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Indem wir so dem uns von der groesen internationalen Commis- 
sion ertheilten Auftrage enteprechen, thun wir dies in der  Ueberzeugung, 
dass die erforderliche rasche und bestimmte Fiihrung der Verhand- 
lnngen und Erledigung der  Geschiifte nur dann erreicht werden kann, 
wenn diese einem verhiiltoissmiissig kleinen Arbeitsaueschuss i i b e r  
tragen werden. Zur Erreichung unseree Zielee bediirfen wir jedoch 
der Mitwirkung und Unterstiitzung von Seiten uneerer Collegen. Wir 
ereuchen daher sie, sowie alle anderen Fachgenossen, die den Unter- 
enchungen iiber Atomgewichte Interesse entgegenbringen, uns mit ihrer  
Kritik und ihren Rathechlagen zu unteretiitzen. Namentlich bitten w i r  
auch, alle Veriiffentlichungen auf diesem Gebiete uns (wenn miiglich 
in drei Abdriioken) zukommeu zu laeseu, damit nichts Wesentliches 
iibersehen wird. Nur  bei solcher Mithiilfe diirfen wir einen befrie- 
digenden Erfolg uneerer Thiitigkeit erhoffen. 

December 1902. 
Die Commiesion: 
F. W. C l a r k e .  

T. E. T h o r p e .  I(. S e u b e r t .  

2. Roland Scholl 1 Eine Synthese aromatischer Nitrile au& 
Benzolkohlenwasserstoffen, Knallquecksilber und Aluminium- 

chlorid, 
[Mittheilung aus dem chemischen Laboratorium der technischeu Hochschule 

zu Karlsruhe.] 
(Eingeg. am 18. October 1908; mitgeth. in der Sitzung am 8. December 1902 von 

Hrn. W. Hinrichsen.) 
Bringt man Benzol mit Knallquecksilber und kauflichem Alnmi- 

niumchlorid zur Reactinn, so erhalt man ein Gemisch von Synbenz- 
aldoxim , Benzonitril und Benzaldehyd oeben kleinen Mengen VOIP 

Benzamid. Ich habe mich bemiiht, die Bedingungen festzustelleo, 
unter denen Benzaldoxim oder Benzouitril in  graaeter Menge enteteht 
und habe in  einer ersten Mittheilung’) iiber den Erfolg meiner Ver- 
suche zur Synthese aromatischer Aldoxime berichtet. Danach erbiilt 
man B e n z a l d o x i m  in eiuer Ausbeute von etwa 70 pCt. der Theo- 
rie, auf das in Reaction tretende Knallquecksilber berechnet, wena 
man Knallquecksilber unter Benzol bei 40-45O mit einer innigen 
Mischung von sublimii tem Alurniniumchlorid mit krystallwasserhaltigem 
Chlorid (AlCla .6Hz 0) und Ahminiurnbydrat zusammenbringt. Dais 
(1. c. 3498) feetgeetellte Miechungsverhiiltniss der beiden Chloride ent- 

I) Diese Berichte 82, 3492 [lS99J. 
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spricht der Bildung von A l u  m i n  i u m o x y t e  t r a c h  I o r i  d , A12 0 Clr, und 
man wird in diesem Producte die besondere Ursache dee giinstigen Reac- 
tionsverlaufes erblicken miissen. Das Aluminiumhydrat hat nur  e ins  
mechaniscbe Wirkung, indem es ein Zueammenbacken der Pulver- 
mischung unmiiglicb macht. 

