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kennen, versuchte ich auf die oben erwihnten Thatsachen eine Er-
kennung der beiden Gase neben einander zu griinden. Zum Versuche
wurde derselbe Apparat wie oben benutzt und maass die im Dampf
befindliche Strecke des Rohres bei den verschiedenen Versuchen
0.8—1m. Zur Heizflissigkeit diente ein aus Petroleum gewonnenes,
bei 208—2109 am Riickflussrohr siedendes Oel. Es wurde nan
nach Verdringung der Luft ein Gemenge von Arsen-, Antimonwasser-
stoff und Wasserstoff durch das Rohr geleitet, welches sich bald auf
der Innenseite mit einem dichten Metallspiegel liberzog. Nach dem
Erkalten wurde die #usserlich gereinigte Réhre zu Pulver zerstossen
und mit reinem Zink und Schwefelsiure in einen Kolben gebracht
und das entweichende Gas in eine Lésung von Silbernitrat geleitet.
Bekanntlich fillt Antimonwasserstoff das Silber als Antimonsilber,
wihrend Arsenwasserstoff zu arseniger Siure oxydirt wird. Die vom
Antimousilber abfiltrirte Lésung wurde nun durch Salzsiure vom
Silber befreit, mit Salpetersdure zur Trockne verdampft, und der
Riickstand im Marsch’schen Apparat auf Arsen gepriift.

Trotz stundenlangem Erhitzen erhielt ich im Berzelius’schen
Rohr keine Spur eines Arsenspiegels, wodurch der Beweis erbracht
ist, dass dem durch die Hitze ausgeschiedenen Antimon keine Spur
Arsen beigemengt war.

Eine quantitative Bestimmung des Antimons lisst sich auf diese
Weise nicht herbeifiihren, wenn mau nicht Rdhren von sehr grosser
Linge verwenden will. Dagegen lehrt der Versuch, dass es nach
dieser Methode sehr leicht ist, neben viel Arsenwasserstoff Spuren
von Antimonwasserstoff mit Sicherheit zu erkennen.

Prag, Chem. Laboratorinm der K. K. deutschen Universitiit.

571. W.Mellinghoff: Ueber p-Cyanbenzylchlorid und einige
seiner AbkSmmlinge 1).
[Aus dem I. Berliner Universitiats-Laboratorium No. DCCLXXVI.]
(Eingegangen am 9. December.)
Durch Chloriren des o-Tolunitrils ist von 8. Gabriel und
W. Otto?) o-Cyanbenzylchlorid bereitet worden. Ich habe, von Hrn.
Prof. Gabriel veranlasst, die Darstellung und Untersuchung der ent-

) Auszug aus des Verfassers Inaug.-Dissertation, Berlin 1889.
2) Diese Berichte XX, 2222, Woeitere Untersuchungen iiber die Chlor-
substitutionsproducte des o-Cyantoluols und ihr Verhalten sind ausgefihrt



3208

sprechenden p-Verbindung ausgefiihrt und theile im Folgenden die
Ergebnisse der Arbeit mit.

p-Cyanbenzylchlorid, CN.C¢H,.CH; . ClL

Leitet man in nahezu siedendes p-Cyantoluol Chlor ein, bis das
Gewicht der Fliissigkeit sich um 30 pCt. vermehrt hat, so ist reichlich
p-Cyanbenzylchlorid entstanden:

CN.CsH,.CH; + Cl; = ON .CgH, .CH,Cl + HCL

Das Reactionsproduct wurde, noch warm, auf einen unten mit
einem Korke verschlossenen Trichter gebracht, in den ein Platinconus
eingelegt worden war. Nach vollstindigem Erkalten wurde der Kork
weggenommen; die flissigen Antheile konnten dann mittelst der Strahl-
pumpe von der Krystallmasse getrennt werden. Durch Umkrystalli-
siren aus Alkohol erhilt man das p-Cyanbenzylchlorid rein.

Die Verbindung schmilzt bei 79.59, siedet unter 756 mm Druck
bei 263° (uncorr.). Heisses Wasser 16st wenig davon auf, in Alkohol,
in Aether, in Chloroform und in Benzol ist sie leichter 1dslich.

Hr. Dr. Fock hatte die Giite, aus Alkohol erhaltene Krystalle
des p-Cyanbenzylchlorides zu messen.

