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nahme der Temperatur ein Zerfall der krystallwasserhaltigen 
Molekeln und damit verschwinden auch die negativen Molecularvolu- 
mina und sonstigen Anomalien. 

Fur wasserfreies Aluminiumsulfat in 5 procentiger Liisung be- 
rechne ich bei 15, 25, 35 und 450 die Molecularvolumina - 31.7; 
- 4.4, + 8.4 und + 43.8 ccm. 

Ich muss es mir leider versagen, hier auf die zahlreichen Ergeb- 
nisse einzugehen, zu denen diese Betrachtungen fiihren , sobald man 
dieselben auf das Gebiet der organischen Stoffe ausdehnt, und anderer- 
seits auf  die Berechnung der Atomvolumina der Elemente. Die ein- 
fachen Beziehungen, welche dann zum Vorschein kommen , lassen 
noch mehr die Bedeutung der Molecularvolumina in verdiinnten 
LBsungen hervortreten. 

Da ich dies Gebiet nach den verschiedensten Ricbtungen in AD- 
griff genommen habe, darf ich wohl bitten, mir dasselbe f5r einige 
Zeit zu iiberlassen. 

Berl in ,  Technische Hochschule. 

371. Heinriah Bil te: Ueber die Jodwaseeretoffadditione- 
produate der Nitrile. 
(Eingegangen am 30. Juli.) 

Die Eigenthiimlichkeit der Nitrile, Halogenwasserstoff zu addiren, 
ist eine schon von G a u t i e r ,  E n g l e r  und Anderen beobachtete, aber 
noch wenig untersuchte Erscheinung. Die zufallige Bemerkung, dass 
aromatische Nitrile, vornehmlich das Benzonitril, Ziusserst leicht mit 
concentrirter wassriger JodwasserstoffsPure prachtige, krystallisirte und 
eiemlich bestiindige Additionsproducte liefern, beetimmte mich dam, 
diese Korper etwas naher zu untersuchen, um so mehr, ale die Unter- 
suchung \-on A dditionsproducten ein gewisses theoretisches lnteresse 
besitzt. Hat sich doch bisher fast stets herausgestellt, dass derartige 
lockere Additionsproducte nicht rein Lusserliche Vereinigungen von in 
sich unveriinderten Molekiilen sind, sondern dass durch das Zusammen- 
treten der Cornponentalmolekiile ein neues complicirteres Molekiil von 
neuer Constitution entsteht. So ist der durch Vereinigung von Chlor- 
wasserstoff und Ammoniak entstandene Kbrper kein Complex eweier 
Molekiile, sondern ein einheitliches Molekiil, in dem die vier Wasser- 
stoffatome und das Chloratom gleichmHssig an das Stickstoffatom ge- 
kniipft shd; durch Addition von Blansaure an Benzaldehyd entstebt 
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das  allerdings leicbt zersetzliche, aber vollkommen einheitliche Mandel- 
nitril, dessen Constitutioti dmch den leichten Uebergang in Mandel- 
siiure bewiesen ist. 

Auch fiir die Additionsproducte von Halogenwasserstoffsauren 
an Nitrile nahmen schon P i n n e r  und Klein’)  eine einheitlicbe Con- 
stitution an, indem sie sie als Amidchloride a) etc. auffassten. 

Nachdem die Korperklasse der durch Behandeln von Aniiden mit 
Pho5phorpentachlorid entstandenen Amidchloride durch die eingehen- 
den Uotersuchungen 0. W allach’sJ), nachdem die Thiamide, die Ad- 
ditiousproducte von Schwefelwasserstoff an Nitrile, durch B e r n  then’s4)  
scbiine Arbeit klar  gelegt worden sind, lag diese Erkliirung fiir die 
Halogenwasserstoffadditionsproducte der Nitrile nahe, um so mehr, ale 
sich dieselben fast stets in der Weise bilden, dass ein Molekiil dea 
Nitrils zwei Molekiile der Saure addirt. Aber ein Beweis ist bisher 
daf i r  noch nicht gebracht. Durch die Untersuchung des Reactions- 
productes von Phenol auf das Benzonitriljodhydrat gelang es mir, 
mit grosser Wahrscheinlichkeit darzuthun, dass diesem die Constitution 
eines Arnidjodids zukommt. Demnach bilden sich die Amidjodide - 
und diese habe ich zuniichst untersucht - durch Sprengung der dreifachen 
Stickstoff-Kohlenstoff bindung der Nitrile und Anlagerung von Z W C ~  

Jodatomen an das Kohlenstoffatom, von zwei Wasserstoffatonien an 
das  Stickstoffatom. 

X .  C i N + 2 H J  = X . CJ2 . NHs. 
Wie schon angegeben, bilden sich die Amidjodide, namentlich die 

aromatischen leicht, wenn man die entsprechenden Nitrile im fliissigen 
oder fein gepulverten Zusbnd mit einem Ueberschuss von concentrirter 
wiissriger Jodwaeserstoffsaure von 75-80 pCt. Jodwasserstoffgehalt 
zusammenbringt. Unter mehr oder minder heftiger Erwirmung tritt 
zunaichst Losung ein und bald scheidet sich das Jodhydrat uad zwar 
in  manchen Fallen schiin krystallinisch aus. Die Analyse zeigt, dass 
sich stets je ein Molekiil Nitril mit zwei Molekiilen Jodwasserstoff 
vereinigt. 

