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Schmelzpunkt in absoluten Temperaturgraden bedeutet und C eine 
Constante ist, die fir alle Substanzen den gleichen Werth hat. Diese 
Verkniipfung der latenten Schmelzwiirme mit der Valenz f i h r t  zu der 
folgenden Bestiitigung von T r a  u b e’s Resultaten. 

Im Jahre  1870 stellte G u l d b e r g  (Compt. rend. 70, 1349) die 
folgende Beziehung feet zwischen dem Dampfdruck p’ einer Losung 
vom Schmelzpunkt T i n  absoluter Temperatur uud dem Dampfdruck p 
des Liisungsmittels vom Schmelzpunkt To: 

wo R die Constante der B o y l e - G a y  Lussac’schen Gleichung ist. 
Nun liisst sich auf thermo-dynamischem Wege zeigen (N e r n s t , 
Theoretische Chemie S. 125), dass, wenn P der osmotische Druck 
einer Losung ist, in welcher durch Hinwegnahme vou d x  Gramm dea 
Liisungsmittels eine Volumiinderung d v hervorgerufen wird, die Glei- 
chung gilt: 

d x  P = - R T ’ l n  p. 
d v  P 

Wenn wir diese Formel mit der von G u 1 d b e r g  combiniren, 
so erhalten wir: 

Hier  ist nun dv/dx  das  Volumen, welches von einem Molekiil 
dee Liisungsmittels in der gegebenen LSsung eingenommen wird, also 
das Molecularvolum, und das  Losungsmittel oder derjenige Theil der 
Lljsung, welcher sich beim Schmelzpunkt ausscheidet, iet bei nahezu 
concentrirten Liieungen, fiir welche die Tr  a u  b e’sche Beziehung Gal- 
tigkeit hat ,  das  geloste Salz. Aleo ist dae Molecularvolum eines 
Salzes eine Function der Valenzen der das  Molekiil bildenden Atome. 

40. Joh. Pinnow und E. Muller: Ueber die Reduction dee 
o - Nitrobenzonitrila. 

mttheilung aus dem 11. ohem. Institut der Universitiit Berlin.] 
(Eingegangen am 10. Januar; mitgetheilt in der Sitzung von Hm. J. Pinnow.) 

Bei dem Versuche, aus  0 -  Nitrobenzonitril durch Reduction mit 
Zinn und Salzsiiure Amidobenzonitril darzuetellen, wurde eine nur in 
geringer Menge auftreteude Substanz beobachtet, die der weiteren 
Einwirkung des Reductionsmittele widerstand, in den gewiihnlichen 
Solventien sich nur schwer liiste und bei 194-195O schmolz. Da nun 
verdiinnte Salzsaure angewandt war ,  um nach Moglichkeit eine Ver- 
seifuog der Cyangruppe zu vermeiden, so mochte die Substanz bei 
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Verwendung gelinde wirkender Reductionsmittel, z. B. Zinkstaub und 
verdiinnter Essigsaure, in besserer, zur Untersuchung ausreichender 
Quantitat zu erhalten sein. Doch sei zanachst bier Einiges iiber die 
Darstellung des Materials mitgetheilt. 

Von den zahlreichen Vorschriftenl) fiir die Gewinnung des o- 
Nitranilins schien bei der betrachtlichen Menge Substanz, deren wir 
bedurften, am geeignesten die von T u r n e r a )  ausgearbeitete Methode 
zu sein. Dieser sulfurirt Acetanilid rnit rauchender Schwefelsaure 
von 20 pCt. Anhydrid, fiigt nach der Nitrirung mit der berechneten 
Menge Salpetersaure ein bestimmtes Volumen Wasser zu und kocht 
zur Abspaltung der Sulfogruppe. Durch fractionirtes Fallen mit 
Wasser erhl l t  er dann gleich ziemlich reines o-Nitranilin. Dem- 
gegeniiber ist einzuwenden, dass es  schon nicht leicht ist, eine rau- 
chende Schwefelsaure von genau 20 pCt. Anhydrid herzustellen; 
feriier entsteht bei genauer Befolgung der T u r  ner’schen Vorschrift 
nicht eine Schwefelsaure von 67-68 pCt. und dem Siedepnnkte 1610, 
sondern der Siedepunkt liegt bei 141-1420, was einem Gehalte von 
60 pCt. entspricbt. Endlich wurde beirn Zusatz des ersten halben 
Liters Wasser fast die ganee Menge gefallt. Recht gute Resultate 
erhielten wir hingegen mit der von N i e t z k i  und B e n c k i e s e r 3 )  
gegebeuen Vorschrift. Nur  wurde die Nitrosulfanilsaure nicht isolirt, 
sondern nach Zusatz einer bestimmten Menge Wasser nach T u r n e r ’ s  
Vorgang, dass der Siedepunkt des Gemisches bei 1680 lag, 1-2 
Stunden gekochr, das o-Nitranilin rnit Wasser und Lauge gefallt und 
mit iiberhitztem Wasserdampf iibergetrieben. 