»Rhombisch:
atb:c=0.7495:1:0.4314.
Beobachtete Formen:
b= ®Pw®(010), m = wP (110), g = P (011), r = P o (101).

Farblose Prismen von 2—3 mm Durchmesser, an denen das
Brachypinakoid meist nur untergeordnet auftritt. Brachy- und Makro-
doma sind in der Regel von gleicher Grésse.

Beobachtet Berechnet
m:m=110:110 = 73" 42’ —_ -
q:q = 011:011 = 46° 40’ _ —

r:r = 101 : 101 = 599 55’ 590 50’
rim=101:110 = 660 3’ 660 29’
q:m=011:110 = 76° 34’ 7690 16’

Spaltbarkeit deutlich nach der Basis.

Durch die Prismenflichen und das Brachypinakoid gesehen, waren
optische Axen nicht zu erkennen.c

worden von Gabriel, diese Berichte XX, 2231 ff., Gabriel und Weise,
ebend. 3197, Gabriel und Hausmann, ebend. XXII, 2017 und 2019.



3209

Gefunden Ber. fiir CsClHg N
C 63.21 63.37 pCt.
H 3.97 3.96 »
Cl 23.10 2343 »
N 9.24 924 »

p-Cyanbenzyleyanid, CN.CsH,.CH, . CN.

Durch Erwiirmen von o-Cyanbenzylchlorid mit Cyankalium haben
Gabriel und Otto?) o-Cyanbenzyleyanid dargestellt. Nach Maass-
gabe dieser Vorschrift wurde aus dem soeben beschriebenen Chloride
das p-Cyanbenzylcyanid bereitet.

CN.C¢H,.CH;.Cl + KCN = CN . CG;H,.CH;.CN + KCL

Die durch Eingiessen des Reactionsproductes in Wasser in sehr -
langen Nadeln erhaltene Verbindung reinigt man durch Umkrystalli-
siren aus Alkohol.

Das p-Cyanbenzyleyanid ist in heissem Wasser etwas léslich,
leichter in Alkohol, in Aether, in Chloroform und in Benzol. Es
schmilzt bei 100° und siedet oberhalb 360°¢.

L Gequl;.lden 1L Ber. fiir CoHg N3
C 7563 75.80 — 76.05 pCt.
H 4.23 4.27 — 4.23 »
N — — 19.43 19.72 »

Das p-Cyanbenzylcyanid ist das Dinitril der Homoterephtalsiure
und lidsst sich, wie zu erwarten war, in letztere iiberfiihren; als
Zwischenproducte bei diesem Uebergang des Dinitrils (I) in die Di-
carbonsdure (IX) sind die nachstehenden unter II—VIII aufgefiihrten

Kérper denkbar:
L CN.GCs¢H,.CH;.CN.

1L CN.CsH,.CH:. CONH..
III. CONH; . C¢H, . CH; . CN.
Iv. CN.CsH,. CHy. CO.H.
V. COH.CsH,.CH,.CN.
VI. CONH; . CsH, . CH; . CONH..
VII. CONH;.C¢H,.CH,.CO:H.
VIII. CO:H.C;H,.CHz.CONH,.
IX. CO:H.CsH,.CH;.CO:H.

Es gelang, sie alle darzustellen, wie die folgende Beschreibung
lehrt.

1) Diese Berichte XX, 2224,
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p-Cyanphenylacetamid, CN.C¢H,. CH2 . CONHs.

Das durch Krystallisation aus Alkohol erhaltene und vollkommen
trockne p-Cyanbenzyleyanid wurde im Porzellanmérser in sehr feines
Pulver verwandelt, mit der 15 fachen Gewichtsmenge 38 pCt. Salzsiure
angerieben, in eine Kochflasche gegeben und die Fliissigkeit so schnell
wie moglich bis zum Aufwallen erhitzt. Das in der Fliissigkeit zu
Anfang des Erhitzens gleichmissig suspendirte Pulver stieg bei zu-
nehmender Wirme an die Oberfliche und wurde durch Schwenken
des Kolbens von Zeit zu Zeit wieder vertheilt. Die Temperatar war
bis 700 ‘gestiegen und die Fliissigkeit nahezu klar geworden, wenn
die Salzsiure aufwallte. .