Die  Amidjodide sind, aoweit die bisherigen Untersuchungen er- 
geben haben, gelbe oder braunliche, eventuell rothe, selten weiese 
feste Eorper, die bri hoherer Temperatur - etwa 100-1400 - unter 
Zersetzung schmelzen. Bei der Destillation zerfallen sie in ihre Com- 

1) A. P i n n e r ,  Fr. Klein,  diese Berichte X, 1891, 1877. 
41 Dass dem Additionsprodnct von 1 Mol. Salzshure an 1 Mol. Propio- 

nitril die Znsammensetzung eines Imidchlorids znkommt, haben A. Michael  
und J. T. Wing (Amer. chem. Journ. 7, 71, diese Berichte XVIII, R. 378, 1888) 
nachgewiesen. 

3) 0. Wal lach ,  Ann. Chem. Pharm. 184, 1. 1876. 
4) A. Bern thsen ,  Ann. Chem. Pharm. 184, 290. 1576. 
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ponenten, welche sich im Destillat jedoch theilweise wieder vereinigen. 
Wasser entzieht den Amidjodiden meist sofort Jodwasserstoff unter 
Riickbildung des Nitrils; nur selten tritt dabei Verseifung des letz- 
teren zum Saureamid oder zur SIiure ein; eine derartige Vereeifung 
babe ich bei den drei von rnir untersuchten Nitrilen der Fettreihe, 
dem Acetonitril, dem Propionitril und dem Bernsteinsaurenitril beob- 
achtet, jrdoch bei keinem der aromatiechen Nitrile. Manche Amid- 
jodide, oornehmlich die sich von aromatischen Nitrilen ableitenden, 
werden durch kaltes Wasser nicht vollkommen zerlegt - wie ja echorl 
im Hinblick auf die leicbte Bildung dieser Kiirper mit wfssriger Jod-  
wasserstoffsaure vorausgesetzt werden konnte - eondern gaben erst 
beim Behandeln mit warmem Wasser allen Jodwasserstoff ab. Durch 
Titration mit Natronlauge kann man dann den im Amidjodid enthalten 
gewesenen Jodwasserstnff leicht qaantitativ bestimmen. 

Auch mit anderen Liisungsmitteln wie Eisessig, Alkohol, Aether etc. 
tritt  Dissociation ein. I n  Schwefelkohlenstoff und Benzol sind die 
Amidjodide meist unloslich. 

Im Allgemeinen scheint die Bindung zwischen Nitril und Halogen- 
wasserstoff in den Amidjodiden weniger fest zu sein ale in den 
B e r n t  hsen'schen Thiamiden, wenigstens gelang es mir bisher nicht, 
das J o d  durch den Anilinrest zu ersetzen und so zu  den Amidinen 
zu gelangen. Versuche, die ich specie11 mit dem Benzamidjpdid und 
dem Phenylacetamidjodid Anilin gegeniiber anstellte, um zum Benz- 
enylphenylamidin'), Cg Hs C - NHa, zu gelangen , nahmen nicht den 

gewiinschten Verlauf. Miiglich, dass unter bestimmten , bisher noch 
nicht aufgefundenen Bedingungen diese Reaction doch noch zum Ziele 
fiihrt. 

Bi.im Stehen an feuchter Luft zersetzen sich die Amidjodide 
lang~aiu,  wobei sie unter starkem Rauchen Jodwasserstoff abgeben 
und Nitril hinterbleibt , letzteres meist durch etwaa ausgeschiedenes 
J o d  dunkel gefarbt. I n  absolut trocknem Zustand sind sie in  trockner 
Atmosphtire IPngere Zeit haltbar. Immerhin hat  es seine Schwierig- 
keit, ein fiir die Analyse geeignetes Material zu erhalten, da die Pr& 
parate zumeist entweder noch nicht vollig trocken oder schon etwas 
zersetzt sind. Es sind das  dieselben Schwierigkeiten , die W a 11 ac h 
bei der Untersuchung der Amidchloride gehabt hat. Hierdurch er- 
kliiren sich die zuweilen recht erheblichen Differenzen in den Analysen, 
die jedoch nicht wesentlich in Betracht kommen, da es sich nur darom 
bandelt, die Zahl von Molekiilen Jodwasserstoff festzustellen, die mit 
einem Molekiil Nitril in Reaction getretea sind. Auch habe ich keine 

. 

N. CgH6 

'1 A. B e r o t h e e n ,  Ann. Chem. Pharm. 184, 350. 1876. 
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Kohlenstoff-, Wasserstoff- und Stickstoffbestimmungen ausgefiihrt, da 
bei der leichten Rfickbildung von Nitril nicht daran zu zweifeln ist, 
dass in der quantitativen Vertheilung der genannten Elemente im Ad- 
ditionsproduct keine Veriinderung vor sich gegangen ist. In  einigen 
Versuchen wurde die Ausbeute an Nitril beim Zerlegen des trockenen 
Amidjodides quantitativ verfolgt und die erwartete Ausbeute gefunden. 

Benzamidjodid.  
Ein Beneamidchlorid darzustellen, ist bisher noch nicht gelungen'). 

