
da13 sit! in dieser kurzeri Zeit die Hglfte der iiachher ciurch Gliihett 
gefunderien Saiierstoffnienge anfgenomnien hatte. 

Uni iitich zn iiberzeugen, ob die Rediilition in keinent Falle weiter 
als bis zn der Verbindung Cer03 gegaiigeri sei, hnbe ich von einigen 
Produkten einen Teil, ohne ihn vorher einer Keinignng zu unterziehen, 
:iuf Gewichtszunahme und Cergehalt untersucht. Wegen der Anwesen- 
heit yon nietallischein Calciiirii fnnd ich naturlicherweise eine hohere 
Sauerstoffnufnahnie. Ails der Bestiinniriug des Ce O2 - Gehaltes in  
dem gegliihten Produkte ging hervor, da13 dies nur voiri Calciuiir, 
nicht xber iron einein stlirker reduzierten Cerosyd, herriihren konnte. 
Die Substanz mit der hochsten Sauerstoffaufnahiiir ergab anclr den 
kleinsten Gehslt an Cer. 

Ungereinigte Substanz gereinigtc Substanz 

Sauerstoff- 
anfnnhme: 

CeOs-Gehalt 
ini gegliihten 

Produkt : 

Sauerstoff- 
auf nahnie : 

1. 5.6 O/'o 55.5 O '0 

2. 5.81 )) 74.5 )) 

3. 13.3 )) 61.7 )) 

4. 8.2 )) 85.1 )) 

4.05 Die gegliihten 
1.47 1 Substanzen 
3.47 enthielten keiii 
3.39 Calciunio\yd. 

Die Rednktioii yerliiuft also (luantitiitiv iiach rler Gleichnttp : 
2 c'e 0 2  + Ca = Cel 0 3  + GnO. 

D e m u a c h  i s t  das  C a l c i u n i  n i i t  s e i n e r  V e r b r e n u u n g s -  
v i i r m e  v o n  140 Cal. clas g e e i g n e t e  M e t a l l ,  n n l ' d a s  C e r d i o x y d  
z u m  S e s q u i o s y d  z n  r e d u z i e r e n .  

Elektrochenr. Laboratorinrii der Iigl. Techn. Hochrcchnle Ilerlin, 
K i r z  1907. 

228. O t t o  Diels und Hugo Stein: ther Tris-bensoylcyamid. 
[.ius den1 I. cheniischen Institnt der Universitiit I(erlin.1 

(Eingegangen am 5 .  ,ipril 1907.) 
\Vir kenneii drei Verbindungen 1 ou rler Zusaiirmensetzung CG H, . 

C O ,  CN: Zuniiclibt das lange bekannte Benzoylcyanid, das von L i e b i g  
uiid WGhler ' )  ini Jahre 1839 dargestellt wurde, feruer das BL- 
benzo? lc! anid (CBII:. CO. CK)i, dessen Auffindung wir W a c h e  a) ver- 
dnuken, niid endlich das ' T r i s - h e n z o y l c y x n i d  (Cb H-, .C'0.CN)9,  wel- 

l) Ann. d. Chem. 3, 267 [1%9]. 
?) Joum. fiir prakt. Chem. 131 39, 260 [1889]. 
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chea Nef ’) gelegentlich seiner unifasseudeii Untersucliuugeii i i h r  die 
I<onstitution der I3lnusiiure entdeckte und seiner l)li\-siknlischen Eigen- 
scltaften wegen als C y a n i i r v e r b i n d r i n g  nnsprnch. S a c l i  den t<r- 
gebnissen der vorliegenden Untersricliiing lii fit sicli t h e  :inscli:iuiing 
iiber die Konstitntion des ‘I’risbenzoylcv:tnitls nicht anfrecht. erlialtei~. 

Bereits die ersten \-ersuche, die wir iiiit der T-erbindung aii- 
stellten, zeigten , daB nur eine ( ’0 - Grnppe ketonartig grbuncleii 
ist. denn selbst bei energisch durchgefcihrten 1-ersuchen gelingt 
xt.ets niir die liarstellung eines Mniiosirns i i n d  J l o n o ~ i l t r ~ ~ ~ l h ~ d r a . z o n s .  

