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Indem wir so dem uns von der grossen internationalen Commis~
sion ertheilten Auftrage entsprechen, thun wir dies in der Ueberzeugung,
dass die erforderliche rasche und bestimmte Fihrung der Verhand-
lungen und Erledigung der Geschéfte nur dann erreicht werden kann,
wenn diese einem verhiltnissmissig kleinen Arbeitsausschuss fiber-
tragen werden. Zur Erreichung unseres Zieles bediirfen wir jedoch
der Mitwirkung und Unterstiitzung von Seiten unserer Collegen. Wir
ersuchen daher sie, sowie alle anderen Fachgenossen, die den Unter-
sachungen tber Atomgewichte Interesse entgegenbringen, uns mit ihrer
Kritik und ihren Rathschligen zu unterstiitzen. Namentlich bitten wir
auch, alle Veréffentlichungen auf diesem Gebiete uns (wenn mdaglich
in drei Abdriicken) zukommen zu lassen, damit nichts Wesentliches
tiberseshen wird. Nur bei solcher Mithiilfe diirfen wir einen befrie-
digenden Erfolg unserer Thitigkeit erhoffen.

December 1302,
Die Commission:

F. W. Clarke.
T. E. Thorpe. K. Senbert.

2. Roland Scholl ] Bine Synthese aromatischer Nitrile aus
Benzolkohlenwasserstoffen, Knallquecksilber und Aluminium-
chlorid.

[Mittheilung aus dem chemischen Laboratorium der technischen Hochschule
zu Karlsruhe.]

(Eingeg. am 18. October 1902; mitgeth. in der Sitzung am 8. December 1902 von
Hrn. W. Hinrichsen,)

Bringt man Benzol mit Knallquecksilber und kiuflichem Alami-
niumchlorid zur Reaction, so erhilt man ein Gemisch von Synbenz-
aldoxim, Benzonitril und Benzaldehyd neben kleinen Mengen von:
Benzamid. Ich habe mich bemiiht, die Bedingungen festzustelles,
unter denen Benzaldoxim oder Benzonitril in grdsster Menge entateht
und habe in einer ersten Mittheilung?) iiber den Erfolg meiner Ver-
sache zur Synthese aromatischer Aldoxime berichtet. Danach erhilt
man Benzaldoxim in einer Ausbeute von etwa 70 pCt. der Theo-
rie, auf das in Reaction tretende Knallquecksilber berechnet, wenn
man Knallquecksilber unter Benzol bei 40—45° mit einer iunigen
Mischung von sublimirtem Aluminiumchlorid mit krystall wasserhaltigem
Chlorid (AlCl3.6H;0) und Aluminiumhydrat- zusammenbringt. Das
(L. c. 3498) festgestellte Mischungsverhéltniss der beiden Chloride ent-

1) Diese Berichte 82, 3492 [1899].
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spricht der Bildung von Aluminiumoxytetrachlorid, ALLOCl, und
man wird in diesem Producte die besondere Ursache des giinstigen Reac-
tionsverlanfes erblicken miissen. Das Alnminiumhydrat hat nur eine
mechanische Wirkang, indem es ein Zusammenbacken der Pulver-
mischung upmdéglich macht.

Es batte sich gezeigt, dass in dem Maasse wie das krystall-
wasserbaltige Aluminjumchlorid in der Pulvermischung vérmindert
wird, je mehr sich Letztere also in ihrer Zusammensetzung von Alu-
mininmoxytetrachlorid entfernt und dem Aluminiumchlorid nahekommt,
die Nitrilausbente auf Kosten des Aldoxims ganz anffallend in die
Hohe geht., Im weiteren Verlaufe der Untersuchung hat sich nun
festellen lassen, dass die Nitrilausbeute dann ihren hdchsten Werth,
nimlich an 80 pCt. der anf das angewandte Knallguecksilber be-
rechneten theoretischen Menge erreicht, wenn man Benzol, Knall-
quecksilber und Aluminiumchlorid in umgekehrter Reihenfolge zur
Reaction bringt wie bei der Synthese von Aldoximen, also das
Aluminiumchlorid mit Benzol iiberschichtet und dann das Knall-
quecksilber in kieinen Portionen eintriigt, wenn man mit auderea Wortea
bei einem steten Ueberschusse von Alnminiumchlorid arbetet,

In dieser Form kaun die Reaction zur Darstellung aromatischer
Nitrile verwendet werden. Ich habe sie zwar nur mit Benzol und
Toluol durchgefiihrt; da sie aber in beiden Fillen ganz gleich verliuft,
kanu kein Zweifel bestehen, dass sich die hoheren Homologen gerade
so verhalten werden. Die Versuche auch auf Letztere auszudehnen,
erschien um so weniger angezeigt, als die betreffenden Nitrile bei der
Ausdehnung der Aldoximsynthese auf die hiheren Benzolhomologen
als Nebenproducte erhalten und eingehend untersacht worden sind,
woriiber demnéchst berichtet werden wird.