Dagegen liisst sich die entsprechende Jodverbindung auf das Leichteste 
darstellen. Es wurden 10 g Benzonitril schnell in 47 g etwa 70 pet. 
wassriger Jodwasserstoffsaure gegossen: beim Umschiitteln entsteht 
unter schwacher Erwarmung eine klare hellbrHunliche Losung, die in 
etwa einer Minute plotzlich zu einem dicken Brei gelber Krystalle 
erstarrt. Dieser wurde auf eine Thonplatte gestrichen und im Vacuum- 
exsiccator iiber Schwefelsaure getrocknet. Nach 12 Stunden wurde 
die ziemlich trockne Masse vom Thon abgekratzt und in einem Schalchen 
im Vacuum aufbewahrt. I n  diesem Zustand sieht das Product rein 
citronengelb aus; die Ausbeute betragt 60-80 pCt. der berechneten. 
Wird jede Feuchtigkeit fern gehalten, so halt sich das Praparat 
monatelang ohne jede Zersetzung, andernfalls scheidet sich bald Jod 
ab und Benzonitril wird frei. Analpse: 

H J  71.32 71.67 71.70 71.31 pCt. 
Gefunden Ber. fiir Ca&CHnNHn 

Das trockne Priiparat schrnilzt unter Zersetzung bei etwa 135 bis 
I N 0 .  I m  Allgemeinen ist die Benzonitrilverbindung bestandiger als 
die entsprechenden Verbindungen anderer Nitrile. Beim Destilliren 
zerfiillt sie in ihre Componenten, die sich im Destillat theilweise 
wieder zum Benzouitriljodhydrat vereinigen. In Essigsiiure, Benzol, 
Aether 16st sich Benzamidjodid nur schwer, leichter in absolutem 
Alkohol, stets aber unter Zersetzung. Auch in Phenol last ee sich 
beim Erwarmen leicht und reichlich, wobei jedoch ebenfalls theilweise 
Zersetzung eintritt und Jodwasseretoff entweicht. Beim Abkiihlen 
krystallisirt ein Theil des Jodhydrats wieder aus. 

Wabrend das Chlor der substituirten Amidchloride sehr reactions- 
a h i g  ist und z. B. unter Einwirkung von A n i h  gegen dessen Rest 
ausgetauscht werden kann, wird aus den Amidjodiden durch Anilin 
einfach Jodwasserstoff abgespslten und das Nitril bildet sich zuriicli. 
Zahlreiche Versuche, die unter wechselnden Bedingungen mit Benzo- 
nitril und Anilin angestellt wurdcn, fiihrten zu keinem Resultat. Weder 
mit Anilin fur sich, nocb aucb in Verdfinuungsmitteln bei verschie- 

1) W. Henke, Ann. Chem. Pharm. 106. 276. 1558. 
0. Wallach, Ann. Chem. Pharm. 184, 20. 1576. 
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denen Temperaturen, noch auch rnit dem Jodhydrat desselben konnte 
Benzenylphenylamidin erhalten werdcn; vielmehr bildet sich und zwar 
quantitativ, wie in einigen Fiillen specie11 nachgewiesen wurde, alles 
Benzonitril wieder euriick. Ebenso wenig gelang es ein Reactionsproduct 
rnit o-Toluidin, Phenylhydrazin oder gasfiirmigem Ammoniak zu er- 
halten. 

Ben z o n i t  r i 1 j o d h y d r at auf P h en  o 1. 
Erhitzt man 10 g trocknes Bcnzonitriljodhydrat rnit 30 g wasser- 

freiem Phenol auf 12O-I3Oo, wobei in der ersten Zeit ein langsamer 
Jodwasserstoffstrom entweicht, so erhiilt man eine tief dunkelrothe 
Masse; aus dieser hat sich etwa 1 g kleiner farbloser Krystalle, die 
durch Waschen rnit Aether leicht gereinigt werden kiinnen, ausge- 
schieden. Dieselben erwiesen sich nach Reactionen und Analyse ah 
J o d a m m o n i um. Auf Zusatz von verdiinnter Natronlauge farbt sich 
die abgegossene Masse prlichtig purpurviolet , bald jedoch verblasst 
die Farbe und geht in ein schmutziges Blutroth iiber. Durch Aus- 
iithern liess sich hieraus zuweilen noch ein wenig Beneonitril, meiet 
etwas Phenylbenzoat und, falls die angewandten Praparate nicht ganz 
trocken gewesen waren, auch etwas Benzamid, durch Verseifung von 
Benzonitril entstanden, isoliren. Dieses wurde aus einer Mischung 
von Chloroform und wenig LigroYn umkrystallisirt und schmolz bei 
125.5-1260. Die Analyse ergab: 

Gcfunden Bor. fur Ce Hg C 0 N He 
C 69.59 69.43 pCt. 
H 5.96 5.78 s 
N 11.94 li.57 * 

Bus der alkalischen Liisung wurde das geliiste Phenol nebst dern 
Farbstoff durch SPurezusatz ausgef"a1lt; ersteres wurde durch Wasser- 
dampf abgeblasen, letzterer nochmals durch wenig Natronlauge geliist 
und nach dem Filtriren rnit Salzsiiure ausgefallt. So erhielt man den 
Farbstoff ale eine harzige dunkel- bis zinnoberrothe Masse, die sich 
bei einigem Stehen als Kruste zu Boden setzte. Leider erwies sich 
die Reinigung des Farbstoffes, seine Ueberfiihrung in analysirbare 
Derivate als iiusserst schwierig, und ist einstweilen noch nicht gegliickt. 
Zum Theil konnte er von harzigen Beimengungen durch Behandeln 
mit warmer Natriumbisulfitlasung, worin er Ioslich, jene aber schwer 
lijslich sind, befreit werden. Aus dem Filtrat fie1 er beim Ueber- 
siittigen mit Salzsaure und Erwiirmen als rothe klebrige Masse wieder 
aus. 