Das Reactionsproduct wurde auf etwa 40° abgekiihlt und durch
Asbest in die anderthalbfache Gewichtsmenge Ammoniakflissigkeit
{spec. Gewicht 0.9G) hineinfiltrirt, die zuvor mit Wasser auf das
doppelte Volumen verdiinnt worden war. Beim Erkalten schieden
sich aus der sehwach ammoniakalisch gemachten Fliissigkeit Krystalle
aus, welche aus verdiinntem Alkohol mehrmals krystallisirt wurden.

Der erhaltene Kérper schmilzt bei 196.5¢ (uncorr.). Er lost sich
leicht in Alkohol, auch reichlich in heissem Wasser. In Aether und
in Chloroform ist er ebenfalls ldslich.

Gefunden Ber. fiir CoHsNy O
C  67.79 67.50 pCt.
H 5.38 5.00 »
N 17.35 17.50. »

Es war dempach eine der beiden Cyangruppen in das Carbamin-
siureradical iibergegangen, doch blieb unentschieden, ob diese Ver-
seifung des p-Benzylencyanides am Kerne oder in der Seitenkette
stattgefunden hatte.

Die Constitation der erhaltenen Verbindung war mit Sicherheit
durch den folgenden Versuch zu entscheiden, fiir welchen ausfihr-
lichere Angaben weiter unten sich finden:

Das oben beschriebene p-Cyanbenzylehlorid wurde in das Amid,
CONH; . C¢H, .CH,Cl, und dieses mittelst Cyankalium in o-Cyan-
paratoluylsiureamid, CONH: . C¢Hy . CHyCN, iibergefiihrt.

Da diese Verbindung mit der eben beschriebenen vom Schmelz-
punkt 196.5% nicht identisch ist, so kann letztere nur das isomere
p-Cyanphenylacetamid sein.

Neben dem p - Cyanphenylacetamid entsteht p - Cyanphenylessig-
siure; sie wird durch Behandlung mit verdiinnter Ammoniakfliissigkeit
aus dem Reactionsproducte entfernt. Ausserdem wird noch ein
anderer Kérper erhalten, welcher jedoch der oben aufgefiihrten Reihe
der 9 moglichen Verseifungsproducte desselben Nitriles nicht angehdort.
Er soll am Schlusse beschrieben werden.
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Das dem p-Cyanphenylacetamid isomere w-Cyanparatoluylsiure-
amid sollte, wie eben erwiibnt, aus w-Chlorparatoluylsiureamid dar-
gestellt werden; man verfihrt folgendermaassen.

w-Chlor-p-Toluylsédureamid, CONH;.CsH,.CH;. ClL

w-Chlororthotoluylsiureniteil hat Gabriel!) durch halbstiindiges
Erwirmen von 1 g mit 4 ccm Schwefelsiure auf 80 bis 900 in das
Amid iibergefiihrt.

Die Paraverbindung kann auf dieselbe Weise dargestellt werden.
Sie bildet sich auch, wenn man die Schwefelsiure bei gewdohnlicher
Temperatar einwirken lésst.

p-Cyanbenzylchlorid wurde in der achtfachen Gewichtsmenge con-
centrirter Schwefelsdure gelost. Nachdem die Fliissigkeit 12 Stunden,
oder linger, vor Licht geschiitzt sich selbst liberlassen worden war,
wurde sie in ihr achtfaches Volum Wasser gegossen, die Sdure durch
Ammoniak fast gesittigt, und die ausgeschiedene weisse krystallinische
Fillung aus Alkohol umkrystallisirt; sie besteht aus w-Chlorparatoluyl-
siureamid, welches bei 1739 (uncorr.) schmilzt und in heissem Wasser,
Aether, Chloroform, Benzol, sowie in 5 Th. siedendem Alkohol 15s-
lich ist und in diinnen schillernden Bléttchen anschiesst.

Gefunden Ber. fir CsHgCINO
C 56.98 56.63 pCt.
H 5.00 4.72 >
Cl 21.10 20.94 »

w-Cyan-p-Toluylsdureamid, CONH,.C¢Hy. CH;.CN.

o-Cyanparatoluylsiureamid wurde aus w-Chlorparatoluylsiureamid
gemiss der von Gabriel!) fiir die Darstellung von - Cyanbenzyl-
cyanid gegebenen Vorschrift bereitet. Auf 30.0 g Chlorparatoluylsiure-
amid wurden 12.0 g Cyankalium verwendet:

CONH;.(CH,.CH;.Cl + KCN = CONH;.C¢H,.CH:.CN

+ KCl.
Das erhaltene Priparat liefert bei der Krystallisation aus Alkohol
farblose Blittchen, welche denen des Chlorproductes sehr dhnlich sind.