Die synthetische Bedeuntnng der Reaction wird dadurch vermindert,
dass bei den Benzolhomologen o- und p-Derivate neben einander ent-
stehen und iu Folge des geringen Unterschiedes in den Siedepunkten
nur schwer getrennt werden koénnen.

Ich habe mir die Frage vorgelegt, warum Alumininmoxytetrachlorid
aldoximbildend, sublimirtes Aluminiumechlorid dagegen nitrilbildend auf
Benzolkohlenwasserstotfe und Knallquecksilber einwirkt. Es liegt nahe,
diese Erscheinung durch die Annahme zu erkliren, dass in beiden
Fiéllen zonichst Aldoxim gebildet, dieses aber durch sublimirtes Ala-
miniumchlorid in Nitril verwandelt werde. Zur Priifung dieser Annahwe
wurde der Versuch gemacht, die Umwandlung von Benzaldoxim in
Benzouitril durch Aluminiumchlorid fir sich zu bewerkstelligen; es.
wurde gefunden, dass sie in der That, aber nur in so geringfigigem.
Betrage darchfiibrbar ist, dass sie nicht zar Erklirung des frag--
lichen Vorganges dienen kann.
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Versetzt man eine Ldsung von Antibenzaldoxim (3 Th.) in
Schwefelkohlenstoff mit sublimirtem Aluminiumchlorid (4 Th.), so ge-
rith die Flissigkeit in’s Sieden, und durch Eintragen der Reactions-
masse in eiskalte Sodaldsung und Ausschiitteln mit Aether erhilt man
aus Letzterem ein von Krystallen durehsetztes Oel, das aus einer
Mischung von unveriindertem Antibenzaldoxim mit Synbenzaldoxim
und sehr kleinen Mengen von Benzaldebyd besteht, wihrend Benzo-
nitri! auch nicht in Spuren darin nachgewiesen werden kann. Anti-
benzaldoxim wird also durch Aluminiumchlorid in siedendem Schwe-
felkohlenstoff lediglich in Synbenzaldoxim verwandelt. Nimmt man
die Einwirkung mit 5 Th. Benzaldoxim und 11 Th. Alaminiumchlorid
in siedendem Benzol vor und erhitzt nach beendeter Selbsterwiirmung
noch 1 Stunde lang zum Sieden, dann sind von dem angewandten
Benzaldoxim 3 — 4 pCt. in Benzonitril und etwa 35 pCt. in Benz-
aldebyd verwandelt, wihrend der Rest nnverdndert geblieben ist. Da
der Betrag dieser Umwandlung in Benzonitril in keinem Verhiltniss
za der relativ grossen Menge des Benzonitrils steht, das aus Benzol,
sublimirtem Aluminiamchlorid und Knallquecksilber erhalten wird, so
kann in dieser Reaction das Benzaldoxim nicht als Zwischenstufe
gelten, das Benzonitril muss vielmehr als selbststindiges Product der
Synthese betrachtet werden.

Eine annehmbare Erklirung fiir die Art seiner Entstebung giebt
uns ein anderes, bei der Aldoximsynthese nur ausnabmsweise in
Sparen beobachtetes, dagegen als stindiger Begleiter Lei der Nitril-
synthese auftretendes Reactionsproduct, das Chlorcyan. Ich nebme
an, dass dieses in der ersten Reactionsphase durch Einwirkung des
Aluminiumchlorids auf das Kpallquecksilber in dhnlicher Weise ent-
steht, wie die substitnirten Imidchloride als Zwischenproducte bei der
Beckmann’schen Umlagernng der Oxime durch Phosphorpentachlorid,
und die Vorstufe in der Bildung des Benzonitrils darstellt.

R>cvor % RsciNel - Bi>CiNRY,
(AlClg)
C:NOH - —» G:NCI ——> CL.C. N.

Knallsiure
Von den beiden Vorgingen, der Bildung von Nitril,

(AlCly)
C:NOH ——>» Cl.CN

(ALCly)
CsHg + CL.CN » Cg H5.CN,

die unter der Eiowirkung von reinem, sublimirtem Aluminium-
chlofid, und der Bildung von Aldoxim,

A0 Cl

<)
» CeHs.CH:NOH,

(
CsHs + C:NOH
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die schon unter der Einwirkung von Aluminiumoxytetrachlorid erfolgt,.
verlduft der erste, wie die Beobachtung des Wdirmeverlaufes zeigt,
mit ungleich grosserer Geschwindigkeit. Dementsprechend verschwin-
det bei ihm im Falle eines bestindigen Ueberschusses an Aluminium-
chlorid das Aldoxim unter den Reactionsproducten fast ganz.