Nach seinem Verhalten zeigt der Farbstnff nun die grosste Aehn- 
lichkeit rnit dem von 0. Doebner l )  erhaltenen Benzaurin.  Wie 

1) 0. Doebner, diese Berichte XII, 1462; Ann. Chem. Pharm. 217, 
223, 1883. 
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dieses ist er in Wasser und Benzol schwer, leicht in Alkohol, Aether, 
und Eisessig mit gelber Farbe loslich. Mit Alkalien last es eich 
rothviolet, doch verblasst, die Farbe beim Stehen bald und zwar bei 
etwa gleich concentrirten Liisungen der beiden auf verschiedenen 
Wegen erhaltenen Priiparate gleich schnell und unter gleichen Farb- 
abtiinungen. Die Identitiit beider gelang mir schliesslich durch die 
spectroskopische Untersuchung festzustellen. 

1. Die gelbe alkoholische LBsung beider Farbstoffe zeigt 
eine Ausliischung dew Blau und Griin bis etwa zur Wellenliinge 
5270. 

2. Auf Zusatz von wenig alkoholischem Kali fiirbt sich die 
Lijsung violetroth und zeigt nun ein priichtiges Absorptionsband 
zwischen den Wellenlangen 5200-5500 mit einem Maximum von 
5320. 

3. Die wassrige dkdische Liisung zeigt ebenfalls ein priich- 
tiges Absorptionsband zwischen den Wellenlangen 5270 und 5600 
mit einem Maximum bei 5400. Jedoch verschwiudet dieses Ab- 
sorptionsband sehr bald, wie ja auch die Farbe der wiissrigen 
alkaliwhen Liisung sehr unbestiindig ist. 
Bei sammtlichen spectroskopischen Veglsichungen wurden rnit 

einem Vergleichsprisma die Spectren der beiden Farbstoffe neben ein- 
ander beobachtet und so die absolute Uebereinstimmung mit Sicherheit 
festgestellt. 

Hiernach scheint mir jeder Zweifel an  der Verschiedenheit beider 
Kiirper ausgeschlossen zu sein, trotzdem es, wie gesagt, mir bisher 
nicht gelungeii ist, ein krystallisirendes Derirat darzustellen, immerhin 
habe ich die Hoffnung nicht aufgegeben und werde seiner Zeit der 
Gesellschaft iiber die Fortsetzung meiner Versuche berichten. 

Die Bildung von Benzaurin ist nun, wenn man die .rodhydrate 
der Nitrile als Amidjodide auffasst, leicht verstandlich; ist sie doch 
d a m  v6llig analog der bi8her bekannten Bildung des Farbstoffes aua 
Reneotrichlorid mit Phenol. 

C = NH4J + H J  + 

Benzamidjodid Phenol Jodammonium Benzaurin 
/ CS H5 

Benzotrichlorid Phenol Benzaurin 
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Dem als Nebenproduct beobachteten Benzamid verdankt der 
Farbstoff auf jeden Fall seine Rildung nicht; dieses giebt n%mlich 
unter den gleichen Bedingungen selbst bei dreissigstiindigem Erhitzen 
mit Phenol auf 125O keine Spur des Farbstoffes. 

Daraus folgt, dass dem Renzonitriljodhydrat und demgemiiss auch 
den iibrigen Nitriljodhydraten die Constitution von Amidjodiden zu- 
kommt; in bester Uebereinstimmung steht mit dieser Auffassung die 
Erscheinung, dass sich stets sowohl bei den fetten wie bei den aro- 
matischen Nitrilen zwei Molekiile Jodwasserstoff an ein Molekiil Nitril 
anlagern. Die abweichend zusammengesetzten Additionsproducte 
2HCN,  3HC1 und BHCN, SHBr, Claisen und Matthews’), be- 
diirfen sicher einer anderen Erklarung, wogegen die Kiirper Ga  u tier’s 
und Gal’s HCNHJa), HCNHBr3),  HCh’HC1’) offenbsr als Imid- 
jodide, -bromide, -chloride aufeufassen sind, zumal fiir den letzteren 
diese Constitution durch Michael  und Wings) nacbgewiesen wor- 
den ist. 

p - Tolamid jod id .  
Ebenso wie Benzonitril giebt p-Tolunitril mit concentrirter Jod- 

wasserstoffsiiure unter nicht unbetriichtlicher Warmeentwicklung ein 
Amidjodid. Dasselbe ist citronengelb, ebenso unbestandig gegen 
Feuchtigkeit wie jenes, schmilzt unter Zersetzung bei etwa 115 bis 
120°; durch Wasser wird es in Nitril und Jodwasserstoff gespalten. 
I n  Aether 16st es sich und hinterbleibt beim Verdunsten des Aethers 
im Vacuum unveriindert zuriick. Analyse: 

Gefunden Ber. fiir CH3. GHd. CJsNH? 
H J  68.62 68.63 pCt. 

m - Tolarnidjodid.  
m-Tolunitril wurde nach S a n d  m eye r ’ s  Methode aus m-Toluidin 

dargestellt. Ns stellt ein gelbliches Oel von starkem, aber ange- 
nehmen, reinen Nitrilgeruch dar. Der Siedepunkt konnte nicht ganz 
genau bestimmt werden, da mir nur eine geringe Menge Substanz 
zur Verfiigung stand; uiigefiihr liegt derselbe bei 212-214O. Die 
Reinheit des Praparates wurde durch die Analyse bestiitigt. 