Es hatte sich gezeigt, dass in dem Maasse wie das kryetall- 
wasserhaltige Aluminiumchlorid in der Pulvermiachung vermindert 
wird, j e  mehr sich Letztere also in ihrer Zusammensetzung von A h -  
miniumoxytetrachlorid entfernt und dem Aluminiumchlorid nahekommt, 
die Nitrilausbeute auf Kosten des Aldoxims ganz auffallend in die 
Hiibe geht. I m  weiteren Verlaufe der Untersuchung hat eich nun 
festellen lassen, dass die Nitrilausljeute dann ihren hiicbsten Werth, 
niimlich an 80 pCt. der  auf das  angewandte Knallquecksilber be- 
rechneten theoretischen Menge erreicht, wenn man Henzol, Rnall- 
quecksilber und Aluminiumchlorid in umgekehrter Reihenfolge zur 
Reaction bringt wie bei der Synthese von Aldoximen, also dae  
A l u m i n i u m c h l o r i d  nrit Benzol iiberschichtet und d a m  das Knall- 
quecksilber in kleinen Portionen eintraqt, wenn man mit anderen Woi ten 
bei einem steten Ueberschusse von Alnminiumchlorid arbeitet. 

In  dieser Form kann die Reaction zur Darstellung aromatischer 
Nitrile verwendet werden. Ich habe sie zwar nur mit Benzol und 
Toluol durchgefiihrt ; da  sie aber  in  beiden Fallen ganz gleich verliiuft, 
kann kein Zweifel bestehen, dass sich die hiiheren Homologen gerade 
so verhalten werden. Die Versuche auch auf Letztere auszudehnen, 
erechien urn so weniger angezeigt, als die betreffenden Nitrile bei der  
Ausdehnung der A l d o x i m  synthese aiif die hiiheren Benzolhomologen 
ale Nebenproducte erhalten und eingehend untersucht worden sind, 
woriiber demnachst berichtet werden wird. 

Die synthetische Bedeutung der Reaction wird dadurch vermindert, 
dass bei den Benzolhomologen 0-  und p-Derivate neben einander ent- 
stehen und in Folge des geringen Unterschiedes in  den Siedepunkten 
nur  schwer getrennt werden konnen. 

Ich habe mir die Frage vorgelegt, warurn Alurniniumoxytetrachlorid 
aldoximbildend, sublimirtes Aluminiumcblorid drgegen nitrilbildend auf 
BenzolkohlenwasserstoEe und Knallquecksilber einwirkt. Es liegt nahe, 
diese Erscheinung durch die Annahme zu erkliiren, dass in  beiden 
Fiillen zunachst Aldoxim gebildet, dieses aber durch sublimirtes A h -  
miniumchlorid in Nitril verwaudelt werde. Zur Priifung dieser Annahms 
wurdo der Versuch gemacht, die Umwandlung von Benzaldoxim in 
Benzonitril durch Aluminiumchlorid fiir sich zu bewerkstelligen; e~ 
wurde gefunden, dass sie in der  That, aber nur in 80 geringfiigigem, 
Betrage durchfiihrbar is t ,  dass sie nicht zur Erkltirung des fiag- 
lichen Vorganges dienen kann. 



Versetzt man eine Liisung von Antibenzaldoxirn (3 Th.) in 
Schwefelkohlenstoff mit suhlimirtem Alumiiiiumchlorid (4 Th.), so ge- 
rBth die Fliiasigkeit in's Sieden, und durch Eintragen der Reactions- 
masse i r r  eiskalte SodalBsung und Ausschiitteh mit Aether erhalt man 
aus Letzterem ein Ton Rrystallen durchsetztes Oel, das aue einer 
Mischung ron unrerkndertern Antibenzaldoxim mit Synbenzaldoxirn 
und sehr kleinen Mengen von Benzaldehyd besteht, wahrend Benzo- 
nitril aucll nicht in Spuren darin nachgewiesen werden kann. Anti- 
henzaldoxirn wird also durc.11 Aluminiumchlorid in siedendern Schwe- 
felkohlenetoff lediglich in Synbenzaldoxim rerwandelt. Nirnmt man 
die Einwirkung mit 5 Th.  Renzaldoxini und 11 Th. Aluniiniumchlnrid 
in siedendem R e  n z o l  \-or und erliitzt nach beendett-r Selbsterwarrnung 
noch 1 Stunde lang zurn Sieden, d m n  sind von dem angewandten 
Renzaldoxim 3 - 4 pCt. in Benzonitril rind etwa 35 pCt. in Benz- 
aldebyd verwandelt, whhrend der Rest nnrerandert geblieben ist. Da 
der Betrag dieser Umwandlung in Renzonitril in keinern Verhaltniss 
zu der relativ grossen Menge des Benznnitrils steht, das aus Benzol, 
sublirnirtem Aluminiumchlorid und Knallquecksilber erbalten wird, 80  

kann in dieser Reaction das  Benzaldoxim nicht als Zwischenstufe 
gelten, das Benzonitril muss vielmehr nls selbststandiges Product der 
Synthese betrachtet wrrden. 