Hierzu bedienten wir uns anfangs des ron  B. Jaf f64)  beschrie- 
benen A pparates. Aber waren schon die ubergetriebenen Mengen 
o-Nitrariilin gering gernass der geringen specifischen Warme der 
Flammmgase,  so wurde auch hiervon noch der gr6sste Theil durch 
den Luftstrom trotz des vorgescblagenen Wassers mitgerissen und 
der Pnmpe zugefuhrt. Durch Einschaltung eines Filters liess sich 
zmar der Irtztere Ilebelstand beseitigen; nber die hlethode, die sioh 
fiir Glycerin recht gut eignen mag, rniisste trotsdem durch die alt- 
bewahrte ersetzt werden, bei welcher der Wasserdampf in  einer 
Kupferrohrschlange iiberhitzt wird. Ueber ein Undichtwerden des 
Korkes, rnit dem das Dampfleitungsrohr eingesetzt wird, ltonnen wir 
nicht klagen. Um ganz sicher zu gehen, kann man den Kork auch 
durch eine mehrfacbe Lage angefeuchteter Asbestpappe ersetzen. Zur 

I) Diese Berichte 5,  114; 7, 1372; 11, 1155; 17, 262; 18, 296; 1493; 
19, 1749; Jahresbericht 1S66, 458. Ann. d. Chem. 174, 275; 208, 292; 
221, 6. Diese Berichte 26, 266. 

9) Diese Berichte 25, 985. 
4, Diese Berichte 26, 123. 

3) Diese Berichte 18, 295. 
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Vermeiaung eines doppelt durchbohrten Stopfens wurde ein Fractionir- 
kolben benutzt, dessen Ansatzrohr zur Halfte abgescbnitten und 5 em 
von der Ansatzstelle im Winkel von 600 abwlirts gebogen w a r ;  auch 
der Rals war 2 c m  oberhalb der Ansatzstelle abgeschnitten, um das 
Dampfznleitungsrohr besser einfiihren zu kiinnen. 

Die zur Untersuchung niithige Menge 0 -  Nitranilin erhielten wir 
in unreinem Zustande von der Farbenfabrik C a s s e l l a  & Co. in Frank-  
furt a. M., wofiir wir selbiger zu bestem Danke  verpflichtet sind. 
Durch Uebertreiben mit iiberhitztem Wasserdampf wurde hieraus so- 
gleich ein viillig reines Product gewonnen. 

Zur Darstellung des o - Nitrobenzonitrils bedienten wir uns der  
S a n d  m e y er'schen Vorschrift') mit einigen Modificationen. 30 g fein- 
gepulvertes o-Nitranilin wurden in 41.9 g Salzsaure von 1.19 spec. 
Gewicht eingetragen und nach einigem Stehen auf ein Ma1 300 ccm 
Wasser zugegeben. Die durch Dissociation des Chlorhydrats bewirkte 
feine Vertheilung der Base erleichtert die Diazotirung. Nachdem 
nnter guter Kiihlung und haufigem Schiitteln 15 g Natriumnitrit lang- 
earn eingetragen sind, wird nach einstiindigem Stehen die Maese in 
eine frisch bereitete, siedende Kapfercyaniircyankaliumliisung eic- 
gegossen (54.6 g Kupfervitriol 61 g Cyankalium von 98 pCt., 330 ccm 
Wasaer). Ein Riickflusskiihler kam nicht zur Verwendung, d a  das  
o-Nitrobenzonitril nur schwer mit Wasserdampfen fliichtig ist. Statt 
durch Sublimation (nach San d m e y e r ' s  Vorschrift), wobei ein Auf- 
6chiiumen und Verlrohlen der Masse zu befiirchten ist, wurde die 
Substanz durch Uebertreiben mit iiberhitztem Wasserdampf gereinigt. 
Doch muss man auch hier ein zu starkes Ueberhitzen dee Kupfer- 
rohres und Trockenwerden der Substanz vermeiden. Erhalten wurden 
SO aus 100 g o-Nitranilin bis 70 g aus Alkohol umkrystallisirtes 
o-Nitrobenzonitril. 

Zur Charakterisirung des Nitrils wurde gelegentlich sein Amid- 
oxim dargestellt. 5 g o-Nitrobenzonitril wurden in 150 ccm Alkohol 
geliist und 8 Stunden mit einer Liisung von Hydroxylamin (2.4 g 
Hydroxglaminchlorhydrat in 5 ccm Wasser und 0.8 g Natrium in 
20 ccm Alkohol) auf 1000 erhitzt. Langeres Erhitzen, sowie Stei- 
gerung der Temperatur vermehren nicht die mangelhafte Ausbeute'). 
Die  alkoholische Liisung wird nach dem Einengen auf ein Viertel 
stark abgekiihlt, vom unveranderten Nitril abgesaugt, das  Filtrat mit 
verdiinnter Salzsiure versetzt, ausgeathert, mit Soda alkalisch ge- 
macht und wiederum ausgeathert. Der  Riickstand des letzteren 
Aetherauszuges wird zunachst aus Wasser umkrystallisirt. Der 
Kiirper ist leicht liislich in Alkohol, Aether, heissem Wasser und 

~ 

1) Diem Berichte 18, 1493. 2) Vergl. J. Weise , diese Berichte 28, 2429. 