Gefunden Ber. fiir C H ~ C ~ H I C N  
C 52.34 82.05 pCt. 
H 6.28 6.00 )) 

K 11.62 11.95 B 

I) L. Claison und F. Matthews. dieso Berichte XVI, 309. 
a) A. Gautier, Bull, doc. chim. IV, 85. 1565: Ann. Chem.Pharm. 138, 

3) Gall, Compt. rend. 61, 643, 1865; Ann. Chem. Pharm. 138, 38. 1866. 
4, A. Gautier. Ann. Chem. Pharm. 142, 287. 1867. 
5, A. Michael uod J. T. Wing, Americ. Chem. Journ. i ,  71. 

36. 1S66. 
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Mit concentrirter Jodwasserstoffsiiure giebt m - Tolunitril nach 
kurzem Stehen ein stroh- bis citronengelbes Additionsproduct. Analyse: 

Gefunden Ber. fiir CHSC&&CJ~NHS 
H J  66.68 66.91 66.88 68.63 pCt. 

o - Tolamid jod id .  
Vie1 weniger leicht reagirt das o-Tolunitril mit Jodwasserstoff. 

Mischt man beides miteinander, so entsteht zuniichst eins klare 
LSsung, bald bilden sich beim Abkiihlen zwei:Schichten, deren eine aus 
iiberschiissiger durch etwas Jod braun gefarbter Jodwasserstoffsiiure 
bestebt; die andere - an Volumen fast doppelt so gross als dae 
angewandte Nitril - wird bei haufigem Umschiitteln schleimig und 
erstarrt beim Abkiihlen in einer Eis-Kochsalzmischung. Das abge- 
presste o - Tolamidjodid ist citronengelb gefiirbt. Nachdem es mit 
etwas Schwefelkohlenstoff von ein wenig ausgeschiedenem Jod befreit 
ist, schmilzt es unter Zerseteung bei etwa 980. Wie die Analysen 
zeigen, ist eine Reindarstellung mit erheblichen Schwierigkeiten ver- 
bunden. Analyse: 

Ber. fiir C H3 c6 HJ C J a  N Hs Gefunden 
H J  66.13 61.24 58.14 68.63 pCt. 

p -N  i t r  o b e 11 zam id j o  did. 
Um festzustellen ob die negative Nitrogruppe im Kern der Ad- 

dition von Jodwasserstoff ein Hinderniss bietet, wurde die Einwir- 
kung von rauchender Jodwasserstoffsaure auf die Nitrobenzonitrile 
untersucht. p-Nitrobenzonitril wurde in stark durch eine Eiskoch- 
salzmischung abgekiihlte Jodwasserstoffsaure eingetragen. Nach knr- 
zem Stehen echied sich der neue Kiirper aus. Derselbe wurde auf 
Tbon im Vacuumexsiccator getrocknet. Das so getrocknete Praparat 
wurde, urn es von etwas ausgeschiedenem Jod zu befreien , mehrfach 
mit Benzol angerieben, durch Decantiren von der jodhaltigen Losung 
getrennt und wieder getrocknet. So stellt es ein rothbraunes amor- 
phes Pulver dar. Analyse: 

Gefunden Ber. fiir N O ~ C ~ H I C J ~ N H ~  
H J  66.50 63.37 pCt. 

Der zu hohe Gehalt an Jodwasserstoff erklart sich dadurch, dass 
stets, auch bei Fernhaltung jeder Erwarmung, ein geringer Theil des 
Nitrobenzonitrils in Amidobenzonitril reducirt wird , dieses aber ale 
Base noch ein weiteres Molekiil Jodwasserstoffsaure bindet. Hier- 
durch erklart sich zugleich die nicht unbetrachtliche Jodabscheidung. 
Ein zweites Praparat , welches 8 Tage im Vacuumexsiccator aufbe- 
wahrt worden war, hatte wie die Analyse zeigte, schon Jodwaseer- 
stoff verloren. Analyse : 

0.2788 g Substanz brauchten 13.3 ccm '110 Stickstoff- Natronlauge, ent- 
hieltan dso 0.17059 g Jodmawerstoff, d. h. 61.29 pCt. 



