
Solsentien, ausser Gasolin. L-nlBslich in Wasser und verdiinnter 
Essigeaore, ziernlich loslich in 30-procentiger. leicht in concentrirter 
Schwefelsaure. Mit concentrirter Schwefeleaore und Eisenchlorid tritt 
Violettrothfiirbung ein (B ii I o w 'ache Reaction). 

0.1576 g Sbst.: 0.4358 g C O ? ,  0.1024 g HsO. - 0.2070 g Sbst.: '20 8 ccm 
'4 (120, 717 mm). 

C16HlsONB. HPY. C ir1.59,  f l  7.09, N 11.02. 
Gef. 1 75.43. D 7 2 2 .  )) 11.24. 

Mit dem gleichen Gewicht Oxalsaure verrnischt, der Wasserdampf- 
destillation uiitercvorfen, liefert der Hydrizidoather in reichlicher Aus- 
beute P l ~ e n y l e s s i g s ~ r i r e ~ t h ~ l e s t e r ,  identificirt durch die mit 
YatriumSthylat bewirkte Verseifring Z I I  Phenyleesigsiiure (Schmp. 77'). 

236. Franz  Henle  und Gustav Schupp: 
Einwirkung von Chlorwasserstoff auf Gemenge von Nitrilen 

und Aldehyden bezw. Ketonen. 
Aii> dem cheiri. Laborat. d. Kgl. Akademie J \\'issenschaften i n  Mtinchen. 
Eingeg. a m  17. Mkrz 190.5: mitgeth. in d. Sitzg. von Hrn. J. M c i s e n  he imer . )  

Ale wir nnch dem Pinner ' scheu  Verfahren aus Benzonitril und 
Tolunitril statt der Imidoathylffther- die lniido benzylather-Chlor- 
hydrate darstellen wollten, von denen nach Analogie der Imidobotyl- 
ather etwas grijssere Bestandigkeit erwartet wurde, traten an ihrer 
Stelle Toluylamid uud Benzamid in grosser Menge auf, neben Renzyl- 
cblorid. Wahrend die Imidoathylatherchlorhydrate erst beim Erwarmen 
in Amid und Chlorathyl zerfallen, wird also Renzylslkohol (hochstena) 
interrnedihr angelagert, ond die entsprechende Spaltung findet schon 
unter den Reactionsbedingungen statt. 

Der Vorgnng erinnert an die Reaction von Colsonl ) ,  der aus  
molekularen Gemengen von Nitrilen und Carbonsauren durch trocknen 
Cblorwasserstoff Amidchlorhydrate und Saurechloride erhielt: 

R . C N  + R'.C02H + 2HCI = R.CO.NH2.HCI + R.COC1. 
Hiernach wiire z u  erwarten, dass Aldehyde und Ketonea), aus denelr 

tnit Chlorwaaserstoff Wasser entstehen kann, in ahnlicher Weise mit 
Nitrilen und Chlorwaeserstoff reagiren. 

I) Cumpt. rend. 121, 115.5 [1895]; Ann. de Ch. et de Ph. [7] 12, '250 [I8971 
3 Hier fehlt %war dae Hydroxyl, doch k6nnte vielleicht Chloraasserstoff 

zur voriibergelienden Bildring ron R R ' C < g p  fiihren. 
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€'inner1) hat: soweit U I I S  bekannt, i iur die Einwirkuug von Chlord  
tcuf I3enzonitril untersucltt uiid hierbei j: nach den Hedingungen die 
Additionsproductr CCl:{. CH 0 + Cc H i .  CO. NH? Iiezw. Gemenge von 

gef'undeii. 
M i c h a e l  und J e a n p r C t r e 2 )  beobachteren die En~stehuiig von 

Henzylideu-Mnndelslureamid b e h  Stelien von Mandelsiiurenitril niit 
Salzsiiurr. M i n o v i c i 3 )  constatirte anliisslich der Darstrllung von 
Isox:izolderivaten riebriilter die Bildung von Amid und Aldehydcon- 
densntionqproduc,tc.n des Amids bei Einwirkung ~ 0 1 1  Ctrlorwasserstoff 
und Aldehjden auf Mandelsiiurenitril in Aether'). 

Wit. haben n u n  die einfachsten Nitrile ui:d Aldehyde etc. in den 
Kreia der Untersuchung gezogen. 

A c e t o n i t r i l  mit a) Acetaldehyd, b) Renzaldehyd. c) Acetarii, 
tl) Acetophenon in rnolekularem Verltaltniss gemischt, unter Kiihlurig 
mit Chlorwasserstoff gesiittig: und nach 3 Stunden mit Aether I ver- 
setzt, liefert stets Krystalle von Bcetamidchlorhydrat in geringer Menge. 
1)ie Titration des Ch1orw;isserstoffs in dem mit Aether I gewaschenen 
I'roduct gab irnrner zu niedere Werthe. 

CsH,.CN + CCI,.CIIO + H I 0  I I I I ~  S C b I l ,  CN + CCI,{.CIIO + H I 0  

Priiparat von c) 0.1042 g Sbst.: 20.2 ccm #/I"  )z. KOH. 

I ' r o p i o n i t r i  I und Aceton lieferii entsprecbend Propionatnid- 
HCl.CH3.CO.NH2. Ber. HCI 33.22. Gef. HCI 37.9ti. 

Chlorhydrat. 
0.17S5 g Sbst.: 15.:) ~ ( ' 1 1 1  ' / I [ , . ~ L .  KOH. 