Eine annehmbare Erkliirung fur die A r t  seiner Entstehung giebt 
IIDS ein nnderes, bei d r r  Aldoximsyntbese nur  ausnabmsweise in 
Spuren beobachtetes, dagegen alu stiindiger Begleiter Lei der Nitril- 
synthese auftretendes Reactionsproduct, das  C h l o r c y a n .  Icb nehme 
an ,  dass dieses in der ersten Reactionspbase dnrch Einwirkung des 
Ahminiumchlorids auf das Knallquecksilber i n  ahnlicher Weise ent- 
steht, wie die snbstituirten Irnidchloride ale Zwischenproducte bei der 
R e c k r n a n  n'schen Urnlagerling der Oxime durch Phospborpentachlnrid, 
und die Vorstufe in der Bildung des Benzonitrils dnrstellt. 

E:>C:NOH ''22 $C:NGI ---+ R 2 > ~ : ~ ~ ' ,  C1 

( A 1  CIS) 
C:NOH --+ C:NCI -* C1.C N. 

Knallsaure 

Von den beiden Vorgiingen, der Hildung von Nitril, 
(A1 CIS) 

C:NOH ---+ C1.CN 
(AICIs) 

Cs Be + C1.CN -> Cs Hj.CN, 

die unter der Einwirkung vori reinem, sublimirtem Alurninium- 
chlofid, und der  Bildnng von Aldoxim, 

( A l l 0  CI,) 
CsHs -k C:NOE -+ QHj.CH:NOH, 
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die schon unter der Einwirkung vou Aluminiumoxytetracblorid erfolgt,. 
yerliiuft der erstc, wie die Beobachtung des Wiirmeverlsufes zeigt, 
rnit ungleich grosserer Geschwindigkeit. Dementsprecherid rerschwin- 
det bei ihm in] Falle eines bestaudigen Ueberschusses an Aluminium- 
chlorid das Aldoxim unter den Reactionsproducter~ fast ganz. 