Sie 18sen sich in den gebrduchlichen Lisungsmitteln und schmelzen bei
1829 (uncorr.).

Gefunden Berechnet

L 1L 111, fir CoHgNO

C 67.32 — — 67.50 pCt.
H 5.46 — — 500 »
N —  17.12 17.19 17.50 »

1) Diese Berichte XX, 2234.
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Durch seinen Schmelzpunkt ist @-Cyanparatoluylsiureamid von
dem aus p-Cyanbenzyleyanid durch Kochen mit Salzsiure erhaltenen
isomeren Ko6rper leicht zu unterscheiden. Die Loslichkeit in Losungs-
mitteln ist fir beide Korper dieselbe. Dagegen ist die Verschiedenheit
der unter denselben Bedingungen aus Alkohol krystallisirten Verbin-
dungen unmittelbar wahrzunehmen: die Krystalle des -Cyanpara-
toluylsdureamids erscheinen als sehr zarte Blittchen, die isomere Ver-
bindung bildet derbere Krystalle. )

p-Cyanphenylessigsiure, CN.CsH,.CH;.CQ:H.

Aus p-Cyanbenzylcyanid wird eine Sdure erhalten, wenn man das-
gelbe mit rauchender Salzsiure, wie bei der Darstellung des Amides,
erhitzt, und ununterbrochen kocht, bis die Temperatur auf 105° ge-
stiegen ist. Wird der grissere Theil der Salzsiure durch Ammoniak-
flissigkeit gesattigt, so scheiden sich aus der filtrirten Lésung pris-
matische Krystalle aus. Zur Reinigung wird das Product in Am-
moniakflissigkeit gelost, das Filtrat mit Salzsiure angesiiuert und der
entstehende Niederschlag mehrfach aus Alkohol umkrystallisirt.

In Alkohol 18st sich die Sédure leicht, reichlich in heissem
Wasser, auch in Aether und in Chloroform. Sie schmilzt bei 152°
(uncorr.).

Gefunden Ber. fiir CoH7; N Oq
C 66.70 67.08 pCt.
H 4.27 435 »
N 8.34 8.70 »

Die Siure liefert ein smaragdgriines, in heissem Wasser 13sliches
Kupfersalz, wenn man die neutrale Losung des Ammoniumsalzes mit
Kupfersulfatlosung versetzt.

Fiigt man der Losung des Ammoniumsalzes Silbernitrat hinzu,
so entsteht ein feinkrystallinisches, in heissem Wasser 18sliches Silber-
salz, CoHg NOzAg:

Gefunden Ber. fir CoHsNO Ag
Ag 40.62 40.30 pCt.

Da das durch Erhitzen mit rauchender Salzsiure aus p-Cyan-
benzyleyanid erhaltene Amid als p-Cyanphenylacetamid erkannt worden
(s. oben), erschien es wahrscheinlich, dass die bei lingerem Erhitzen .
mit Salzsiiure erhaltene saure Verbindung von der Formel CyH:NO»
die dema Amide entsprechende Siure, also p-Cyanphenylessigsiure wire.

Mit der p-Cyanphenylessigsiure ist nun eine andere Siure, die
o -Cyanparatoluylsiure, CO:H.CsH,.CH:.CN, isomer, deren Ent-
stehung aus dem p-Benzylencyanide die Verseifung der Cyangruppe am
Phenylkern zur Voraussetzang haben wiirde. Die Darstellung dieser
Verbindung auf einem Wege, welcher iiber die Structur derselben
keinen Zweifel ldsst, erschien fiir die Sicherstellung der Constitution



3213

der soeben beschriebenen Siure vom Schmelzpunkt 152° wiinschens-
werth. Diese ® - Cyan-p - toluylsiure wurde aus Cyankalium und
der nachstehend beschriebenen -Chlorparatoluylsiure, letztere aus
ihrem Amide dargestellt.