Rericbte d. D. chem. Qesellschaft. Jahig. XXVIII. 1 1  
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Benzol. 
Schmp. 1460 (unc.) 

Ans letzterem krystallisirt e r  in fast farblosen Nadelh vom 

Analyse: Ber. fiir Nitrobenzenylamidoxim, C,H, N3 03. 
Procente: C 46.41, El 3.87, N 23.21. 

Gef. n )) 46.41, 3.98, )) 23.16. 

R e d u c t i o n  d e s  o - N i t r o b e n z o n i t r i l s  m i t  Z i n k s t a u b  
u n d  E s s i g s a u r e .  

30 g o-Nitrobenzonitril wurden in 120 ccm Eisessig gelost undt 
in feinster Vertheilung durch 900 ccm Wasser wieder abgeschieden. 
Hierzu werden bei etwa 30° (Kiiblen!) unter stetem Schiitteln 60 g 
Ziiikvtaub gegeben; unter 15O werden zu ungiinstige Ausbeuten er- 
halten. Darauf wird auf einer Nutscbe abgesaugt, gewaschsn, ge- 
trocknet. Das Filtrat 'bezeichnen wir mit A, das mit Zinkstaub 
vermischte feste Reductionsproduct mit B. 

Nachdem aus dern Filtrat das Zink durch Schwefelwasserstofi 
abgeschieden war, wurde die Losung eingedampft und der Riickstand 
mit heissem Wasser aufgenommen ; aus der von Schmieren abfiltrirtea 
Lijsung schieden sich beim Erkalten Blattcheo aus, die durch Um- 
krystallisation aus Wasser unter Zuhiilfenahme von Thierkohle ge- 
reinigt und weiss erhalten wurden; Schnielzpunkt 112-1 130. 

Nacb der Analyse lag o-Amidobenzamid vor. 
Berechnet fiir C7 Hs Ni 0. 

Procente: C 61.76, El 5.58, N 20.59. 
Gef. B * 61.94, B 6.02, n 20.85. 

In seinen Liislichkeitaverhaltnissen stirnmt es mit dem von 
K o l  b e  1) beschriebenen Korper (Schmelzpunkt 108O) iiberein. 

Es hatte somit zugleich mit der Reduction der Nitrogruppe eine 
Verseifung der Cyangruppe stattgefunden. Essigsaure von 50 pCt. 
alleiu bewirkt gemass einem besondereii Versuche dieeelbe auch beim 
Kochen nicht. 

G n t e r s u c h u n g  d e r  M a s s e  B. 
Die Masse I3 wurde mit Alkobol im Soxleth extrahirt. Aus der 

rrlkoholischen Losung schieden sich neben rothen Prismen feine gelbe 
Nadeln ab, die jedoch aue keinem Losungsmittel durch fractionirte 
Krystallisation gut von einander zu trenoen waren. Dagegen liisten 
sich nur letztere in heiseer Salzsaure unter Salzbildung. Doch musste 
suf Grund analytischen Materials die Trennung in nachbeschriebener 
Weise ausgefuhrt werden, um einer Zersetzung der Substanz durch 
die Salzsaure vorzubeugeri. Die aus der alkoholischen Liisung 
abgesaugte, getrocknete und gepulrerte Masse wird mit Wasser  
aufgekocht und tropfenweise Salzsaure zugefiigt, bis fast nur noch. 

9 Journ. f. prakt. Chem. (2) 30, 475. 
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rothe Flocken in der Liisung schwimmen; das aus dem Filtrst beiw 
Erkalten abgeschiedene Chlorhydrat wurde in Alkohol gelbst unter 
Zusatz einiger Tropfen Salzsiiure (das Sale diasociirt leicht) und die 
LBsung in Ealilauge gegossen. Die Base schmilzt nach mehrmaligem 
Umkrystallisiren aus Alkohol bei 221 (unc.). Die rothen Flocken 
gaben beim Auskochen mit verdiinnter Salzsiiure noch eine geringe 
Menge unreinen Clorhydrats, so dass im Ganzen die Ausbeute etwa 
13 g Base entsprach. Nach der Analyse kam dem Ebrper die Formel 
CuHioN4 ZU. 

Berechnet fir GaHloN4. 
Procente: C 71.79, H 4.27, N 23.93. 

Gef. * * 71.99, rn 4.39, * 24.30. 
Die Substanz liist sich miissig in heissem Aceton, Alkohol, 

Benzol, Chloroform, Eisessig und Essigiither, schwer in den kalteii 
Solventien ; die Liisungen zeigen auch bei grosser Verdiinnung gelb- 
griine Fluorescenz. 

Aus seiner Liisung in heisser verdiinnter Salzsaure krystallisirt 
das Chlorhydrat in feinen gelben Nadeln vom Schmelzpunkt 2770 
(unc.) aus. 

Analyse: Ber. ftir C14HlON4HCl: 
Procente: HCl 13.50. 