Zur Oeivinnung weiterer Anhaltspunkte wiirde (1:inii die Ver- 
seifung des ‘L‘risbenzoylopnids studiert,, die nian n’iit verschietlenen 
llittehi durchftihren kann. Die \rer\\-entlt~ng von Phospltorsiiure, die 
fiir dernrtige Zwecke selir br:iuchbnr ist, fiihrt, zwar auch ini Tor- 
liegenden Falle znni Ziele, docli lHBt sich die benzoylfreie Verbintlruig 
nicht isolieren, (la sie offenbnr itnbestiindig ist und unter den \-ersiichs- 
hetlingungen zerstiirt wirtl. Jhgegen geliiigt es  , rlurch 13ehnn~llriii~ 
v o n  Trisbenzoylcyauid mit Alkalien niir e i n e  Benzoylgraiye zii riit- 
fernen rind so zn einer Sribst,nnz \-on rler eniliirischen %ua:iniiiieti- 
bet.ziing (I), 

z i i  gelangen. Aiis Griinden, die weiter unten dnrgelegt werden sollen: 
ist es selir vahrscheinlich, tlafi bei der Entstehnng dieser Verbindmig 
iriit deni Austritt eiuer l3enzoylgruppe eine inolekillare Uinlagerang 
verbrinden ist, denn eine Reihe Yon Keakt.ionen, die sicli niit T r i s -  
henzoylcyanid in typischer Weise vollzieheir, treten Lei der er\\-Sihnten 
1 Jibenzoylverbindung (I) nicht ein. Die letztere wird ini Gegeusatz 
zii ‘I‘risbenzoylcyanid  on Phosphorsiiure nicht zerstiirt , soudern in 
eine sehr charakteristische I h s e  \ oil tler Ziisaniniensetzung (11), 

Yerwandelt, tleren Kgenschaften wegen Mangel an Xnterial 1-orliiiifig 
nicht niiher studiert werdeo konnten. l ) ie  weitere Untersitchung 
wiirde diirch die eigentiimliche Wahrnehmiing gefiirdert, tlafi das t ief  
g v Ib gefiirbte ‘I’risbenzoylcyauid bei der Behandlnng init sauren 
=\gent.ien sicli glatt in ein f a r b l o s e s  H y d r a t  (III), 

I. (c~; I-L. ) . CN)?. IT CN, 

11. (C,; H, . C( . CIS) . 2  H CN . I J? 0, 

111. (C,; I€, . co. CN), :H20, 
Terwandelt. Mese Jletamorl~hose tritt z. 13. beini Unikr~stallisiere~i 
tles gelben Cyanids aus Eisessig oder init Salzsiiure augesiiiierteni 
51ethyliithylketon ein. 

.I )as Hydrat entliiilt offenbar den ( ;rundkoiiiples des ‘I‘risbenzoyl- 
cyanids univerandrrt nnd gibt eine Reihe sehr charnlcteristischer Uni- 

*) Ann. d. C‘heni. 287, 3J3 [IS%5]. 
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,,.vandlllngsprodukte. Eigentumlich \-erliiuft die Acetylieriiug tles 
Hydrats *it Essigslureanhydrid. Vertreibt iiinn bei diesem Prozesze 
&s iiberschfissige Anhjdrid durch Iiocheii riiit Uiohol ,  SO erhilt. iiian 

+in Prod& von der empirischen %us:iiiinictnsetziing (1V). 
IV. (C, 1%: . CO . CX) (H CX), (C11:: . (JOOH). 

J& siiid also neben h e r  uoriiialen Acetylierung zwei Benzoyl- 
groppen durch \\-asserstoff erset,zt worden. Man wird dies so anfzii- 
fassen haben , daB interinedilr die I3enzoyl- durch Acetylreste ver- 
.drgngt werden iind da8 dann tinter deli \'ersiiclisbediriguiig.eri eine 
T'erseifung stnttfiudet. Fiir diese Anschauung kann als Stutze dieiien, 
daB man dns erwiihnte Zwischenprodukt roii der einpirischen Formel (P), 

tats8chlich e r h h ,  weun man uacli beeudeter Acetylieriiug tles tI  ydrats 
tlas iiberschiissige I':ssigsiiure:inhydrirl vorsiclitig im T'akuuin i i b -  

tlestilliert. 
Gegeii N;itritiiii;illioliolat verlillt sic11 das IIyclrat. iilirilich dew 

Trisbeuzoy1cy:inid. Gleicli tliesein wirtl hierbei e i 11 e Benzoylgruppe 
I-erseiEt, so tlaB eine Dibenzo?.lverbindiiD~ 1-011 cler l7oriiie1 (V1) ent- 
VI. (C!,H; .C ' (  ) .  C!S), . JfCIN.H1 ). j.11. (ChH3 .C:C J .c(N)s.  I[CN.Nii )]I, 
steht. Diese lddet ein Natriiiiiisalz (V11): welches beini Ansliuern (lie 
freie Verbintlwig (\'I) L I I I  v eriin t lert  zuriickgibt. Rocht inan aber 
die letztere iiiit verdiiiinteii, wHBrigen Alkalien, so erhiilt nian u n t e  r 
Uinlageriin,g das Kntriumsdz der oben erwiihnten ~ nus dem gelbelr 
T r i s  benzoylcyanid entstebenden T) i  benzoylverbindiiiig (1). 