@-Chlor-p-toluylsiure, CO:H.CsH,.CH;. CL

Das Amid der w-Chlorparatoluylsiure wurde mit der 25fachen
Gewichtsmenge offizineller Salzsfiure 3/; Stunden unter Rickfluss-
kiihlung gekocht. Die nach Abstumpfung eines Theiles der Séure in
der erkalteten Fliissigkeit aunsgeschiedenen Krystalle 18ste man mit
nicht iiberschiissiger verdiinnter Ammoniakfliissigkeit. Die Lsung des
Ammoniumsalzes wurde fltrirt, die Siure durch Salzsdure gefillt und
durch Umkrystallisiren aus Alkohol gereinigt.

Die ®-Chlorparatoluylsiure schmilzt bei 199° (uncorr.). Sie ist
leicht l6slich in heissem Alkohol, reichlich in heissem Wasser und in
Aether. Aus Alkohol krystallisirt die Siure in. seidenglinzenden,
mikroskopischen Nidelchen, aus Wasser in zarten, gitterartig ver-
bundenen Siulen.

Gefanden Ber. fiir CgCl1H; Oq
C 56.09 56.30 pCt.
H 4.02 4.10 >
Cl 20.74 20.82 »

Versetzt man die Losung des Ammoniumsalzes mit Kupfersulfat-
I6sung, so erhilt man einen hellbraunen, in Wasser schwerléslichen
Niederschlag. Das Silbersalz 16st sich in heissem Wasser, zersetzt
sich jedoch zum Theil unter Abscheidung von Chlorsilber.

o-Cyan-p-toluylsdure, CO:H.CsH,.CH,.CN.

30.0 g w-Chlorparatoluylsinre wurden mit Kalilauge unter Ver-
meidung eines Ueberschusses gesiittigt und die concentrirte wisserige
Lésung mit Alkohol und 12.0 g Cyankalium nach Maassgabe der von
Gabriel fir die Darstellung von o-Cyanbenzyleyanid gegebenen Vor-
schrift erwirmt.

Nach Verjagung des grosseren Theiles des Alkohols auf dem
Dampfbade entstand in der zuvor ein wenig mit Wasser verdiinnten
Losung auf Zusatz von Salzsiure ein krystallinischer Niederschlag.
Derselbe wurde durch Umkrystallisiren aus verdiinntem Alkohol ge-
reinigt. Die erhaltene Verbindung erwies sich chlorfrei. Sie schmilzt
bei 201° (uncorr.), ist in Alkohol und Aether leicht 16slich, auch lst
sie sich in heissem, wenig in kaltem Wasser.

Gefunden Berechnet
I IL III. fir CoH;NO,
C 66.94 67.12 — 67.08 pCt.

H 4.46 4.97 — 435 »
N — — 8.57 8.70 »
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Das aus dem Ammoniumsalze durch Féllen mit Kupfersulfat zo
erhaltende Kupfersalz ist ein hellblauer, in heissem Wasser schwer
l6slicher Niederschlag. Das Silbersalz ist in heissem Wasser 15slich
und krystallisirt beim Erkalten der Lésung in feinen, farblosen Nadeln:

Gefunden Ber. fiir CoHsNOg Ag
Ag 40.37 40.30 pCt.

Die Verbindung ist nach der Art ihrer Entstehung w-Cyanpara-
toluylsiiure, CO H. Cs Hy. CHy CN, und mit der aus p-Cyaubenzylcyanid-
erhaltenen Siure derselben Zusammensetzung nicht identisch; diese
ist daher die isomere p-Cyanphenylessigsiure, CN . CgH, . CHy . COzH.

Beide Sduren sind durch die Schmelzpunkte 152° und 201° za
unterscheiden.

Homoterephtalsiureamid, CONH;.C¢H,.CHz. CONH,.

Wird p-Cyanbenzylcyanid in derselben Weise mit concentrirter
Schwefelsiure behandelt, wie unter dem Abschnitt »o-Chlorpara-
toluylsiureamid ¢ fiir das p-Cyanbenzylchlorid angegeben worden ist,
und die Schwefelsiure mit Wasser auf etwa das 8fache Volum ver-
diinnt, so scheidet sich in der Winterkilte ein Theil des Reactions-
productes aus und bildet warzenformig gruppirte, sehr harte kleine
Krystalle.

Um die Gesammtmenge des entstandenen Korpers zu erhalten,
neutralisirt man die verdinnte Schwefelsiure sogleich mit Ammoniak;
man erhilt alsdann einen weissen Niederschlag, welcher sich in in-
differenten Losungsmitteln nur sehr wenig, leicht in starker Salzsiure
16st. Er schmilzt bei 235° (uncorr.).

