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3. Der  P i  k r i n s a u r e - p  - n i t  r o p h e n y 1 a t  h e r  , 
6 I 4 

lieferte bei der Verbrennung 40.54 statt 41.14 pCt. Kohlenstoff und 
2.48 statt 1.71 pCt. Wasserstoff. Der Schmelzpunkt dieser Verbindung 
liegt bei 1530  nnd sie krystallisirt aus Alkohol in dunnen, wasser- 
hellen. kleinen Bliittchen, die, wenn sie beim Aufbewahren dem Licbte 
ausgesetzt werden, eiue riithliche Farbung annehmen. I n  Chloroform, 
Benzol , Eisessig und Aceton liisen sich diese Krystallblattchen schon 
beim Uebergiessen auf; i t i  Sether  ntid Petrolather h e n  sie sich 
schwieriger. 

( N O ~ ) ( N & ) ( N ~ ~ ) H ~ C ~ .  0 .  C ~ H ~ N O ~ ,  

4. Der  P i  k r i n s  a U r e  - o - n i t  r o p h e  11 y 1% t h e  r , 
I 2 

(N 0 2 )  (N 62) (N 62) Ha C6 . 0 . C6 Hq (N O,), 
schmilzt bei 172-173O und krystallisirt ails Alkohol in kleinen, fast 
farblosen Nadeln. Gegen die ubrigen angefuhrten Liisungsmittel ver- 
halt e r  sich wie die vorhergeheride Verbindung. Auch hier wurde die 
Forme1 durch eine Verbrennung bestiitigt. 

Gcfundcn Berechnct 
C 40.81 41.14 pCt. 
H 2.18 1.71 B 

F r e i b u r g  i./B., den 27. Jnl i  1884. 

418. Gerhard Kruss:  Ueber eine neue Darstellungsmethode 
fir Nitrile. 

[Mitth. ails den1 eheni. Lnborat. der Almd. der Wissenschaften zu Munchen.] 
(Eingegangen am 1. August.) 

Zur Darstellung von Nitrilen aus aramatischen Sauren, im Be- 
sonderen zur Darstellung von Benzonitril , verfiihrt man am Besten 
nach E. A. L e t t s  l), welcher zeigte, dass diirch Einwirkung von 
Rhodankalium auf aromatische Sauren fast ausschliesslich Nitrile ge- 
bildet werden, wiihrend durch gleiche Einwirkung auf die Fettszuren 
zum griissten Theile Amide entstehen. 

Wenn auch das L e t  t s'sche Verfahren das vortheilhafteste zur 
Darstellung von Nitrilen war ,  so lieferte dasselbe immerhin keine 
grossen Ausbeuten , da bei Einwirkung von einem Molekul Rhodan- 

I )  Diese Berichte V, 669. 
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kalium auf zwei Molekiile Saure iiur ein Molekiil der Letzteren zur 
Bildung von Nitril verwendet wird, wahrend das andere als Kalium- 
salz der zur  Verweridung gebrachten Siiure im Riickstande bleibt und 
bei der nestillation des Nitrilrs leicht zum Theil verkohlen kann. 

Ein Versuch , nach den1 von ihm angegebenen Verfahren Benzo- 
nitril darzustellen, lieferte L e t t s  XO pCt. der berechneten Menge Nitril, 
nach welcher Angabe man aus 100 g Renzozsaure circa 33 g Benzo- 
nitril erhalten kann. 

Kurze Zeit darauf bestgtigte A. K e k u l t :  ') die Angaben ron 
L e t t s ,  wenngleich - wie er sagt - die Ausbeuten an Benzonitrii 
bei mehrfachen Darstellungen desselben hinter den Angaben von 
L e t t s  zuriickblieben. Letzteres ergab sich ebenfalls aus mehreren 
von mir angestellteri Versuchen. 

Bei Weitem gunstigere Resultate erzielt man, wenn man sich den 
bei der Rraktion: 

1 I 

2 C g H s . C O O H  + C N . S R  = CgH:,CN + CgH5COOR+H:,S+CO1 
entwickelnden Schwefelwasserstoff ziim T h d  nutzbar macht und anstatt 
Rhodankalium das thiocyansaure Salz eines Schwermetalles - am 
Besten Rhodanblei - anwendet. Es wird dann das eventuell sich 
bildende Rleisalz der Siirire durch den in Freiheit gesetzten Schwefel- 
wasserstoff' sofort zersetzt und alle angewandte Saure zur Bildung von 
Nitril in Reaktion gezogen. 

Rhodanblei kam leicht durch Fallung aus liislicheii Rhodau- 
verbindangen in griisserer hlenge erhalten werden und ist ein in der 
Warme sehr reaktionsfahiger Kiirper. In  trockenem Zustande erhitzt, 
brginnt dasselbe bei circa 190--1950 sich zu zersetzen, welche Tem- 
peratur die gleiche ist, bei welcher die Rildung 1-011 Nitrilen durch 
Einwirkung roil Rhodanblei anf Sauren stattfindet. 