Gef. )) rn 13.75. 
Zur Ermittlung der Constitution der Verbindung wurden folgende 

Versucbe angestellt: 

Behand lung  d e r  Base  mit  Essigsi iureanhydrid und  
mit Benzoylchlor id .  

1.6 g Base werden mit 5-6 g Essigsaureanhydrid 2 Stunden zum 
Sieden erhitzt, die Reactionsmaese mit verdiinnter Sodalbsung be- 
bandelt, das Pulver abgesaugt, gewaschen und aus Amylalkohol umkry- 
stallisirt. Die gelben Nadeln schmolzen bpi 269-2700 (unc.), waren 
wenig liislich in Aethylalkahol, Benzol, Essigather, leicht in heisseni 
Amylalkohol. Sie liisten sich aueh in Alkalien und fielen auf Zusatz 
von SIuren wieder aus. Nach der Analyse war eine Acetylgruppe 
eingetreten. 

Analyse: Ber. ffir C I ~ B ~ N ~ ( C ~ H ~ O ) .  
Procente: C 69.56, H 4.29, N 20.29. 

Gef. * n 69.29, B 4.34, )) 20.58. 
Ein analoges Resultat lieferte die Einwirkuog von Benzoylchlorid. 

1 g Base wurde i m  Oelbade mi t  1.5 g Benzoylchlorid bei 2 Stunden 
auf 180" erhitzt und die Reactionsrnasse in gleicher Weise wie beim 
Acetylproduct aufgearbeitet. Als Erystallisationsmittel diente Nitro- 
benzol, da in allen gewiihnlichen Solventien der Kiirper schwer oder 
gar nicht 16sIicb ist. Der Schmelzpunkt der feinen hellgelben Nadeln 
lie@ bei 255-2560 (unc.). 

11' 
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Analyse: Ber. fiir C~~HSN~(C&H~CO).  
Procente: C 74.58, H 4.14, N 16.59. 

Gef. v 74.49, n 4.38, )D 16.59. 

B e h a n d l u n g  d e r  Base  m i t  SalzsBure.  
7 g Hydrochlorat wurden mit 20-25 ccm Salzsiiure von 1.19 

specifischem Gewicht 6 Stunden auf 1800 erhitzt. Beim Oeffnen 
des Rohres zeigte sich nur geringer Druck. Die Liisung wurde durch 
Wasser gefiillt, die flockige Ausscheidung abgesaugt, in Alkali geliist 
und nach dem Filtriren wieder durch Siiuren gedllt. Dieser Earper 
krystallisirte aus Amylalkohol rein in hellgelben Prismen, die noch 
nicht bei 3200 schmolzen, aber zu sublirniren begannen. I n  den ge- 
wiihnlichen Solventien ist die Substanz nicht oder doch sehr schwer 
liislich, Amylalkohol uod Nitrobenzol liisen sie in der Hitze ziemlich 
leicht. 

Gemass der Analyse war eine Imidgrnppe durch Sauerstoff oder 
eine Amidgruppe durch Hydroxyl ersetzt worden. 

Analyse: Ber. fiir C I ~ H ~ N ~ O .  
Procente: C 71.53, H 3.83, N 17.86. 

Gef. * n 71.23, * 3.86, )) 18.04. 
Im Riihreninhalt war denn auch Ammoniak in reichlicher Menge 

nachzuweisen. Fiir letztere Auffassung entschied , dass die Base die 
Isonitrilreaction gab. Auch erinnerte das Verseifungsproduct in seinem 
Verhalten sehr an die Ptienole: rnit Phosphorpentachlorid liess sich 
die Hydroxylgruppe nicht gut durch Chlor ersetzen; die Liisung des 
Kiirpers in Kali wurde durch Kohlensiiure bereits gefiillt. Bus ihrer 
Losung in starken Sauren wird die Substanz durch Wasser wieder 
abgeschieden und zeigt somit nur noch schwach basischen Charakter. 
Ihre ammoniakalische Liisung wurde sowohl durch eine Liisung von 
Calciumchlorid wie auch Silbernitrat in  Ammoniak kiirnig bezw. 
flockig gefallt. Doch nur die Analyse des Silbersalzes lieferte brauch- 
bare Zahlen. 

Analyse: Ber. f ir  Q4HBNsOAg. 
Procente: Ag 31.58. 

Gef. )) n 30.93. 
Das Silbersalz giebt beim Kochen mit Jodrnethyl und Ausziehen 

des Rfickstandes mit heissem Methylalkohol den Methylather des 
Verseifungsproductes in hellgelben Nadeln vom Schmp. 2 14O (uncorr.). 

Andyse: Ber. fiir G4HaN30 CH3. 
Procente: C 72.29, H 4.4a, N 16.83. 