Benzonitril.

Zur Darstellang des Benzonitrils verfihrt man in folgender
Weise: 87.5 g frisch bereitetes, sublimirtes und unter einer Morser-
kappe!) fein gepulvertes Aluminiumchlorid werden in einem weithal-
sigen Erlenmeyer-Kolben von etwa 250 ccm mit 40 g Benzol iiber-
gossen, Der Kolben wird mit einem leicht schliessenden, zur Aus-
gleichung des Druckes mit seitlicher Rinne versehenen Korke ver-
schiossen, durch dessen Bohrung ein Thermowmeter auf den Boden
fithrt. Der Kolbeninhalt wird auf 40° erwirmt, von der Wirmequelle
entfernt, und nun werden unter unnnterbrochenem Schiitteln und
Einbalten einer Temperatur von 35—40° 40 g benzolfeucht ab-
gesaugtes Knallquecksilber (enthaltend etwa 37 g trocknes Salz) in
kleinen Portionen von etwa 2 g im Verlanfe einer Stunde einge-
tragen. Beim Eintragen jeder neuen Portion steigt- die Temperatur,
in besonders auffallender Weise aber, unter Aufschiumen und in Lé-
sung-Gehen des grdssten Theiles des Aluminiumchlorids, bei einem
Punkte bald pach Beginn des Eintragens; sie muss darch bereitste-
hendes kaltes Waaser gemissigt werden kénnen. Nach beendetem Ein-
tragen wird unter zeitweisem kurzem Umschiittéin die Temperatur noch
15 Miouten bLeobachtet, da sie mitunter nachtriglich nochmale dber
40" austeigt, dano fberlidsst man den Kolben wenigstens 3 Stunden
sich selbst und trigt seinen Inhalt, der aus einer braunen Flissig-
keit uud einem gelben Pulver oder einer zidhen Masse besteht,
in mit etwas concentrirter Salzsiure versetztes, zerstossenes Eis ein
wobei der scharfe Gerach des Chlorcyans auftritt. Nach vollendeter
Umsetzung, die man durch Zerreiben in einem grossen Morser be-
scbleunigen kann, wird die Fliissigkeit in der in diesen Berichten 82,
3500 [1899] empfohlenen Weise mit Aether ausgezogen. Das beim
Abtreiben des Aethers zuriickbleibende Oel ist hellgelb, es wird in
(L. ¢.) angegebener Weise zur Entfernung des Quecksilberchlorids mit
gesittigter Kochsalzldsung, zur Abtrennung des Benzaldoxims mit 25-
procentiger Kalilauge, des Benzaldehyds mit Bisulfitlosung ausge-
schiittelt und nach dem Trocknen fractionirt. Es siedet fast bis zum
letzten Tropfen bei 188—190% Reines Benzonitril siedet unter
760 mm Druck bei 190.6°.

" R. Seholl, Chemikerzeitung 24, I 15 [1900].
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0.1727 g Sbst.: 19.8 cem N (16%, 759 mm).
CrBsN. Ber. N 13.59. Gef. N 13.33.

Die Ausbeuten betragen an Benzonitril (dest. rein) 19 g, an Benz-
aldoxim 0.2, an Benzaldehyd weniger als 0.01 g.

o- und p-Tolunitril.

50 g Toluol, 87.0 g frisches sublimirtes Aluminiumchlorid und 40 g
toluolfeucht abgesaugtes Knallquecksilber werden unter den Be-
dingungen der Darstellung des Benzonitrils zur Reaction gebracht,
Die Einwirkung verliuft hier rascher und gleichmissiger als beim
Benzol, die beste Temperatur ist 35—45% Die Ausbeute an Aldoxim-
und Aldehyd-freiem, durch Abdestilliren bis 180° auch von Toluol be-
freitem Tolunitril betrigt 24 g.

p-Tolunitril. Aus den verschiedenen Einzelversuchen lagen
103 g Nitril vor in Form eines braunen Oeles. Es wurde durch
Destillation mit Wasserdampf farblos erhalten und nach dem Trocknen
mit Cblorcalcium fractionirt. Bis 200° gingen 1.5 g eines Toluol-
Nitril- Gemisches iiber, von 200— 2200 87.5 g einer Mischung von o- und
p-Tolunitril. Dieser Antheil wurde noch zwei Mal fractionirt und
die letzten 3 Fractionen: 27.5 g bei 206—208° 26 g bei 208—210°
und 14 g bei 210—2129, in eine Kiltemischung gestellt. Dabei schieden
alle drei, die erste am wenigsten, die letzte am meisten, Krystalle ab
(zusammen 6 g), die, unter Kiihlung abgesaugt, auf Thon gepresst und
aus verdiinntem Alkohol krystallisirt, den Schmp. 28—29% zeigten,
also aus p-Tolunitril bestanden.

