 

Kohlenstoff 70.59 70.55 pCt. 
Wasserstoff , 5.88 5.93 a 

o-To lun i t r i l  a;s Tr i -o -k resy lphospha t .  

Der o-Kresylester wurde mit seinem gleichen Gewicht an Cyan- 
ktllium im Wasserstoffstrom so weit erhitzt, dus das wie bei den 
friiheren Versuchen angebrachte Thermometer auf ungeffihr 2200 Ivies. 
Zunachst destillirte ein nahezu farblosea, spiiter mehr gelbes und dabei 
schwach griin schimmerndes Oel iiber. 

Das Destillat wurde mit verdiinnter Lauge geschiittelt und nach 
dem ublichen Verfahren verarbeitet, schliesalich fraktionirt destillirt. 

Zwischen 195 und 2150 ging die Hauptmenge als nahezu farbloses 
Oel iiber; oberhalb 2200 folgte in sehr geringer Menge ein gelbgriines 
Liquidum, welches bald Krystallnadeln auaschied, die nach dem 
Waschen mit Alkohol bei 202 -2030 schmolzen und sich als stickstoff- 
haltig erwiesen. 

Das von 195-2150 aufgefmgene Destillat, welches sich an der 
Luft rascli brliunte, ging bei nochmaliger Deatillation zurn grossten 
Theil constant bei 2050 iiber. 

Die Dampfdichte dieser Substanz stimmte auf ein Toluriitrii 
CB H7 N. 

Gefunden 4.03. Berechnet 4.05. 
Ausbeute an Nitril ca. 25 pCt. der thebretischen Menge, denn 

aus 30 g Phosphat waren 7 g Nitril entatanden. 
Im alkalischen Auszug des rohen o-Tolunitn'ls war Orthokresol 

enthalten, das durch Ansiiuern frei gemacht und wie sonst isolirt 
worden ist. Siedepunkt 1890. 

Dass wirklich o-Tolunitril gebildet worden war, ist durch die Dar- 
stellung von o-Toluylsiiure bewiesen worden. Das Nitril wurde durch 
weingeiatige Lauge unter Verschluss verseift. Im Verauchsrohr fand 
sich eine gelbliche, ausgesprochen bltitterig krystallinische , deutlich 
nach Ammoniak riechende Muse, die wie iiblich auf o-Toluylsaure 
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verarbeitet wurde. Ich erhielt die Saure durch Umkrystallisiren, 
schliesslich aus heissem Wasser unter Zugabe von Thierkohle. vollig 
weiss, in feinen, gllinzenden NIdelchen , welche beim Trocknen filz- 
artig sich zusammenballteu und den Schmelzpunk t 101.5-102° zeigten. 

Die Analyse ergab die erwarteten Werthe. 

Berechnet Gefunden 
Kohlenstoff 70.59 70.53 pCt. 
Wasserstoff 5.88 6.02 B 

Behufs weiterer Identificirung der untersuchten Saure mit 0-Toluyl- 
siiure habe ich Phtaleiiure dargestellt. Die Oxydation geschah, nach 
Weith,  in alkalischer Liisung durch Kaliumpermanganat. 

Aus dem Filtrat vom Manganniederschlag fgllte iiberschiissige 
Mineralaiiure eine krystallinische, briiunliche Substanz, welche aus 
heissem Wasaer in weissen Niidelchen anschoss. Die Krystalle schmolzen 
bei 1850, wie fur Phtalsiiure gewohnlich angegehen wird. Sie subli- 
mirten leicht zu langen, scharfen Nadeln rnit dem Schmelzpunkte 1280, 
also demjenigen des Phtalsiiureanhydrids. 

Auch iet durch Schmelzen des Oxydationsprodukts rnit Re- 
s o r b  n. 8. w. die Fluoresce'in- inclusive Phtalsaurereaktion in brillanter 
Weise erhalten worden. 

p-Naphtoni t r i l  a u s  Tr i -S -naph ty lphospha t .  

Oleiche hwichte  Tri-p-naphtylphosphat und scharf getrocknetes 
Ferrocyankalium wurden in gewohnlichem Kiilbchen, unter Durchleiten 
von Kohlendioxyd so erhitzt, dass die Temperatur in der Hohe des 
Abzugsrohres ca. 3200 war. 

Das Rohr verstopfte sich rasch rnit weisser, krystallinischer Sub- 
etanz, welche daher von Zeit zu Zeit eingeschmolzen und in ein vor- 
gelegtes Kiilbchen gebracht werden musste, wo sie rasch erstarrte. 
Die Substanz roch auffallend nach Cyannaphtalin. Ich habe sie, um 
allenfalls vorhandenes Naphtol zu -entferneii , mit warmer Lauge ge- 
schiittelt, spiitar unter Anwendung von Aether wieder gesondert, dann 
in siedendem Ligro'in aufgenommen. Aus solcher Lasung krystallisiren 
beim Erkalten kleine Wiirzchen von blassgelblicher bis briinnlicher 
Farbe. 

