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501. Franz K u n o k e l l :  Ueber die Einwirkung von Acetyl- 
bromid auf Benzylcyanid. 

[Im Verein mit Hrn. cand. F. Flos.] 
[Mittheilung aus dem cheniischen Institut der Universitat Rostock.] 

(Eingegangeo am 15. August 1906.) 
Vor ungefahr einem Jahre berichtete ich a n  dieser Stellel) iiber 

den p-Cbloracetylphenoxyessigsanreathylester nnd den p-Chloracetyl- 
phenylessigslureathylester. Wie schon damals bemerkt, habe ich auch 
die Einwirkung von Acetyl- reap. Benzoyl-Chlorid auf Phenylessigshre, 
einige Derivate und Homologe derselben studirt. I n  kurzer Zeit werde 
ich iiber die erhaltenen Snbstanzen berichten. Jetzt untersuche ich 
die Einwirkong oon Saure-Chloriden uod -&omiden auf aromatische 
Nitrile. Acetylbromid wirkt nach folgender Beschreibnng leicht auf 
Benzylcyanid ein unter Bildung zweier Korper. 

Zu einem Gemisch von 16 g Benzylcyanid, '25 g Acetylbromid und 50 g 
Schwefelkohlenstoff wurden, in Portionen von je 5 g, 42 g gepulvertes Alumi- 
niumchlorid gegeben. Sofort trat die Reaction ein. Die zuerst hellgelbe 
Fliissigkeit nahm eine dunkelrothe Farbe an und trennte sich schliesslich in 
zwei Schichten. Die untere Schicht bildete eine dunkelrothe, dickfliissige 
Masse, wshrend der obera Theil fast ausschliesslich aus Schwefelkohlenstoff 
bestand. Nach Beendigung der freiwilligen Reaction wurde die Masse noch 
ungefhhr 3 Stunden am Riickflusskiihler auf dem Wasserbade erhitzt. Die 
iintere Schicht wurde hierbei noch etwas dunkler. Nach dem Erkalten wurde 
der Schwefelkohlenstoff abgegossen und die zihfliissige Reactionsmasse in 
mit Salzslure versetztej Eiswasser eingetragen. Slsdann wurde mit Aether 
ausgeschittelt und nach dem Verdunsten des LBsungsmittels das gelbbraune 
Oel im Vacuum destillirt. Anfangs ging nicht in Reaction getretenes Benzyl- 
cyanid iiber, und bei 180-200" (18 mm Druck) destillirte eine gelbe Fliissigkeit, 
die nach kurzer Zeit theilweise erstarrte. Auch selbst nach dreitDgigem Stehen 
war das ganze Destillat nocb nicht fest geworden. Nach dem Kiihlen mit Eis 
wurde die breiige Masse auf Thonteller gestrichen. Ein Theil ging dig  in 
den Teller, ashrend der grossere Theil in kleinen, weissen Krystallen znriick- 
blieb. Diese Substanz lost sich leicht in Alkohol, Aether und Benzol, aber 
schwer in Ligroin. Aus eioem Gemisch von Benzol und Ligroin krystallisiren 
weisse Nadeln, die bei 53-840 schmelzen. 

Das so erhaltene p - A c e t y l - b e n z y l c y a n i d  (p CHs.  CO. CeHa. 
CHa.CN) siedet unter sehr geringer Zersetzung bei 333-334O (i. D.). 
Die Constitution wurde dnrch Oxydation mit Permanganat in  schwach 
schwefelsaurer Losung bewiesen. 

0.2009 g Sbst.: 0.5580 g COs, 0.0950 g HaO. - 0.1555 g Sbst.: 0.4312 g 
COa, 0.0760 g HaO. - 0.1986 g Sbst.: 15.1 ccm N (164 758 mm). - 0.2110 g 
Sbst.: 16.1 ccm N (16", 762 mm). 

I) Diese Berichte 38, 2609 [1905]. 



CloHgON. C 75.5, H 5.7, N 8.8, 
* 75.7, 75.6, * 5.3, 5.4, )) 8.8, 8.9. 

Erwarmt man das p-Acetylbenzylcyanid kurze Zeit mit P h e n y  I- 
h y d r a z i n  und giesst dann die braungelbe Losung in Essigsiiure so 
scheidet eich bald das  H y d r a z o n  fest ab. Nach dem Umkrystallisiren 
BUS Alkohol schmilzt das Hydrazon bei 1 12-1 14O. 

0.075 g Sbst.: 11.2 ccm N (23O, 769 mm). 

Dae O x i m  des p-Acetylbenzylcyanids krystallieirt aus Benzol in  

0.1252 g Sbst.: 17.8 ccm N (25", 766 mm). 
CloHloONg. Ber. N 16.1. Gef. N 16.0. 

Wie oben angegeben, waren bei der Einwirkung von Acetyl- 
bromid auf Benzylcyanid zwei Producte entstanden, ein festes und ein 
oliges. Durch Extrahiren der Thonteller, auf die die Reactiousmasse 
geetrichen war, mit Benzol am Ruckflusskuhler gelangte ich leicht zu 
dem na - A c e t y 1 b e n  z y 1 c y a n  i d (rn -CH,. C O  . Ctj Hc . CH2. CN). 

Nach dem Trocknen der Benzollosung rnit Chlorcalcium wurde 
das  Liisungsmittel abdestillirt, und zwischen 327-331 O (i. D.) ging 
die m-Verbindung ale gelbes Oel iiber. Spec. Gewicht 1.109 bei 23O. 

Zum Nachweis der Stellung der Acetylgruppe oxydirte ich mit 
Permanganatltisung, die mit Schwefelsaure versetzt war ,  und erhielt 
hier Is0 p h t a l s a u r e .  

C16H15N3. Ber. N 16.9. Gef. N 17.0. 

durchsichtigen, kleinen Wiirfeln, die bei 12:P schmelzen. 

0.4995 g Sbst.: 41.0 ccm N ('24O, 754 mm). 

Auch bei Anwendung von Chloracetylchlorid z u  dieser Reaction 

Die Arbeit wird fortgesetzt. 
R o s t o c k ,  den 13. August 1906. 

CloHaON. Ber. N 8.8. Gef. N 9.1. 

bilden sich zwei Substanzen. 

602. K. A. Hofmann und H. Arnoldi:  Diazoniumperchlorste. 
mittheil. aus dem chem. Laborat. der Kgl. Akad. der Wissensch. zu Miinchen.] 

(Eingegangen am 9. August 1906.) 
Im Verlaufe einer Untersuchung, iiber die wir spater berichten 

wollen, bot fiir uns die Darstellung schwer liislicher Diazoniumsalze 
specielles Interesse. 

Die Pikrate und Chloroplaha te  waren f i r  unsere Zwecke unge- 
eignet, weshalb wir im Hinblick auf die Analogie der Diazoniumsalze 
mit den Kaliumsalzen 1) die Ueberchlorsaure als Falluogsmittel ver- 

*) Hantzsch  und D a v i d s o n ,  diese Berichte 31, 1612 [1898] 