Dass in  der That eine Reduction der Amidogruppe als Neben- 
reaction vor sich geht, zeigten einige Versnche, bei denen nicbt ab- 
gekiihlt wurde. Unter starker Erwgrmung ging dae p-Nitrobenzonitril 
in Liisung und aus dem bald darauf sich abscheidenden Jodbydrat 
konnte leicht durch Auslithern aus alkalischer Liisung das Amido- 
benzonitril vom Schmelzpunkt 84-85 Ol) gewonnen werden, welches 
sich als Base durch die Bildung eines schijn krystallisirenden Chlor- 
hydrate erwies. Dagegen wurde bei einein zweiten Versuch rnit einem 
unter Abkiihlung hergestellten Prtparat nur verandertes p-Nitrobenzo- 
nitril vom Schmp. 1460 zuriickgewonnen. 

m- N i t r o  b en z a m  i d j  o did. 
In gleicher Weise wie p-Nitrobenzonitril giebt auch die Metaver- 

bindung leicht ein Amidjodid. Dieses scheidet sich bei starkem Ab- 
kiihlen der Mischung von Nitril mit kalter Jodwasserstoffsliure aus 
der zuerst entstehenden Losung aus und zeigt nach dem duswaschen 
mit Benzol eine Olivfarbe. 

Mit verdiinnter Natronlauge zerlegt , liess es vertndertes Nitro- 
benzonitril vom Schmelzpunkt 115-1 16 zuriick. Die Analyse machte 
zunacbat einige Schwierigkeiten. Erst als ein unter sehr starker Ab- 
kiihlung hergeetelltes und sorgfaltig rnit Benzol gewaschenes Priiparat 
verwandt wurde, konnte ich Zahlen erhalten , die einigermaassen auf 
die Amidformel stimmten. Analyse: 

Gefunden Ber. fiir NOnC6H*CJgNHp 
H J  67.81 67.93 63.37 pCt. 

Bei einigen Versuchen , bei denen weniger gut gekiihlt wurde, 
konnte das Entsteben einer geringen Menge cines sliureliislichen Ne- 
benproductes nachgewiesen werden ; wahrscheinlich verdankt daeselbe 
ebenso wie bei der Paraverbindung sein Entstehen einer Reduction 
zum Amid. Dieser Nebenprocess wurde nicht nther verfolgt. 

o- N i t r o  b enzamid j  od i  d. 
o-Nitrobenzamidjodid scheidet sich in gllinzenden brgunlichen 

Bliittchen aus einer stark abgekiihlten Mischung von 70 pCt. Jod- 
wasserstoffsiiure und o-Nitrobenzonitril aus. Alles sonst bei der Meta- 
verbindung Gesagte gilt auch hier. Analyse: ' 

Gefanaen Ber. fiir N O P C ~ H ~ C J ~ N H ~  
H J  66.96 66.55 63.37 pCt. 

Ace t a m i d j o d id ,  P r o  pi0 n a m i  d j  o di  d. 
Eng le ra )  hatte beobachtet, dass die Nitrile der Essig- und Pro- 

Ich konnte diese An- pionahre mit Jodwasserstoff verseift werden. 

1) 0. Griess, diese Berichte VIII, 861. 1875. 
9 Engler ,  Ann. Chem. Pharm. 149, 297, 1869. 



gabe bestltigen, indem ich beim Stehenlaseen von concentrirter wass- 
riger Jodwasserstoffsaure mit den genannten Nitrilen Acetamid resp. 
Propionamid und die entsprechenden Sauren erhielt. Dagegen I) ent- 
stehen die Amidjodide beider Siiuien, wenn auch in nicht sehr be- 
deiitender Ausbeute, leicht, wenn man stark durcb Eiskochsalz- 
rnischung gekiihlte Jodwasserstoffsiiure in reichlichem Ueberschuss 
mit den Nitrilen unter Urnschiitteln mischt. Wird jede Erwiirmung 
auspeschlossen, so erstarrt die Masse bald zu einem dicken Brei 
priichtiger, weisser Krystallblattchen ; diese miissen ohne Verzug auf 
Thon abgesaugt und im Vacuumexsiccator vollig trocken auf bewahrt 
werden, da sie gegen Feuchtigkeit sehr unbestandig sind. 

Das Acetamidjodid und Propionamidjodid bilden prachtvolle, 
rein weisse fedrige Rlattchen, die sich bei langerem Stehen scbwach 
gelblich farben. Analyse. 

Acetamidjodid. 

H J  8 5 . U  86.20 pCt. 

Propionamidjodid. 

H J  82.11 82.31 pCt. 

€3 e r n  H t e i  11 s a u r  e a m i d j  o d i d. 
BernsteinsLuretiitril Iasst sioh leicht nacb den Angaben P i n  n er’s 2, 

durch Einwirkung von Aethylenbromid auf Cyankalium in absulut 
alkoholischer LBsung bei Wasserbadternperatur nnd Fractionirung des 
Filtrats im Vacuum mittels des Brii hl’schen Apparates zur Vacuum- 
fractionirung gewinnen. Hierbei erzielt man eine Ausbeute von etwa 
66 pCt. Das gewonnene Product siedet bei 60 mm Driick bei 185O; 
P i n n e r  fand den Siedepunkt bei 158-1600 unter einem Druck von 
20 mm. 

So stellt das Nitril eine halbfeste briicklige, amorphe Masse von 
schwach g~lblich-brilonliclirr Parbe dar. &lit concentrirter wslssriger 
Jodmasserstoffsaure in Bwiihrung gebracht, iiberzieht es sich zunachst 
mit einer gelblichen , i~ndurchsichtigen flockigen Sctlicht, lijst sich 
sainmt dieser aber  bald uuter sehr starkem Erwarmen iind Aufkochen 
anf, wobei eine reichliche Jodwasserstoff~ntwickiiing vor sich geht. 
AUS der Lijsung konnte niir Hernsteinsaure rom Schmelzp. 181O ge- 
wonnen werden. 