Gef. B 78.54, B 4.60, 16.86. 
Der Aether ist leicht 16slich in heissem Aethyl- und Methyl- 

alkohol, wenig in Benzol, Essigather und Aceton. E r  liist sich auch 
in verdiinnten SBuren, zeigt also in Folge Absattigung der Hydroxyl- 
gwppe wieder starker basischen Charakter. 
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B e h a n d l u n g  d c r  B a s e  m i t  N i t r i t  u n d  S a l z s a u r e .  
Salpetrige Saure (Nitrit und Salzsiiure) wirkt in der  Klilte nur  

wenig ein. Daher  wurden 3 g Base in 20 ccm Eisessig geltist, 4.5 g 
Natriumnitrit hinzugefiigt und gekocht. Der abgeschiedene rothe 
K6rper wurde noch heiss abgesaugt und mit Eisessig gewaschen. In 
Alkalien liiste sich derselbe mit blutrother Farbe und fie1 mit Sliuren, 
selbst Kohlensaure, in hellgelben Flocken wieder aus. Aus Nitrobenzol 
umkrystallisirt , bildet er gelbe Prismen, die noch nicht bei 32@ 
schmelzen. In  allen gewiihnlichen Solventien lost er sich schwer oder 
garnicht. Nach der Analyse kommt ihm die Formel ClrHaNbOs zn. 

Analyse: Ber. Procente: C 60.00, H 2.86, N 20.00. 
Gef. )) 2 60.03, )) 3.01, 20.20. 

Die Amidogruppe ist durch Hydroxyl ersetzt worden und ausser- 
dem in einen Benzolkern fiir Wasserstoff die .Nitrogruppe eingetreten. 
Denn eine in ihrem Verhalten der eben beschriebenen gleiche Suhstanz 
wurde aus dem Verseifungsproduct gewonnen, wenn man dessen L6- 
sung in Alkali mit Natriumnitrit versetzte und die Masse in Salzsiiure 
goas. Auch so liess sich nur eine Nitrogruppe einfihren. 

Analyse: Ber. fiir Cld&N403. 
Procente: N 20.00. 

Gef. D )) 20.03. 
Das gleiche Resultat lieferte die Nitrirung der Sliure in concen- 

trirter Schwefelsiiure. AIle diese Producte waren weder durch Z b  
oder Zink mit Salzsiiure oder Eisessig oder mit Salzsiiuregas ge- 
siittigtern Eisessig, noch durch Natrium zu reduciren. 

Das Acetylderivat der Base gab mit Nitrit und Essigsaure die 
gleiche Verbindung. 

Analyse: Ber. fiir ~ ~ H ~ N ~ 0 3 .  
Procente: C 60.00, H 2.86, N '20.00. 

Gef. * 2 60.25, 3.00, D 20.00. 
Acetyl war  abgespalten, obschon in essigsaurer Liisung gearbeitet 

wurde und dann die oben beschriebene Reaction eingetreten. Freilich 
entateht bei diesem Versuche in geringer Menge eine wasserl6sliche 
Substanz. Doch war  dieselbe weder zum constanten Schmelzpunkt 
zu bringen, noch reichte ihre Quantitat zur Analyse aus. 

A u f s t e l l u n g  d e r  F o r m e l .  
D a  vom o-Nitrobenzonitril ausgegangen war, musste zufolge der 

Analyse der Base und ihres Chlorhydrates in ersterer die Oruppirung 

o-N . CsH4. C . N zweimal vorkommen. Ferner ist durch die 180- 

nitrilreaction eine Amidogruppe nacbgewiesen und kiinnen dann die 
iibrigen Stickstoffatome iiur tertiiir gebunderi sein, womit auch die 
Bildung eines Monoacetyl- und Benzoylderivates iibereinstimmt. Der 

.. .. .. 
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Ersatz der Amidogruppe durch eine Hydroxylgruppe sowohl bei der 
Einwirkung von aalpetriger Saure wie auch von SalzsBure weist 
selbiger eine ahnliche Stelle eu wie in den Saureamiden bezw. Ami- 
dinen; es muss also das Kohlenstoffatom, mit welchem die Amido- 
gruppe verbunden ist, wenigstens noch einmal an Stickstoff haften. 
Die Phenolnatur des Verseifungsproductes ist oben bereita betont; sie 
spricht fiir eine Ringbildung. Fiir die Aufstellung der Formel ist 
ferner zu beriicksichtigen , dass die Verbindung keine Cyangruppe 
enthalt ; wurde doch das Verseifungsproduct weder von starker Salz- 
sSiure oder 66 pCt. Schwefelsaure, noch von Natrium in absolut 
alkoholischer Liisung verandert. Allen diesen Erscheinungen tragt 
folgendes Gebilde Rechnung: 