B e n z o n i t r i l .  
Brim Erhitzen von BeiizoBsiiiure mit Rhodanblei entwickelt sich 

ausser dem Beiizonitril noch Kohlensaure und Schwefelwasserstoff, 
wiihrend Bleisulfid als Riickstand verblribt. Hiernach findet diese 
Reaktion in folgender Weise statt: 

2 C g H g C O O H  + Pb(CNS)z 2 2CgH5CN + PbS + H2S + 2 C 0 2 .  
Benzonitril wurde auf diese Weise zu wiederholten Malen dar- 

gestellt uiid hierbei wegeri der leiehten Zersetzlichkeit des Rhodan- 
bleies in der Warme immer etwas mehr als die berechnete Menge 
desselben in Anwendung gebracht. Die Benzo&saure, wie das Rhodan- 
blei wurden in t r o  clr e n e m Zustnnde in einer Retorte gemischt und 
in derselhen am Ruckflusskuhler erwiirmt. Mit dem Schmelzen der 
Benzocsaure beginnt schon die Reaktiori; dieselbe wird nach Steigerung 

Diehi, Bericltte VT, 111. 
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der Temperatur anf circa 1900 ziemlich lebhaft. Das Erwarmen der 
Fliissigkeit, welche das Bleisulfid suspendirt enthalt, wird hierauf so 
lange fortgesetzt, bis die Entwickelung von Kohlensaure und Schwefel- 
wasserstoff schwach geworden ist, und dann das gebildete Benzonitril 
abdestillirt. Das Destillat, wird mit verdiinnter Natronlauge iind 
Aether geschiittelt, um das Nitril von mitiibergegangener Benzobsaure 
zu trennen und das Benzonitril fraktionirt. Siedepunkt 191". Das- 
selbe wurde in T h i o b e i i z a m i d  iibergefiihrt und fiir Letzteres der 
richtige Schmelzpunkt erhaltrn. 

Nach obiger Methnde konnen aus 100 g Benzoi;saure im Durch- 
schnitt 50- 55  g Benznnitril erhalten werden, sn lieferten in einem 
ungunstigen Fall 30 g BenzoEsaure 15 g Benzonitril, in einem giinstigeren 
Fall 70 g der S lure  39 g Nitril. 

Z i m  m t s a u r  e n i t  ril. 
Dasselbe konnte von L e  t t  s dnrch Einwirkung vnn Rhodan- 

kalium auf Zimmtsaure n i c h t  erhalten werden, Bdenn die Zimmtsaure 
scheint sichcc - wie er sagt (1. c.) - moch ehe sie von der Schwefel- 
cyanwasserstoflsaure angegriffen wird , in Kohlenslure und Cinnamol 
zu zersetzencc. 

Durch trockerie Destillation von Zimmtsaure mit R h o d  a n  b l e i  
jedoch konnte ich bei analogem Verfahren wie bei der Darstellung 
des Benzonitrils das Zimmtsaurenitril erhalten , und zwar lieferten 
15 g der SBure circa 5 g Nitril. Der  Siedepunkt des Zimmtsaure- 
nitrils wurde zwischen 2550 und 2560 gefunden; derselbe wurde von 
J. v. R o s s u m  '), welcher das Nitril der Zimmtsiiure durch Erwarmen 
von Cinnamid und Phosphorpentachlorid erhielt , auf 254 -2550 
bestimmt. 

T h i o c i u n a m i d  erwRhnt J. v. R o s s n m  als einen Kiirper, welcher 
sich aus wasseriger Losung in gelblichen , blatterigen Krystallen aus - 
scheidet. Dasselbe wurde aus nach obiger Methode dargestelltem 
Nitril in prachtigen langen, gelblichen Nadeln erhalten , nachdem die 
mit Ammoniak versetzte alkoholische Liisung des Nitrils mit Schwefel- 
wasserstoff iibersattigt und einige Zeit stehrn gelasseii war. Drr 
Schmelzpunkt des Thiocinnamids wurde bei 11 2" gefunden. 

Ich theile obige Methode zur Darstellung von Nitrilen mit, weil 
sie vor dem Letts'schen Verfahren den Vortheil doppelter Ausbeute 
besitzt, ausserdem wegen der grossen Reaktionsfahigkeit des Rhodan- 
bleies vielleicht in  manchen Fallen zur Anwendung gelanqen kann, 
WO das bisherige Verfahren der direkten Darstellung eines Nitriles 
aus der S lure  ohne Erfolg war. 

Zeitschr. f. Chemie 1566, 2 6 2 .  - Bull. so?. chim. [ 2 ]  1'11, 175. 