Gefuuden Rer. f i r  CHaCJz . NHn 

Gefunden Ber. Gr C ~ H ~ C J ~ N H Z  

Dass gasf6rmige Jod uncl Bronilh.asserstoffsTiure &usserst lebhaft auf 
Aceto- und Propionitril iintw Bildnng einer weissen, sehr hygroskopischen, 
krpstallinischen Masse einwirkt, batte auch Gnut ie r  (Ann. Chem. Pharm. 
148, 289, 1567) beobachtet, die Reaction aber fhr complicirter, als sie in der 
That iat, gehalten und sie nicht weiter untersucht. 

2) A, P i n n e r ,  diese Berichte XVI, 360, 1883. 



D a s  Nitril wird also durch die Siiure verseift, wobei jedoch das 
Amid als Zwischenproduct nicht isolirt werden konnte. 

Dagegen bildet sich das Amidjodid leicht, wenn man eine stiirkere 
Erwarmung rerrneidet, also das  Bernsteinsaurenitril in kleinen Por- 
tionen zu der am besten mit Eis gekiihlten Saure giebt. Hierbei 
scheidet sich der neue KBrper in  mattgelblichen Flocken BUS. So- 
bald alles Nitril verscliwunden ist, saugt man auf Thou im Vacuumex- 
siccator a b ,  da  bei liingerem Stehen leicht Verseifung, die iibrigens 
auch so nur schwer ganz zu vermeiden ist,  eintritt. Wie die Amid- 
jodide der  Essigsaure und PropionsLure ist auch das  Bernsteinsaure- 
amidjodid eine iiusserst hygroskopische Substanz. Es scheint dem- 
nach, als ob den aromatischeu Arnidjodiden eine grassere Restandig- 
keit als den Amidjodiden der Fettreihe zukommt. 

Gefunden 
Analyse. 

H J  82.63 81.55 86.49 pCt. 
Trotz der Unbestiindigkeit des Bernsteinsiiureamidjodids bei lan- 

gerer Einwirkung von Wasser und beim Zusammenbringen mit 
heissem Wasser lPsst e s  sich BUS wassriger Liisung beim Eindani- 
pfen aaf dem Wasserbad zum Theil krystallinisch zuriickerhalten. 

Ber. fir (C 8 2  C J2 NH& 

P h e n  p l a c e  t a m i d j o d i  d. 
Interessant ist. dass das  den Fettkgrpern naher als die Tolunitrile 

etehende Benzylcyanid ebenso leicht und reichlich mit concentrirter 
Jodwasserstoffsanre ein Amidjodid giebt , wie die rein aromatischen 
Xitrile. Dies scheidet sich unter unbedeutender Erwarmung schwach 
graubriiiinlich gefiirbt ails der Mischung aus. Ebenso wie die Benzo- 
nitrilverbindung wird es durch trocknes Ammoniakgas in Benzylcyanid 
und Jodwasserstoff gespalten. Analyse: 

Gefunden Ber. Wr C ~ H ~ C H ~ C J Z N H ~  
H J  67.91 68.63 pCt. 

T e r e p  h t a l s a u r e a m i d j o d i d .  
Das  weisse, bei 219 schmelzende Terephtalsiiurenitril giebt mit 

concentrirter Jodwasserstoff&ure sofort eiuen feinkiirnigen tief dunkel- 
roth gefarbten Niederscblag. Durch Wasser wird dieser sofort ent- 
fiirbt, indem nnverandertes Nitril ungeliist bleibt. Bei dem grossen 
Farbenunterschied des Nitrils und seiner Jodwasserstoffverbindung 
konnte mail recht gut beobachten, dass beim Liisen der Verbindung 
Dissociation eintritt. Sammtliche Liisungen sind namlich farblos oder 
schwach gelblich gefiirbt, so die in  Aether, Alkohol, Eisessig, Chloro- 
form. Durch Anilin und ebenso durch getrocknetes Ammoniakgas 
wird Jodwasserstoff abgespalten und Terpphtalsaurenitril in Freiheit 
gesetzt. 
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Darch Brom enteteht eine in dankelrothen Nadelo krystallisirende 
bromhaltige Verbindung. Analyse : 

Gefnnden Ber. far C B H ~ ( C J ~ N B ~ ) I  
H J  77.95 77.84 80.00 pct. 

Zi m m  t s iiu r e a m i d j o d i d .  
Auch die Nitrile ungealittigter Sgiuren geben leicht lnit Jodwasser- 

stoff ein Amidjodid. Zimmteliurenitril erstarrt mit concentrirter Jod- 
waeeerstoffsiiure bald zu eirier dunkelgelbbrauneo Masee, die auf Tho0 rb-  
gepresst ein dnokelgelbes kriimliges Amidjodid hiilterliiset. Dieses 
schmilzt bei etwa 105 - 1100 uriter Zereetzung. I n  Ligroin wie in 
Schwefelkohlenstoff ist ee unliielich , schwer liislich in Aether, leicht 
in Cbloroform. Durch Wasser wird das Amidjodid in Jodwasseretoff 
und Zimmteliurenitril zerlegt. Intereesant ist dabei, dasa die Kohleu- 
stoff-Doppelbiodung nicbt gespreogt wird , sondern riur die dreifwhe 
Stickstoff-Eohlenstoff binduiig der Bitrilgruppe. Bei der Destillation 
tritt Zersetzuog eiii: Jod wird in Freiheit gesetzt, ein dadurch dunkel- 
rothbraun gefiirbtes Oel destillirt iibrr, dns zum Theil h i m  Abkiiblen 
krystalliniach eretarrt. Die Kryatalle bestehen BUS wiedrrgebildetem 
Zimnitsaureamidjodid. A[Iitly*e: 

