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Wenn nacb der letzterwahnten anhydritischen Formel  dieser Per- 
oxydverbindung die halftige Wiederabgabe des Sauerstoffe bei Oxy- 
dationewirkungen nicht ohne weiteres erklarlich ist, ein Einwand, der  
auch fur die oben erwahnte oxydirende Wirknng gegeniiber der  ar- 
senigen Saure Geltung hat, 80 darf wobl angenommen werdeo, dass 
das J o  b'sche feste Salz in  wassriger Kalinmcarbonatlosung eine theil- 
weise oder rollstiindige hpdrolytische Aufspaltung in das Cerperoxyd- 
hydrat erleidet, welches dann den Sauerstoff halftig abgiebt. 

Durch den oben entwickelten Reactionsmechanismus ist auch die 
von J o b  mit vollem Recbt betonte Reobachtung erkliirt, dass die 
Menge des bei Autoxydation der Cerol6sungeo aufgenommenen Sauer- 
Stoff8 immer kleiner ist ale dem Peroxyd entspricht. In der T h a t  
kiinnte bei glatter Reactionsfolge nur die Halfte des in Form der  Cero- 
gruppe in die Reaction eingefuhrten Cers in Peroxyd ubergehen'). 

461. J. v. Braun: Die Einwirkung von Bromcyan 
auf Benzylcyanid. 

[Mittheilung aus dem chemischen Institut der Universitat Gottingen.] 
(Eingegangen am 1.5. Juli 1903.) 

Es ist allgemein beknnnt, dass Halogencyanverbindungen auf 
Kohlenstoffverbindungen mit sogenannten activen Wasserstoffatomen 
analog den Halogenalkylen einwirken. Acetessigester liefert in al ka- 
lischer Liisung mit Chlorcyan den Cyanacetessigester 2) , Methylen- 
cyanid wird durch Bromcyan glatt in Cyanoform iibergefiihrtS) u. 8. w. 

1) In dem Verhalten der CerosalzlBsungen bei der Autoxydation ist auch 
ein Fingerzeig gegeben f i r  dio ErkiPrung des Vorgangs im Auerbrenner .  
Gerade so wie die niedrigeren Oxyde des Cers bei Gogenwart von Luft 
gegentiber Glucose z. B. als katalytische auerstoffabertriiger wirken , indem 
die Glucose das durch Autoxydation gebildete Peroxyd jeweils wider  zn 
Cerosalz reducirt, sodass dieses )) ungesittigte Metallsalz~ neuerdings Sauerstoff 
aufnehmen und an nene Mengen Glucose iibertragen kann, ebenso kann durch 
ein iihnliches Spiel von reducirenden und antoxydirenden Reactionen zwischen 
den entsprechenden anhydritischen Oxyden das Cers (Ceg 0 3 ,  CeOg, CeOS), 
welches durch den Gehalt des noch unverbrannten Flammgasgemisches an 
reducirenden Gasen nnd an Sauerstoff unterhalten wird nnd dadurch Locali- 
sirung uud Concentrirung an den Certheilchen des Auerstrumpfes bewirkt, die 
Intensitat des Verbrennongsprocesses, damit aber auch die Eigentemperatur und 
die Lichtstrahlung entsprechend hoch gesteigert worden. Dase man im letz- 
teren Fall einen d i r e c t e n ,  bei den Cersalzlosnngen einen i n d i r e c t e n  
Autoxyciationsvorgang vor sich hat, ist selbstverstirndlicb. 

_ _ _ _ _  

E. 
2, Hal le r ,  Ann. Chim. Phys. [6] 17, 204. 
s, H a n t z s c h  und Oswald, diese Bericbte 32, 643 [1899]. 
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Die kiirzlich ') von mir gemachte Beobachtung , dass Sulfhydryl- 
gruppen mit Brom- und Jod-Cyan in derselben Weise (unter Kuppe- 
lung der Schwefelatome) wie mit freiem Halogen reagiren, veranlasste 
mich zu untersuchen, ob sich nicht unter Umstanden auch eine ahn- 
liche Verkniipfung von Kohlenstoffatomen bei der Einwirkung VOD 

Halogencyan beobachten liesse. 
Wabrend diesbeziigliche Versuche in Gang waren, fand ich eine 

aus neuerer Zeit stammende Notiz von Nef2) ,  worin - allerdings 
ohne niihere Angaben - mitgetheilt wird, dass Acetessigester, Malon- 
saureester und Cyanessigester, die durch Chlorcyan glatt cyanirt 
werden , mit Bromcyan in Diacetbernsteinsaureester, resp. Acetylen- 
tetracarbonsaureester und Ricyanfumarsaurees'er iibergeben. Die BiL 
dung des Diacetbernsteinsaureesters und Acetylentetracarbonsaure- 
esters stellt den erwarteten Oxydntioosvorgang dar, wie er auch mit 
Hiilfe ron Jod realisirt werden kann. Fur die Entstehung des Fumar- 
saurederivats ergiebt sich eine plausible Erklarung aus dem nach- 
stehend beschriebenen Verhalten das Benzylcyanids gegen Bromcyao. 