Benzonitril. 
Zur Darstelluog des Benzcinitrils verfghrt man in folgender 

Weise: 87.5 g friscb bereitetes, subliniirtes und uuter einer Miirser- 
kappe fein gepulvet tes Alumioiumchlorid werden in einem welthal- 
sigen E r l e n m e y e r - K a l b e n  von etwa 250 ccm mit 40 g Benzol ilber- 
gossen. Der  Kolben wird mit einem leicht schlies3enden, zur Aus- 
gleichung des Druckes mit seitlicher Rinne versehenen Korke ver- 
schlossen, durch dessen Bohrung ein Thermometer auf den Boden 
fubrt. Der  Kolbeninhslt wild avf 40° erwarmt, yon der Warmequelle 
entfernt, und nun werdeu linter unonterhrochenem Schutteln und 
Einhalten einer Ternperatur vori 35-40° 40 g benzolfeucht ab -  
gesaugtes Knallquecksilber (enthaltend etwa 37 g trocknes Salz) irr 
kleinen Porliooen von etwa 2 g im Verlaufe einer Stunde einge- 
tragen. Beim Eintragen jeder neuen Portion steigt die Temperatur, 
in besouders auffallender Weise aber, unter Aufschaumen und in La- 
suog-Gehen des griissten Theiles des Aluminiumchlorids, bei einem 
Punkte bald nach Beginn des Eintragens; sie muss dnrch bereitste- 
hendee kaltes Wasser gemsssigt werden konnen. Nach beeudetem Ein- 
tragen wird unter zeitweisem kurzem Umschiittelri die Temperatur noch 
15 Miouten beobactitet, d a  sie mitunter nachtriiglich uochmals iiher 
400 austeigt, dann iiberliisst man den Rolben wenigstens 3 Stunden 
sich selbst und tragt seinen Inhalt, der aus einer braunen Fliissig- 
kr i t  uud einem gelben Pulver oder einer zahen Masse besteht, 
in mit etwas concentrirter Salzsaure versetztes, zerstossenes Eis ein 
wobei der scharfe Geruch des Chlorcyans auftritt. Nsch vollendeter 
Umsetzung, die man durch Zerreiben in einem grossen Miirser be- 
schleunigen kann, wird die Fliissigkeit in der in diesen Berichten 82, 
3500 [I8991 empfohlenen Weise rnit Aether ausgezogen. Das beim 
Abtreiben des Aethers zuriickbleibende Oel ist hellgelb, es wird in 
(I. c.) angegebener Weise zur  Entfernung dee Quecksilberchlorids niit 
gesiittigter Kochsalzlosung, zur Abtrennung des Benzaldoxims rnit 25- 
procentiger Kalilauge, des Renzaldehyds mit Bisu1fitloeung ausge- 
schiittelt uud nach dem Trocknen fractionirt. Es siedet fast bis zum 
letzten Tropfen bei 188- 1900. Reines Benzonitril siedet unter 
760 mm Druck bei 190.6O. 

*) R. Sohol l ,  Chemikerzeitung 24, I 15 [1900]. 
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0.1727 g Sbst.: 19.8 ccm N ( 1 6 O ,  759 mm). 

Die Auebeuten betragen an Renzonitril (dest. rein) 19 g, an Renz- 
CrBsN. Ber. N 13.59. Gef. N 13.33. 

aldoxim 0.2, an Benzaldehgd weniger als 0.01 g. 

o- und p-Tolunitnl. 
50 g Toluol, 87.5 g friaches sublimirtes Aluminiumchlorid iind 40 g 

toluolfeucht abgesaugtes Knallquecksilber werden unter den Be- 
diugungen der Darstellung des Benzonitrils zur Reaction gebracht. 
Die Einwirkung verlauft bier rascber uud gleichmassiger als beim 
Benzol, die beste Temperatur iet 35-45O. Die Ausbeute an Aldoxim- 
und Aldehyd-freieni, durch Abdestilliren bis 1800 auch von Toluol be- 
freitem Tolunitril betriigt 24 g. 

p- T o l u n i t r i l .  Aus den verschiedenen Einzelversuchen lagen 
103 g Nitril vor in Form eines brauoen Oeles. Es wurde durch 
Destillation mit Wasserdampf farblos erhalten und nach dem Trocknen 
nrit Chlorcalcium fractionirt. Bis 2000 gingen 1.5 g eines Toluol- 
Nitril-Gemisches iiber, yon 200-2200 87.5 g einer Mischung von o- und 
p-Tolunitril. Dieser Antheil wurde noch zwei Ma1 fractionirt nnd 
die letzten 3 Fractionen: 27.5 g bei 206-2080, 26 g bei 208-2100 
und 14 g bei 210-212°, in eine Kaltemisehung gestellt. Dabei schieden 
alle drei, die erste am wenigsten, die letzte am meisten, Krystalle a% 
(zusammen 6 g), die, unter Kiihlung abgesaugt, auf Thon gepresst m d  
aus verdhntem Alkohol krystallisirt, den Schmp. 28-29O zeigten, 
also aus p - T o l u n i t r i l  bestanden. 