Ber. f i r  GHsCH : GH . C J l N H z  Gefunden 
HJ 65.77 66.14 66.49 pCt. 

u - N a p h t o i i  sii u r e a m i d j o d i d. 
Ebeoso witr diw o-Toluiiitril giebt auch das u-Nlrphtonitril nur 

aehwierig ein Jodhydrat. Beirii Mischen mit concentrirter Jodwasser- 
stoffsiiore entstehen zunachclt zwei Schichten, deren eine ouch liioge- 
reui Umschiitteln schleiniig wird und sich spater, namentlich nach 
Zusatz von wsitereu Yeugeu Jod wlrnserstoffsiiure zu Kliirnpcheu zu- 
~amuwnla l l t .  Sch1iePdic.h entnteht eine kriimelige Mashe. Dime ent- 
l l i i l t  aber noch unvrr:i~~drrtcts Naplitoiiitiil ringtwhlossen und liisst Aich 
viillig erst iiach dem Blihiehen d r r  wassrigen Schicht dorch andauern. 
decl Durchkncteii init Jodwasprrvtoffsiiure in das Amidjodid iiberfiihren- 
Diewn stellt eiue amorphr aelbliclir Masse dar, die ziemlich unbesttindig 
iJt; srhon bei FirrundzwaurigYtiiridigem Aiifbewahren im Vacuumexsic- 
cator tritt nicht urihetriic.htliche Zernetzung ein. Analyse: 

Gefuntlsn Bor. fiir Q o  €11  C JaNH2 
H J  (3.15 62.58 62.59 pCt. 

6 -  N a p  h t o i3 s ii u r e lr m i d j o did. 
Im Gegensatr zum a-Naphtonitril giebt die isomere Verbindung 

mit whsriger Jodwaeserstoffsiiure sofort ein gelblicbes Additionapro- 
duct, welches gegeu Wasser riemlich bestiindig ist und erst an war- 
me8 Wasser allen Jodwasserstoff abgiebt. Analyse: 
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Gefunden Ber. ftir CIO H7 C JaNHa 
H J  59.60 59.87 62.59 pCt. 

T r i p  h e n  y 1 ace t oni t r i l .  
Auffallender Weise gab das Triphenylacetonitril mit concentrirter 

Jodwassers tof fshe  unter keinen Bedingungen ein Additionsproduct. 
Hiichst wahrscheinlich verhindert die grosse Anzshl negativer Gruppen 
die Anlagerung. 

M a n  d e l n  i t r i l  u n  d J o  d w a s  s e r s t o ff. 
Auch das Mandelnitril verbindet sich nicht rnit concentrirtem Jod-  

wasserstoff. Zahlreiche Versuche , ein Additionsproduct zu erhalten, 
fuhrten such,  als rnit sehr starker Abkiihlung gearbeitet wurde, zu 
keinem Resultat. 

Die im Vorigen beschriebene Bildung von Arnidjodiden scheint 
eine allgemeine Reaction aller Nitrile zu sein; nur die beiden letzt- 
erwahnten Korper, das Mandelnitril und das  Triphenylacetonitril zeig- 
ten diese Reaction nicht. Vornehmlich zur Trennung und Reinigung 
kleiner Mengen Nitril wird es zuweilen ron Vortheil sein, die Jod-  
hydrate derselben darzustellen und durch Absaugen auf Thon von den 
nicht in Reaction getretenen Beimengungen zu trennen. Durch Zer- 
setzen rnit Wasser kijnnen die Nitrile alsdann in Freiheit gesetzt 
werden. In einigen Fallen habe ich mich im Laufe dieser Arbeit der 
eben genannten Methode rnit gutem Erfolg bedient. Zum Beispiel 
gelang es leicht, nus einer stark verdiinnten LBsung von Benzonitril 
in  Benzol durch husschiitteln rnit wenig concentrirter Jodwasserstoff- 
siiure das Nitril als Amidjodid vom Benzol zu trennen. 

Usber weitere Derirate voii Nitrilen rnit Halogeowasserstoff~&uren 
hoffe ich in spiiterer Zeit berichten zu konnen. 

G r e i f s w a l d ,  Unirersitatslaboratorillm. 

872. 0. Hinsberg: Ueber die E i n w i r k u n g  von A m i n b a s e n  
a u f  Glyoxalnetr iumbisulf i t .  

(Eingegangen am 6. August.) 
\'or einigrn Jahren ') zeigte ich. dass bei der Einwirkung v011 

Anilin und von a- oder F -  Naphtylamin auf Glyoxalnatriumsulfit 
wesentlich verschieden constituirte Verbindungen gebildet werden. 
Irn ersteren Falle entsteht das Anilid dvr Anilidoessigsaure, c6 A 5  N 13 

1) Diese Berichte XXT, 111. 
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