Tragt man ia eine mit 1 klolekul Natriumathylat versetzte, alko- 
holische Losung von Benzylcyanid in Alkohol gelostes Brorncyan 
(1 Mol.) ein, so farbt sich die gelbroth gefarbte Fliissigkeit unter 
starker Erwarrnung erst griin, dann dunkelroth uod setzt nnch kurzer 
Zeit einen festen, schwach rijtblich gefiirbten KZirper ab. Derselbe 
ist in Wasser eum griissten Theil loslich; die wassrige Lasung ent- 
halt neben geringen Mengen Brornnatrium wesentlich Cyannatrium. 
Mit Sauren wird Cyanwasserstoff entwickelt, aus tetraalkylirten Thiu- 
ramdisulfiden werden die gelben Thiurammonosulfide gebildet 3). Der 
in Wasser unlosliche Theil stellt ein rothliches Krystallpulrer dar, 
welches nacli dem Urnkrystallisiren aus Alkohol oder Eisessig bei 
160 O schmilzt, halogenfrei und stickstoffhaltig ist uncl die Zusammen- 
setzung des Diphenylmale'insiinrenitrils (C,  Hs . C. Cli ; )~ zeigt. 

0.1366 g Sbst.: 14.5 ccm N (1S0, 754 mm). 
Ci6BloNa. Ber. N 12.17. Gef. N 12.!7. 

Kocht man den Korper in nlkoholischer Liisung mit Natrium- 
athylat, verdarnpft den Alkohol und saiiert an, ao erhalt man das 
gelbe, bei 156 O schmelzende Diphenylmalei'nsaureanhydrid 

0.1185 g Sbst.: 0.3326 g Cog, 0.0406 g HaO. 
Cs Hs. C. CO 

>O. Ber. C 76.80, H 4.00. 
Gef. n 76.55, )) 3.81. 

CS Hg .C. CO 

I) Diese Berichto 36, 2275 [1903]. 
2, Ann. d. Chem. 298, 260 [1898J Anmerkung 77. 
3, Vergl. J. v. B r a u n ,  diese Berichte 36, 2275 [1903]. Es m6ge bemerkt 

werden, dass bei nicht allzu verdiinnten Liisungen man durch die Thiuram- 
sulfidreaction Blausiure sehr schnell und bequem nachweisen kann. 



Die vom Cyannatrium u. s. w. abfiltrirte, alkoholische Liisung 
hinterliisst beim Verdunsten des Alkohols neben einer geringen Menge 
dee Diphenylmalei'ns8urenitriIs ein dunkelbraunee, bromhaltiges und 
etickstofffreies Oel, welches die Schleimhaute in ausserordentlich hef- 
tiger Weise angreift und sich nicht unzersetzt destilliren lasst. Dase 
man es hier mit dem gebromten Benzylcyanid, CaHS.CHBr.CN, zu 
thun hat, welches vor einer Reihe von Jahren von Re imer l )  durch 
Bromirung des Berizylcyanids dargestellt worden ist, folgt aus dem 
glatten Uebergang in Diphenylmalei'ns~ureanhydrid , den der Korper 
beim Verseifen erleidet. 

Die Einwirkung yon Bromcyan auf Benzglcyanid findet demnach 
nach der Gleichung statt: 

C6H5.CII.Na.CN + BrCN = CgH5.CHBr.CN + NaBr, 
wobei hochstwahrscheinlich das gebromte Benzylcyanid secundar in 
der alkalischen Losung zum geringen Theil den fiir den Kiirper 
charakteristischen Uebergang in Diphenylmalei'nsaurenitrii erleidet. 
Ein analoger Ersatz eines Wasserstoffatoms durch Brom mit Hiilfe 
von Bromcyan ist meines Wissens bloss uoch in einem Fall bekannt. 
Wie S c h o l  1 For einigen Jahren gefunden hat a), geht Nitromethan 
(ale Natriumsalz) partiell in Rromnitromethan iiber, wobei aber kein 
reines Cyannatrium, sondern nur dessen Zersetzungbproducte (aznlm- 
saure Salze u. s. w.) nachgewiesen wurden. Es ist wahrscheinlich, 
dam auch bei der Einwirkung ron Bromcyan auf Cyanessigester 
zuerst ein Bromatom i n  die Methylengruppe eiugefiihrt wird, und dann 
erst - analog der Entstehung des Diphenylmaleinsaurenitrils - ein 
Aethylenderivat gebildet wird. 

-4uf Methylengruppen mit beweglichen Wasserstoffirtomen kann 
demnach Bromcyan auf drei Weisen einwirken: oxydirend, wie beim 
Aeetessigester, cyanirend , wie beim Methylencyanid und bromirend, 
wie beim Benzylcyauid. Ein einfacher Zusammenhang zwischen der 
Natur einer gegebenen Verbindung und ihrem Verhalten gegen Brom- 
cyan liisst sich irus den bisherigen Beobachtungen nicht entnehmen; in- 
dessen scheint es, als wiirde die Rromirung dort bevorzugt, wo sich 
benachbart zur Methylengruppe ein Phenylrest befinde't. Analog 
dern Beuzylcyanid liefert nImlich Desoxybenzoi'n, Ce Hs. CHg. CD. Cc Hs, 
wenn man es mit Bromcyan behandelt, wesentlich Cyannatrium nod 
ein iitberliisliches, schwer bewegliches Oel, welches stark bromhaltig 
ist und wohl der Hauptmenge nach aus Desylbromid, CsHs .CHBr. 
C O .  Ce Ha, besteht; dasselbe konnte aber nicht von Verunreinigungeu 
getrennt und in reinem, krystallisirtem Zustand erhalten werden. 

1) Diese Berichte 14, 1797 [1881]. a) Diese Berichte 29, 2416 [1896J. 

- _ _ _ ~  
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