0.1410 g Sbst.: 15 ccm N US0, 766 mm). 
CsH,N. Ber. N 11.96. Gef. N 12.32. 

o-To lun i t r i l .  Der Versuch, aus dem vom festen p-Nitril ab- 
gesaugten Oele reines o-Nitril zu gewinnen, war bei der geringen 
Differeuz der Siedepunkte nicht empfehlenswerth. Es wurden deshalb 
10 g der Fraction 206-2080, die das meiste o-Tolunitril enthalten 
musste, durch Erhitzen mit 60 g concentrirter Schwefelsaure und 20 g 
Wasser verseift und die Toluylsauren nach den Angaben von F i t t i g  
und R a m  s a y  I)  durch die verschiedene Loslichkeit ihrer calcium- 
salze in Wasser und Alkohol von einander getrennt. Reim Um- 
krystallisiren der Calciumsalze aus heissem Wasser wurde eine erste 
Fraction von 2.5 g erhalten, deren Same bei 176--17V, dem Schmelz- 
punkt der p - T o l u y l s g u r e ,  schmolz; durch Einengen eine mei te  
Fraction von 1 g, deren Same unscharf zwischen 80-1000 schmolz, 
also aus einem Gemische son o- und p-SSiure beetand, und beim En- 

l) Ann. 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 einee Calaium- 
salzes lieferte, dessen SLiure schmf bei 102O schmolz, also aue r&er 
o -'l'olu y 1s Li ur e bestand. 

3. H a n s  Rupe  und W a l t h e r  Lotz: Ueber die 
$, b-Dimothylsorbins8ure. I. 

(Eingegangen am 8. December 1902.) 

Das Siedium der M e n t h o l e s t e r  der S o r b i n s l u r e  uud ihrer 
Reductionsproducte I) liess eJ wiinachenswerth erclcleinen, diese Unter- 
suchang auch auf andere optisch-active Substanzen mic zwei Doppel- 
bindongen und deren Reductionsproducte ausendehnen. Wir unter- 
nahmen es deswegen, auch homologe Sorbineliuren darzustellen und 
gingen zuniichst an die Bereituug der $, b- Di m e t h J lso r b i n  sgu re ,  
indem wir auf Mesityloxyd Bromessigester und Zink einwirken lieesen. 
Unterdeseen ist nun die interessante Abhandlung von J a w  ors k y  und 
Refo rma tzky ' )  erechienen, in welcher eine Syiitheee von Sorbin- 
aim und ihren Homologen, auageheud von der Einwirkung von 
Bromessigeeter und Zink auf ungedttigte Aldehyde, beschrieben wird. 
Wir miichten uns deshalb die weitere Bearbeitung der #,b-Dimetfryl- 
aorbinsiiure in der oben angedeuteten Richtung vorbehalten. 

f ,  b- Di m e t h y Isor b i n  siiu r e, (CH& C : CH. C (CH,): CH . COOH.1 
20 g Mesityloxyd und 36 g Bromeesigester werden im Oelbade 

in einenr mit Steigrohr versehenen Rundkolben auf 150° erwiirmt; 
wenn auf Znaatz von etwas Zinkspiihnen die Reaction. in Gang ge- 
kommen ist, so wird der Kolben aus dem Bade genommen, und dae 
Zugeben des Zinke so bemessen, das die Reaction niemals zu heftig 
wird, da eonst die Ausbeuten sehr verschlechtert werden. Schliees- 
lich, wenn 13 g Zink eingetragen sind, wird noch einige Stunden auf 
dem Waeeerbade erwsrmt; das Metal1 ist dann fast vollsthdig ver- 
achwunden. Nun wird mit verdiinnter Schwefelsiiure durchgeechiittelt, 
rnit Aether extrahirt und der Aether mit Chlorcalcium getrocknet. 
Der nach dem Abdestilliren des Aethers bleibende Riickstand wird 
unter vermindertem Druck mehrmals fracfionirt. Es werden schliesk 
lich drei Fractionen gesondert: von 80-900,. von 90- 98O, von 98- 
117O. Fraction 90-980 bildet die Hauptmenge, der griisste Theil 

l) Die betreffende Arbeit wird demnitchst ver6ffentliaht werden. 
a) Jaworsky  und R e f o r m a t z k y ,  diese Rerichte 86, 3638 [1902]. 