HCI.CH::.CH.I.CO.NH~. Ber. HCI 33.31. Gof. HCI 32.51. 
Die Aldo- bezw. Iceto-Chloride wurden nicht isolirt. 
R e n z o n i t r i l  (5 g)  utid A c e t a l d e h y d  (2  g) geben bei gleicher 

I<ehandlung nur farhlosen Syrup. Wasser fiillt hieraus (3 g) farblose, 
wollige Krystnlle, die, :IUS Meiltylalkohol urnkrystallisirt und bei I000 
iin WasserstofTstrorn getracknet, l e i  187 - 1880 schmelzen. Der  KBrptbr 
iat identisch rriit dem von N e n c k i 5 )  iius Acetaldehyd und Benzamid 
mit einigen Tropfen Snlzsaure dargestellten Aet  h y l i d e n - d i b e n a -  
;i m i d ,  Cf13. CH (NH.CO.C6 1 1 ~ ) ~ .  

0. I333 g Sbst. : 0.3525 g CO1, 0.077 1 g 1 1 2 0 .  - 0. I339 g S h t .  : 0 3 I Dog CO,. 
l ) .O770 g HsO. - 0.1045 g Sbst.: 10.2 ccni N (130, i 2 1  INIII ) .  - !). I142 g 
Sbst.: 10.8 ccni N ( l F ,  i 2 i  rnm). 

Schmp. 188' ". 

1) Diese Ber;cllte 1 I .  I I [IS'iS]. 2, Diese Berichit! 25, 1692 [IM2]. 
3) Dic>c Berichte 29, 2099 IISYG]. 
4 )  Hicrauf machtc uns llr. I'rof. Dr. Jacobson giitigst aufrnerksaui. 
5) Dicse Bcrichte 7, 150 [ 18 i l ] .  
6 )  Hcpp und Spiess ,  diese Berichte !), 1434 [IS7G] stellten denselbon 

I\orper nus  Paraldehyd und Beozonitril mit concentrirter SchwcfelsSure dar 
Sie fandon hirtrbei Schmp. ?0i0, cbenso auch nach rnchrrnaligern Umkrgstalli- 
siren dcs Nencki's-hen Priporats. 
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C16H160gK2. Ber. C 71.64, H 5.97, N 10.45. 
Gef. B 72.12, 71.08, * 6.43, 6.39, n 10.93, 10.70. 

B e n z y l c y a n i d  und A c e t a l d e h y d  fiihren entsprechend zu 
A e t h y l  i d e n -  d i p  h e n  y l a c e  t arni  d ,  CH, . CH (NH. C O .  CH2. CS H&, 
nach mehrmaligem Umkrystallisiren aus Methylalkohol und Trocknen 
im Wasserstoffstrom, bei 224-2250 schrnelzend, identisch mit dem von 
B e r n t  h s e n  1) aus Phenylacetamid und Acetaldehyd durch Chlorwasaer- 
stoff dnrgestellten Korper (Schrnp. 227-2280). Beim Erwiirmen mit 
verdiinnter Schwefelsaure entweicht Acetaldehyd, und Phenylessigsanre 
krystallieirt aus. 

0,1410 g Sbst.: 0 3765 g CO2, 0.0893 g HaO. - 0.1732 g Sbst.: 0.4649 g 
COS, 0.1070 g H2O. - 0.1637 g Sbst.: 0.4388 g COa, 0.1037 g H20. - 
0.1791 :: Sbst.: 15.6 ccm N ( 1 3 O ,  719 mm). 

C , I H ~ O O ~ N ~ .  Ber. C 72.97, H 6.76, N ‘3.46. 
Gef. a 72.82, 73.20, 73.10, )) 7.03, 6.86, 7.04, D 9 73. 

B e n z y l c y a n i d  und A c e t o n  geben bei gleicher Behandlung 
Phenylacetamid, aus Essigester umkrystalliairt, bei 158-1590 
schrnelzend. 

0.158.5 g Sbst.: 0.4117 g COz, 0.0971 g HnO. - 0.1361 g Sbst.: 13.Occm 
N (120, 716 mm). - 0.1599 g Sbet.: 14.8 ccm N (11.50, 715mm). 

CsHgON. Ber. C 71.11, H 6.67, N 10.37. 
Gef. 3 70.84, * 6.81, )) 10.67, 10.39. 

B e n  z o  n i t r i  1 sowie R e n z  y I c y  a n  id waren durch Chlorwasser- 
atoff rnit H e n z a l d e h y d  und A c e t o p h e n o n  nicht in Reaction zu 
bringen. 

Aus dern allerdings geringen Material scheint hervorzugehen : 
Einfache aliphatische Nitrile. rnit aliphatischen wie nrornatischen Alde- 
hyden und Ketonen und rnit Chlorwasserstoff behaxidelt, geben Amide. 
Einfache arornatische Nitrile reagiren rnit aliphatischen Ketonen eben- 
so, niit aromatischen Ketorten garnicht. Mit aliphatischen Aldehyden 
entstehen Alkylidenamide, was sich am besten durch intermediare 
Bildung von Amid und Alkylidenchlorid erklgrt. Die Reaction lasst 
eich iu Parallele stellen rnit der Imidoatherbildung und rnit der Ver- 
seifung nach C o l s o n .  

I )  Ann. d. Chem. 184, 315 [18i7]. 
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