Der Karper leitet sich dann ab vom Pyrodiazol, 

Eine Doppelbindung ist durch Hydrirung geliist und zweimal 
zwei Wasserstoffatome durch die Phenylengruppe ersetzt ; fur ein 
Wasserstoffatom ist ausserdem die Amidogruppe eingetreten. Die 
Verbindung ist also zu bezeichnen Diphenylenamidopyrodiaeolin, ihr 
Verseifungsproduct Diphenylenpyrodiazolinol und entsprechend die 
iibrigen Kiirper. Ihre Entstehung laset sich erklaren aus vorher- 
gehender Bildung von o-Hydrazobenzamid, welches dann unter Ring- 
schliessung Wasser abgespalten hat. Die Moglichkeit einer theil- 
weisen Vereeifung der Cyangruppe bei der heschriebenen Reduction 
findet in  dem Auftreten von o- Amidobenzamid unter den Reactions- 
producten eine Stiitze. Der Verkniipfung zwischen Kohlenstoffatom 
der Seitenkette und dem zu selbiger in o-Stellung befindlichen Stick- 
stoff ist ein Analogon gegeben in der Beziehung von Anthranil eu 
Anthranilsaure und f i r  die Leichtigkeit, mit welcher in derartigen 
o-Substitutionsproducten des Benzols die Seitenketten verkniipft werden, 
dafiir wird das dritte Reactionsproduct noch ein Beispiel liefern. 
Hier sei noch erwahnt, dass vergeblich versucht wurde, die Waaser- 
stoffatome der Amidogruppe durch Methyl zu ersetzen. Ausser 
Schmieren konnte selbst bei zehnstundigem Erhitzen der Base mit 
Methylalkohol und Jodmethyl im Wasserbade nur unveranderte Sub- 
stanz nachgewiesen werden , wie dieses Verhalten zu Liisungsmitteln, 
Schmelzpunkt und Isonitrilreaction zeigten. Versuche, die eine 
Doppelbindung durch Natrium i n  absolutem Alkohol zu liisen, fiihrten 
nur zu Schmieren. 
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'u n t e r s u c h u n g tl e s i n d  i f f e  r e n t  e n R e d  u c t i o n s p r o d  u c t e 8. 
Dan durch griindlichee Auskochen mit Salzsiiure vom Diphenylen- 

amidopyrodiazolin befreite rothe P d v e r  wird beim Umkrystallisiren 
aus Alkohol in feinen, rothen Nadeln vom Schmp. 194-195O (uncorr.) 
erhalten. Die von einer geringen Beimengung herriihrende Fi rbung 
w a r  durch Kochen mit Thierkohle nicht gut zu entfernen. Faet 
farblos wurde die Substanz nach auderer Methode erhalten. Ea lag 
vor das o-Azoxybenzonitril. 

halyse:  Ber. f i r  C14HsN40. 
Procente: C 67.75, H 3.23, N 22.58. 

Gef. n )) 67.60, 3.33, )) 22.97. 

Der Kiirper l6st sich schwer in Aceton, Aether, Benzol ond 
Essigiither, miissig in heissem Aethylalkohol und Eisessig, leicht in 
Amylalkohol; durch Zinn und Salzsiiure wird e r  nicht veriindert. 
Bei der Reduction des 0- Nibrobenzonitrila mit Zinkstaub und ver- 
diinnter Essigsaure bildet er sieb nur in geringer Menge: aue 30 g 
Nitrokiirper nicht iiber 2 g. Zu seiner ausschliesslichen Darstellung 
wird daher o-Nitrobenzonitril mit der  siebenfachen Menge Salzsiiure 
von 2 pCt. zum Sieden erhitzt und allmiihlich granulirtes Zinn (3 Atome 
auf 2 Mol. Nitril) eingetragen. Nach einigem Kochen wird mi$ Salz- 
saure bis zur Liisung des Zinns erhitzt und das Pulver aus Amyl- 
alkohol umkrystallieirt. Ausbeute: 3.7 g Azoxykiirper aus  8.3 g 
Nitronitril = 53 pCt. der  Theorie. 

o - A z o x y b e n  z o n i t  r i 1 u n  d S P 1 z s 1 u r e. 
o-Azoxybenzonitril wurde mit der  dreifachen Menge Salzsaure 

Ton I .  19 spec. Gewicht einige Stunden auf 180- 1900 erhitzt. Druck 
war  beim Oeffnen der Rohre fast nicht vorhanden. Der  Azoxy- 
kiirper war mit Auanahme einiger Schmieren in  Losung gegangen, 
die durch Wasser gefiillt wurde. Durch Ralilauge trat Liisung ein, 
wghrend starker Ammoniakgeruch sich bemerkbar machte. Es wurde 
abfiltrirt von Schmieren, mit Kohlensaure gefiillt und der Niederschlag 
a u s  Nitrobenzol umkrystallisirt, da  e r  in allen nnderen Solventien 
unliislich ist. Er bildet hellbraune Prismen, die noch nicht bei 320° 
achmolzen : das o-Azoxybenzimid. 

Analym: Ber. ffir CliH9N303. 

Procente: C 62.92, H 3.38, N 15.74. 
Gef. B n 63.25, * 3.52, 16.12, 16.24. 

o - AzoxybenzoEsiiure war in der vom Kohlensaureniederschlage 
abfiltrirten Fliissigkeit nicht nachzuweisen. Die Bildung des Imids 
an8 dem zuniichst - wie angenommen werden muss - entstandenen 
0- Azoxybenzamid zeugt wiederum von der Neigung der o-Substitutions- 
producte des Benzols zurn Ringschlieseen. 