Gefunden Ber. fiir CoHjo N3 Oq
C  60.39 60.67 pCt.
H 5.59 562 »
N 15.47 15.73 »

Bei der Zusammensetzung CoHi;gN3 Oz kann die in indifferenten
Lésuogsmitteln fast unlosliche Verbindung nur das Amid der Homo-
terephtalsiure sein. Diesem Amide sind die Ammoniumsalze der
¥ -Cyanphenylessigsiure und der w-Cyanparatoluylsiure isomer; sie
unterscheiden sich jedoch durch ihre Leichtlgslichkeit in Wasser.

Homoterephtalaminsiure, CO:H.CsH,. CH: . CONHg,

wird aus o-Cyanparatoluylsiure mittelst concentrirter Schwefelsiure
erhalten und durch Umkrystallisiren aus Alkohol gereinigt. Die Sdure
schmilzt bei 261° (uncorr.). Sie ist schwer ldslich in heissem Alkohol
und unterscheidet sich hierdurch von der folgenden isomeren Siure.
Auch Aether und heisses Wasser 1§sen sie nur wenig.
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Gefunden Ber. fir CsHeN O3
C 60.57 60.34 pCt.
H 5.51 503 »
N 7.79 7.81 »

Wird eine Losung des Ammoniumsalzes der Homoterephtalamin-
sdure in Kupfersulfatlsung eingegossen, so eutsteht ein hellblauer,
in heissem Wasser uuldslicher Niederschlag.

Die Sédure unterscheidet sich durch die Farbe dieses Nieder-
schlages von der im Folgenden beschriebenen isomeren Siure, deren
Kupfersalz malachitgriin erscheint.

Lost man die Siure in der dquivalenten Menge Ammoniakfliissig-
keit und versetzt die Ldsung mit Silbernitratlésung, so erhilt man ein
aus heissem Wasser krystallisirbares Silbersalz.

Gefunden Ber. fiir CgHs AgNO3
Ag 37.26 37.76 pCt.

Homoterephtalisoaminsiure, CONH;.CsH,.CH,.CO;H.

Wird p-Cyanphenylessigsiure in derselben Weise mit concentrirter
Schwefelsiure behandelt, wie unter dem Abschnitt »®-Chlorparatoluyl-
siureamid< fir das p-Cyanbenzylcblorid angegeben worden ist, so er-
héilt man beim Eingiessen des Reactionsproductes’ in Wasser einen
weissen Niederschlag, welcher aus verdiinntem Alkohol umkrystallisirt
werden kapn.

Die Verbindung l6st sich leicht in Alkohol, Aether und in heissem
Wasser, ist mit der vorangehend beschriebenen Sdure isomer und
mége daher Homoterephtalisoaminsiure genannt werden. Schmelz-
punkt 2299,

Gefunden Ber. fiir CoHoN O3
C 60.63 60.34 pCt.
H 5.62 5.03 »
N 7.53 7.81 »

Das Silbersalz dieser neuen Siure wird als ein farbloser, klein-
krystallinischer Niederschlag beim Versetzen von Silbernitratlsung
mit der Losung des Ammoniumsalzes erhalten:

Gefunden Ber. fiir CoHs AgN O3
Ag 37.33 31.76 pCt.

Homoterephtalsiure, COs.C¢H,. CHy . CO: H.

Das Endproduct der Verseifung des p-Cyanbenzyleyanids ist die
Homoterephtalsiure. Der einfachste Weg zu ihrer Darstellung ist
3 bis 4 stiindiges Kochen ibres Amids mit etwa 20 Theilen 25 pro-
centiger Salzsiure. Durch Umkrystallisiren aus verdiinntem Alkohol
wurde das Reactionsproduct gereinigt.
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Die Homoterephtalsiure 1dst sich in 7 Theilen Alkohol von 3090
und in 100 Theilen Wasser von 50%; von Aether und von Benzol wird
sie kaum geldst. Sie schmilzt bei 285—288° (uncorr.).