Die Substanz war der Hauptsache nach p-Cyannaphtalin; sie 
destillirte zum griissten Theil zwischen 300 -3150. Das erstarrte 
Destillat zeigte den Schmelzpunkt 60-61 ". Aus 5g Tri-$-naphtyl- 
phosphat wurden 0.96g Naphtonitril erlialten , das sind 20 pCt. der 
theoretischen Menge. 

Der Laugenauszug des rohen Nitrils enthielt @ - Naphtol, welches 
durch iiberschiissige Saure abgeschieden, rnit Wasserdampf destillirt 

116* 
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und durch Umkrystallisiren aus kochendem Wasser in den charak- 
teristischen weissen, gliinzenden Blattchen erhalten wurde, die, wie 
normal, bei 122 O schmolzen. 

Bei einem zweiten Versuche ersetzte ich das Blutlaugensalz durch 
ein gleiches Gewicht Cyankalium, benutzte als bequernere Vorlage ein 
Schalchen, und erhitzte im Wasserstoffstrorn, sonst unter gleichen Ver- 
haltnissen wie oben. Das Destillat erstarrte sofort zu einer krystalli- 
nischen Masse mit deutlichern Geriich nach Cyannaphtalin. Letzteree 
wurde in der oben mitgetheilten Weise isolirt. Die Ausbeute war nur 
wenig grosser. Ich erhielt aus 10 g Tri-S-naphtylphasphat etwas mehr 
als 2g  Xtril,  also ca. 22 pCt. des theoretischen Betrags. 

Ein dritter Versuch wurde in einer kleinen Retorte mit hohem 
Tubue vorgenommen. I m  Tubus sass ein Thermometer, dessen Eugel 
in  der Hiihe des Retortenabzugs miindete. Ich erhitzte nun gleiche 
Theile Tri-8-naphtylphosphat und Ferrocyankalium so hoch, das das 
Thermometer auf 290-3000 wies. Bald ging ein helles Oel iiber, 
das rasch erstarrte, und, wie ublich, auf Cyannaphtalin rerarbeitet 
wurde. Dieses schmolz bei 61-620. Die Ausbeute war jedoch ge- 
ringer als friiher. Aus log  Phosphat entatanden 1.4g Nitril, das sind 
15 pCt. der theoretischen Menge. 

Das Nitril habe ich, um Naphto6slure zu erbalten, mit wein- 
geistiger Natronlauge unter Verschluss erhitzt. Im Versuchsrohr fand 
sich eine undeutlich bliitterig-krystallinische, nach Ammoniak riechende 
Masse. Dieselbe wurde in Wasser aufgenommen, der Weingeist ver- 
jagt , hierauf Ammoniumcarbonat zugesetzt und ein geringer Nieder- 
schlag abfiltrirt. Salzsiiure l l l t e  aus der alkaliechen Liisung einen 
blassrothen , flockig krystallinischen Kiirper. Durch Umkrystallisiren 
aus reinem siedenden Wasser erhielt ich sofort weisse Nadeln. Bei 
Anwendung von weingeistlialtigem Wasser waren die Krystalle schiiner, 
aber, selbst nach wiederholtem Cmkrystallisiren, noch riithlich gefhbt 
und liessen sich erst bei Mitanwendung von Thierkohle durchaus 
waiss erhalten. Sie schmolzen vordem bei 174q jetzt aber, wie die 
reiiie jf?-NaphtoGsiiure, bei 181--182°. 

Ihre Annlyse bestiitigte das Vorliegeti dieser Siiure, C11 HsO. 
Berechnet Gefunden 

Kohlenstoff 76.74 76.71 pCt. 
Wasserstoff 4.65 4.72 * 

Der bei der Destillation des rohen Nitrils erhaltene Riickstand 
konnte nicht fraktionirt werden, und wurde deshalb, wie das Nitril 
selbst, verseift. Doch bot die weitere Verarbeitung Schwierigkeiten. 
Durch ein umstandliches Verfahren, bei dem vie1 schmierige Substanz 
eliminirt wurde, erhielt ich schliesslich schwach rosenrothe zu kugeligen 
Rildungen rereinigte Niidelchen eines sauren Riirpers, welcher bei 1760 
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schmolz und wahrscheinlich noch nicht ganz reine p-NaphtoEsBure 
geweeen ist. 

Die nur eehr geringe Menge machte eine einlasslichere Unter- 
auchung unmiiglich. 

a- Na p h t oni t r i l  au s Tr i -u-nap h ty  1 p h o s p hat. 

Gleiche Gewichte Tri-a-naphtylphosphat und vorher im Waaser- 
stoffstrom getroehetea Cyankalium wurden im Wasaerstoffstrom erhitzt. 
Bei einer Temperatur von 280-3000, specie11 in der Hiihe des Abzuge- 
rohrs, ging ein hellgelbes Oel iiber, auch erscbienen einige weisse 
Bllittchen. Ich habe das Oel mit Lauge geschiittelt, dann mit Aether 
anfgenommen, diesen abgehohen und verdunstet. Der braune iilige 
Riickstand wurde nach einiger Zeit halbfest. DeF Destillation unter- 
worfen, ging er ganz iiberwiegend von 290-3000 iiber - als ein hell- 
gelbes Oel, das bald zu einer nadlig-krystallinischen Maese erstarrte. 
Offenbar war diese Substanz in der Hauptsache a-Naphtoiiitril. 