0 -  N i t r o  b e n  z on i  t ril u n d m e  t h y  1 a1 ko  h olis c h e s  N a  t r o n. 
Vor Auffindung der eben beschriebenen Methode der Darstellung 

des Azoxybenzonitrils wurde versucht, auf gleiche Weise zu demselbea 
zu gelangen, wie Azoxybenzol aus Nitrobenzol gewonnen wird, d. h. 
mit Hiilfe methylalkoholischen Natrons. 10 g o-Nitrobenzonitril wur- 
den mit einer Losung von 10 g Natron in 100 g Methylalkahol 
5-6 Stunden gekocht; nach dem Verjagen des Methylalkohols wurde 
die Masse mit Zuriicklassung einiger Schmieren in verdiinnter Essig- 
sliure gelost: Azoxybenzonitril war also nicht entstanden. Mit Am- 
moniak wurde aus der filtrirten Losung ein Kiirper gefallt, der nach 
einigem Stehen abgesaugt und aus Wasser unter Zusatz von Thier- 
kohle mehrmals umkrystallisirt wurde. Die weissen Blattchen schmelzeo 
bei 128-1290. Die Analyse weist hin auf die Formel CaHgNO2: 

Ber. Procente: C 63.57, H 5.97, N 9.27. 
Gef. n n 63.09, 6.03, 9.76. 

Eine Moleculargewichtsbestimmung nach R a o  u l  t in Naphtalira 
bestiitigte die einfache Formel. 

Ber. fiir CsHgNOa: 151, Gef. 185. 
Der  Kiirper gab schwach, doch unverkennbar die H o f m a n n -  

sche Isonitrilreaction. Andererseits entwickelt er aber nur mit starkern. 
alkoholischen Kali und selbst d a m  nur schwierig Ammoniak. Er 
muss demnaeh die Gruppe CONHa enthalten, und die Nitrogrnppe 
iet, wie zumal von L o b r y d e R r u y n l) wiederholt beobachtet, durcb 
Methoxyl ersetzt worden. Dass Methylsalicylsaureamid vorliegt, wurde 
auch synthetisch bewiesen. 

9.3 g Methylsalicylsiiure wurden mit 17 g PhosphorJpentacblorid 
nach eingetretener Reaction noch kurze Zeit erhitzt. Beim Erkalten 
schieden sich Prismen aus, die ebenso wie die Fliissigkeit beim Frac- 
tioniren in Phosphoroxychlorid und Methylsalicylsaurechlorid zerlegb 
wurden und wahrscheinlich die Componenten in aquimolecularen 
Mengen enthalten. Das Methylsalicylclaurechlorid siedet bei 154 @ 

(uncorr.) unter 760 mm Druck und wurde auch bei - 1 5 0  nicht fest. 
Analyse: Ber. fiir C7H,OaCI. 

Procente: C1 20.82. 
Gef. D n 20.50. 

Mit Ammoniumcarbonat wurde in iiblicher Weise Methylsalicyl- 
saureamid vom Schmp. 128-1290 erhalten. 

An Intensitat ist die Isonitrilreaction des Methylsalicylsaureamids 
nicht entfernt derjenigen primarer Amine zu vergleichen, d o c h  m i j c h t s  
s i e  e i n e  a l l g e m e i n e  R e a c t i o n  p r i m a r e r  a r o m a t i s c h e r  S i i u r e -  
a m i d e  s e i n ,  weil diese gegen Alkalien recht bestandig sind, wie 

I) Rec. trav. chim. 2 210, 236; 9, 184, 210. 
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neuerdings auch 0. F i s c h e r  und H. S c h m i d t ' )  am o-Benzylbenz- 
amid beobachteten. Gepriift wurde in dieser Hinsicht noch das  Benz- 
amid. Auch die Reagentien waren auf Reinheit gepriitt ond die Amide 
wiederholt umkrystallisirt worden. Und sollte selbst f i r  die aus  den. 
Chloriden dargestellten Amide die Erkliiruug gelten, dieselben seien 
mit methylirtem Product in Folge Verwendung etwa unreinen Ammo- 
niumcrtrbonats gemengt und werde aus diesen Methylamin abgespalten: 
f i r  daa aus o-Nitrobenzonitril entstandene Methylsalicylsaureamid wiire 
tieser Einwand nicht stichhaltig. 

o - N i t r o b e n z o n i t r i l  m i t  Z i n n  u n d  S a l z s t i u r e .  
Zur Darstellung des o-  Amidobenzonitrils werden 26 g o-Nitro- 

henzonitril rnit 120 ccm Salzsiiure und 55 g Zinn (gran.) bei mittlerer 
Temperator reducirt. Nach dem Fallen des Zinns aus der auf 1 L 
verdiinnten Fliisaigkeit rnit Schwefelwasserstoff wird alkalisch gemacht, 
mebrfach ausgelithert und die iitherischen Ausschiittelungen rnit Wasser 
gewaschen, eur  Befreiung von dem bei dieser Reaction in betriicht- 
licher Medge sich bildenden Amidobenzamid. Beim Fractioniren des  
rnit Kali getrockneten Nitrils wurden 5.7 g einer farblosen, bei 
264-2660 (uncorr.) unter 760 mm Druck siedenden Fliissigkeit er- 
halten, die alsbald zu derben Krystallen erstarrte. Nach gutem Ab- 
pressen schmolzen diese bei 46-47 0. 