Gefanden Ber. fiir Cs Hg O,
C 60.13 60.00 pCt.
H 4.59 444 >

Die Losung des Ammoniumsalzes giebt mit Kupfersulfatlosung
einen spangriinen Niederschlag. Aus Silbernitratlésung und der Losung
des Ammoniumsalzes wurde ein weisser, feinkrystallinischer Nieder-
schlag erhalten, dessen Zusammensetzung der Formel AgsCyHsO4
entsprach:

Gefunden Berechnet;
C 27.62 27.41 pCt.
H 1.85 1.52 »
Ag 54.68 54.82 »

Beziiglich der dlteren Angaben iiber Homoterephtalsiure sei
folgendes angefiihrt.

Bei der Oxydation von p-Normalpropylisopropylbenzol mittelst
verdiinnter Salpetersiure hat Paternd ) im Jahre 1877 neben
p-Normalpropylbenzoésiure eine Siure CyHsO, erhalten. Ihre Ent-
stehung aus dem genannten Kohlenwasserstoffe hat zu der Annahme
gefiibrt, dass ibr die Constitution:

002H . CGH4 . CH2 . COQH (1 :4)
zukomme.

Dieser bisher als Homoterephtalsiure betrachtete Korper ist der
Terephtalsiure sehr dhnlich; ich vermuthe, dass er mit derselben
identisch ist, und dass der etwas hdher gefundene Kohlenstoff- und
Wasserstoffgehalt von der Beimengung einer geringen Menge Propyl-
benzoésiure herriihrt. Eine solche Verunreinigung wire um so erklir-
licher, als die Terephtalsiure wegen ihrer Unlgslichkeit durch Kry-
stallisation nicht gereinigt werden kann und in Folge ihrer Umschmelz-
barkeit eines Merkmales fiir ihre Reinheit, des Schmelzpunktes, entbehrt.

Fiir die der p-Propylbenzoésiure isomere p-Isopropylbenzoésiure,
die Cuminsiure, ist es ja bereits bekanut, dass sie sich von der Tere-
phtalsiure durch Auskochen derselben mit eirem Lésungmittel nicht
vollstindig trennen lisst.

Hofmann %) erhielt fir die durch Oxydation mittelst Chrom-
siuremischung aus Cuminsiure gewonnene Terephtalsiiure Analysen-

) Gazzetta Chimica Italiana, VII, 361.
%) Ann. Chem. Pharm. 97, 197.
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werthe, welche ebenfalls zu der Formel C3Hz O und zu der Annahme
einer besonderen Siure, der Insolinsiure, fiihrten.

Hofmann’s Beobachtung, dass die Siure beim Erhitzen mit
Barythydrat Benzol, nicht, wie erwartet, Toluol liefert, gestattet heute
den Schluss, dass dieselbe im Wesentlichen Terephtalsiure gewesen ist.

Diese Annahme wird durch die Arbeiten von Warren de la
Rue und H. Miller ) bestitigt, welche durch Oxydation von Rémisch-
kiimmelol Terephtalsiure erhalten haben.

Bei der Oxydation von Xylol hat Beilstein2) fir die ent-
standene Terephtalsiiure stets einen zu hohen Kohlenstoffgehalt ge-
funden, und seine Vermuthung, dass eine Beimischung von Toluyl-
siure die Ursache hierfiir sei, spiiter 3) durch den Nachweis, dass
Toluylsiure bei der Oxydation mittelst Chromsiure in Terephtalsiure
iibergeht, bestitigt. '

Das Vermigen der Terephtalsiure, kohlenstoffreichere Siuren
hartniickig zurlickzuhalten, mag demnach die Ursache fiir die Annahme
einer Homoterephtalsiure von den Eigenschaften der Terephtalsiure
gewesen sein.

Bei der Beschreibung des p-Cyanphenylacetamids ist ein Neben-
product erwihnt worden, welches sich bei der Bebandlung des
p-Benzylencyanids mit ranchender Salzsiinre nicht 18st.

Nach mehrmaligem Umkrystallisiren aus der 80fachen Gewichts-
menge Weingeist zeigte der Korper den Schmelzpunkt 180° (uncorr.).

Gefunden Ber. fiir Cn Hu N3
C 79.42 79.38 pCt.
H 4.64 4.28 >
N 16.00 16.34 >
Das Ergebniss der Analyse entspricht annihernd der Formel
Cu7 Hiy Ns.

Da nur geringe Mengen von diesem Korper erhalten wurden,
konate derselbe niher nicht untersucht werden.

1y Ann. Chem. Pharm. 121, 86.
2) Ann. Chem. Pharm. 138, 41.
3) Ann. Chem. Pharm. 137, 308.
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