Von 3000 an stieg das Thermometer rapid. Nur noch wen$ 
Destillat. Durch L h e n  desselben in Aether, Zusatz von Ligro'in, 
welches zuerat haupt&hlich Schmieren Bllt , Abdunsten der Liisung 
und Behandeln des Riickstandes mit etwas Alkohol, wurden Krystall- 
kiirnchen erhalten, aber vie1 zu wenig, um sie einlasalich untersuchen 
zu kiinnen. 

Der alkalische, griinlich gefiirbte Auszug des rohen N:iphtonitils 
schied heim Ansliuren a-Naphtol aus, welches, nach der Destillation 
mit Wasserdampf, den normalen Schmelzpunkt 940 zeigte. 

l og  Tri-  a-naphtylphosphat lieferten nur 2 g Naphtonitil, also 
'LO pCt. des theoretischen Betrags. 

UngefKhr dieselbe Ausbeute an Nitril ergab auch ein unter Be- 
iiutzung von Ferrocyankalium rorgenommener Versuch. 

Das a-Cyannaphtalin wurde, behufs der Darstellung von {Z-NaphtoE- 
siiure , durch weingeistige Natronlauge unter Druck verseift und die 
bliittrig-krystallinische Reaktionsmasse, gihnlich wie i n  friiheren Fallen, 
weiter verarbeitet. Die hierbei erhaltene , schliesslich aus schwach 
weingeiatigem Wasser umkrystdlisirte u-Naphto&siiure bildete schnee- 
weisse Nadeln, welche bei 1560 schmolzen und erst nach wieder- 
holtem Umkrystallisiren den richtigen Schmelzpunkt 159- I600 er- 
reichten . 

Ihre Verbrennung lieferte 'die erwarteten Werthe. 
Berechnet Gefunden 

Kohlenstoff 76.74 76.73 pCt. 
Wasserstoff 4.65 4.83 3 
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Z u s  a m  m e n fa s s u n g. 

Werden die neutralen Phosphodiureester der Phenole mit Hlut- 
iaugensalz oder Cyankalium erhitzt und destillirt, so entstehen die 
ihnen entsprechenden Nitrile. 

Derart ergaben daa Triphenyl-, o- und p-Trikresylphosphat, ferner 
a- und @-Trinaphtylphosphat: Benzonitril, o- und p-Tolnnitril, sowie 
a- und 6-Naphtonitril. 

Die Ausbeute war allerdings nicht kehr bedeutend udd variirte bei 
den verschiedenen Nitrilen von 20-30 pCt. des theoretischen Betrags. 

Neben den Nitrilen entstehen in sehr geringer Menge oder nur 
in Spuren offenbar hohere Cyanide, wabrscheinlich Dicyanide. 

Ein Theil der Phosphorsiiureester wird in unregelmbsiger Weise, 
unter Riickbildung der Yhenole, zersetzt. 

Aus den oben erwiihnten Nitrilen sind, nach iiblichen Methoden, 
die zustehenden Carbonsiiuren, also BenzoGsiiure, o- und pToluylsiiure, 
sowie a- und @-Naphto&eiiure dargestellt worden. 

In theoretischer Hinsicht ist wohl auch jetzt noch nicht ohne 
lnteresse , dash die vier letzten Metamorphosen unsere Vorstellungen 
uber die Zusammengehbrigkeit, wie der einzelnen Kresole und Toluyl- 
siiuren, so auch Naphtole und NaphtoMiuren, durchaus bestiitigen. 

Universitiit Zi i r ich,  Laboratorium des Prof. Merz. 

940. B. Laoh: Bur Kenntnise der Aldoxime. 
.(Eingegangen am 10. Juli.) 

Nachdem festgestellt worden war, dass die Ketone und Aldehyde 
der verschiedenen Reihen auf Hydroxylamin unter Bildung von Aldo- 
ximen und Acetoximen reagiren, ist im hiesigen Laboratorium von 
verechiedenen Seiten die Untersuchung der Frage in An@ genommen 
worden, ob Verbindungen mit andersartig gebundenen Sauerstoff nicht 
in iihnlicher Weise diese Baae angreifgll wiirden. Wie bereits gezeigt, 
sind Alkohole, Aether und iithylenoxydartig constituirte Verbindungen 
der Reaktion n i c h t  zugtinglich. Ich habe no& die felgenden Klassen 
von Verbindungen gepriift: 

1. Siiureanhydride; 
11. Lactone; 

III. Ungesiittigte Siiuren; endlich habe ich festgestellt, dass 
IV. die h y d r o x y l i r t e n  A l d e h y d e  und daes 
V. die T h i o a l d e h y d e  in derselben Weise wie die gewiihn- 

lichen Aldehyde sich mit Hydroxylamin verbinden. 