Analyse: Ber. fiir C7HsNa. 
Procente: C 71.18, H 5.08, N 23.72. 

Gef. x) 71.52, w 5.38, )) 23.65. 
Das o-Amidobenzonitril ist sehr leicht liislich in Aether, Alkohol, 

Benzol, Chloroform, Essigather, massig liislich in heissem Wasser und 
Ligroin, schwer in den beiden letzten kalten Solventien. Aus seiner 
Liiaung in Sauren wird es durch Alkalien schwierig wieder abgeschieden. 
Aus Ligroin krystallisirt es in lanzettfiirmigen , viillig weissen Kry- 
etallen; doch fiirben sich diese an der Luft bald gelb und zeigen aich 
kleine schwarze Punkte in  der Masse. Sein in schiinen Tafeln kry- 
stallisirendes Chlorhydrat ist hingegen bestandig. 

Analyse: Ber. fiir C ~ H B N ~ ,  HCI. 
Procente: HCl 23.62. 

Gef. * w 23.82. 
Dasselbe liist sich leicht in beissem, miissig in kaltem Wasser  

nnd neigt zum Dissociiren. D a  das  CbIorhydrat des 0 -  Amidobene- 
amids in  Wasser leicht liislich ist,  so miichte es  sich in  Zukunft 
empfehlen, die Trennung hierauf zu begriinden. 

B a e r t h l e i n a )  will das  0 -  Amidobenzonitril bei der Reduction. 
des Nitronitrils mit Zinn und mit Salzsiiuregas gesiittigtem Eisessig in. 

1) Diem Berichte 27, 2759. 2, Diese Berichte 10, 1713. 
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gelben, bei 1030 schmelzenden Krystallen erhalten haben. Bei der  
Wiederholung dieses Versuches zur Aufklarung der Widerspriiche mit 
unseren Resultaten schied sich aus Eisessiglosung das  Zinnchloriir- 
doppelsalz des o-Amidobenzamids aus. 

Analyse : Ber. f i r  C, Hs Na 0, BC1, Sn Cln. 
Procente: Sn 32.64. 

Gef. n n 32.92. 
Dasselbe krystallisirt aus Alkohol in  Nadeln vom Schmp. 1740 

Das gleiche Product wurde a u 8  0 -  Amidobenzamid, Salz- 
Aus der vom Doppelsalz abgesaug- 

Iliernach liegt es 

(uncorr.). 
saure und Zinnchloriir erhalten. 
ten Fliiesigkeit wurde 0 -  Amidobenzonitril isolirt. 
nahe, dass Baer t h l e i n  ein Gemenge beider Korper analysirt hat. 

41. Heinrich W olff Ueber Dextrosebenphydresid. 
(Vorgetragen in der Sitzung vom 28. Januar von A. Herzfeld.) 

Vor einiger Zeit batten H e r  z f e I d und ich und epater ich allein *) 
fiber die Verbindung von Dextrose und Amidoguanidin berichtet, und 
inzwischen habe ich anch die Verbindungen des Amidoguanidins mit 
Galactose und Milchzucker dargestellt, iiber welche ich demnachst 
ausfiihrlich berichten werde. Obwohl diese Verbindungen sehr schiin 
krystallisiren, so sind sie docb sehr loslich in Wasser und nicbt be- 
sonders geeignet, den bei Beginn dieser Arbeit angestrebten Zweck 
zu erfiillen, namlich die Aldosen von anderen Zuckern zu trennen. 
Nun kanr, man das Amidognanidin auch ale Hydrazin auffassen, in 
welchem ein Wasserstoffatom dcs Diamids durch den Guanidinconiplex 
ersetzt ist, also als Guauidinhydrazin. Es erschien daher wahrschein- 
lich, dass auch die Hydrazide, in denen ein Wasserstoffatom des 
Hydrazius durch einen Saurerest substituirt ist,  gegen die Aldosen 
reagiren wiirden, um SO mehr, ale j a  das  Phenylhydrazin ebenfalls 
reagirt. 

Die erete Verbindung dieser Art wurde auf H e r z f e l d ’ s  Ver- 
anlassung dargestellt oon R a  d e n  h a u s e n  a), das Arabinosenitrobenz- 
hydrazid, wahrend ich das Dextrosebenzolsiilfonhydrazid und das  Dex- 
trosebenzhydrazid dargestellt babe. 

Das Benzhydrazid ist zuerst dargestellt von G. S t r u v e  s), einem 
Schiiler von C u r t i u s .  

1) Diese Berichta 27, S. 971. 
9 Zeitachr. des Vereins f. d. Riibenzuckerindustrie 1894, S. 768. 
3 Inauguraldissertation, Kiel 1891 und Journ. f. prakt. Chemie Bd. 50, 295. 