0.1410 g Sbst.: 15cem N (180 762 mm).
CgHiN. Ber. N 11.96. Gef. N 12.32.

o-Tolunitril. Der Versuch, aus dem vom festen p-Nitril ab-
gesaugten Oele reines o-Nitril zu gewinnen, war bei der geringen
Differenz der Siedepunkte nicht empfehlenswerth, Es wurden deshalb
10g der Fraction 206—2089, die das meiste o-Tolunitril enthalten
musste, durch Erhitzen mit 60 g concentrirter Schwefelséiure und 20 g
Wasser vergeift und die Toluylsiuren nach den Angaben von Fittig
und Ramsay!) durch die verschiedene Ldslichkeit ihrer Calcium-
galze in Wasser und Alkohol von einander getrennt. Beim Um-
krystallisiren der Calciumsalze aus heissem Wasser wurde eine erste
Fraction von 2.5 g erhalten, deren Saure bei 176—177", dem Schmelz-
punkt der p-Toluylsiure, schmolz; durch Einengen eine zweite
Fraction von 1g, deren Sidure unscharf zwischen 80—100° schmolz,
also aus einem Gemische von o- und p-Sidure bestand, und beim Ein-

1) Apn, d. Chem. 168, 246 (1873].
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dampfen zur Trockne eine dritte Fraction, welche durch zweimaliges
Umkrystallisiren aus 85-procentigem Alkohol gegen 4 g eines Calcium-
salzes lieferte, dessen S&ure scharf bei 102° schmolz, also aus reiner
©0-Toluylsdure bestand.

3. Hans Rupe und Walther Lotz: Ueber die
f, 8-Dimethylsorbinséure, I,

(Eingegangen am 8. Decomber 1902.)

Das Stindium der Mentholester der Sorbinsiure und ihrer
Reductionsproducte !) liess es wiinschenswerth erscheinen, diese Unter-
suchung anch auf andere optisch-active Substanzen mit zwei Doppel-
bindungen und deren Reductionsproducte auszudehnen. Wir unter-
nahmen es deswegen, auch bomologe Sorbinsiiuren darzustellen und
gingen zunidichst an die Bereitung der g,8-Dimethylsorbinséure,
indem wir auf Mesityloxyd Bromessigester und Zink einwirken liessen.
Unterdessen ist nun die interessante Abhandlung von Jaworsky und
Reformatzky?) erschienen, in welcher eine Synthese von Sorbin-
siure und jbren Homologen, auasgehend von der Einwirkung von
Bromessigester und Zink auf ungeséttigte Aldehyde, beechrieben wird.
Wir mdchten uns deshalb die weitere Bearbeitung der §,8-Dimethyl-
sorbiuséiure in der oben angedeuteten Richtung vorbehalten.

3,8-Dimethylsorbinsiure, (CHs)C: CH.C(CH,):CH.COOH.]

20 g Mesityloxyd und 36 g Bromessigester werden im Oelbade
in einem it Steigrohr versehenen Ruudkolben auf 150° erwirmt;
wenn auf Zusatz von etwas Zinkspihnen die Reaction in Gang ge-
kommen ist, g0 wird der Kolben aus dem Bade genommen, und das
Zugeben des Zinks so bemessen, das die Reaction niemals zu heftig
wird, da sonst die Ausbeuten sehr verschlechtert werden. Schliess-
lich, wenn 13 g Zink eingetragen sind, wird noch einige Stunden auf
dem Wasserbade erwiirmt; das Metall ist dann fast vollstindig ver-
schwanden. Nun wird mit verdiinnter Schwefelsiure durchgeschiittelt,
mit Aether extrahirt und der Aether mit Chlorcalcium getrocknet.
Der pach dem Abdestilliren des Aethers bleibende Rickstand wird
unter vermindertem Druck mehrmals fractionirt. Es werden schliess-
lich drei Fractionen gesondert: von 80—90% von 90— 98° von 98—
117° VFraction 90—98° bildet die Hauptmenge, der grésste Theil

1y Die betreffende Arbeit wird demnichst veroffentlicht werden.
%) Jaworsky und Reformatzky, diese Berichte 35, 3638 [1902].