Wenn man die hydratische D i  1)cnzoyl~erbiIidiiiig (1'1) acetyliert, 
so zeigt sich, dnB dieselbe \'erbinduiig (117); 

\vie auch ails dent Trisbeiizoylcyanid-I(ydrat (11 I )  entsteht. J )iir:1115 

folgt, dd3 die beiden Benzoylgruppen, die nus deli1 letzt,eren bei tier 
Acetylieriing nbgespalten merden. ungleichwertig sind, denn. eine voli 
diesen wird ja bei der Behandlung mit Alkoholat herausgenomliieli. 
DiIrni is ergibt sich der wichtige Schliill, tlali a l l e  d r e i  Bel izoyl -  
g r u p p e n  ini T r i s b e n z o y l c y a n i d  ung le i ch \ve r t ig  iind tlallei. 
ve r sc  h ied  e ii :I r t i g g e b i i n  deli s i  i i  (I. 

I )ie bisher niitgeteilten Kesultate gebelr zwiir noch keiii klnres 
I3iltl voit ilrr Stritktur des Trisbeiizoylcy:inids, tloch erbringen sie mit 
vijlliger Sicherheit den Beweis fiir 'die ~yminrtrielosigkeit des Mole- 
kiils untl niitigen tlnzii, Eiir dir leichte Snlagerurig vim Wasser iiii 

d:is h l e k i i l  tles .'l'risbeuzoylcynnitls iincli hesoiideren Ursachrii Z I I  

suchen. 
ziir weitereti Aufkliiriuig \wirde dns Verhdten einiger der bc- 

sclirirbenen Substaiizen gegeu salpetrigr Siiiire und (.)sydntionsinitttI 

I-. (C,;H,.C:().CN)(C€€:;.C'O.CN),(~'lI.;.Cc~OLi) 

(CaIl, .C (  ,.CN)(fTCN),.(CLl:t.C'C)( )H). 
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studiert. Behaudelt n i i t t i  tlir h!dratischr 1 )iben.mj Iverbiudiiog (VI) 
niit halpetriger Saurr, so eiitataht uiiter lebhafter Gasentn ickluiig ejiie 
neue Verbindung, die sich als Dibenzoyloxamid (TIII). her:] usgebtellt 

hat. 1 hrch  Kombination voii Reriznmiditatriutii tiiit ( )x:tlester rrh.llt 
nian ein Produkt, das sich in jeder Beziehung init den1 ;Ill5 der Jbi- 
benzoylverbindung erhalteneu al+ identisch erwrist. 

Die zum Dibenzo>loxamid fiilirriidr Rwktion, (lie r tb  a I I ; I C ~  

folgender Gleichung : 

VIII. CG1J.i .CO.NlI .  CO.C() . S H . C ( )  .C,H ,. 

(C, Hg . CO . CN)2 . t i  CN . H 2  ( ) + 3 11 N( 1.. 
= (CsIIs.CO.NH.CO -). +Xr + NzO + 2 1120 + CO?, 

stattfinden durfte, verlauft bereits in der Kalte, so da(3 eine Uni- 
lagerung sehr unwahrscheinlich ist. Bedenkt man ferner - worauf 
schon hingewiesen nurde -, daB die hydratische nibenzoylrerbindung 
(VI), die zu dieser Reaktion diente, jedenfalls deli Romplex des Tris- 
benzoylcyanids enthalt, so kommt inan z u  dem Resultat, dafl in diesem 
z w e i  B e n z o y l g r u p p e n  a n  S t ic lcs to l fa tomen > t e h e n ,  d i e  
i h r e r s e i t s  d u r c h  e i n e  l i e t t e  voii zwe i  Koh len> to f fa ton ien  
g e t r e n n t  s ind :  

C'EI,. C0.X. C.C.N.(:O.C6H5. 
D i e d r i  t t  e B enz  o y l g r  u p p e h a f t  e t a n  I( o h l  e n s  t o f f , denii 

e ine  CO-Gruppe besitzt nach den obigen Auseinandersetaungeir 
I< e t  o n eigenschaften. 

Alle diese Tatsachen lassen sich ungez\+ ungen erklaren, wenn 
nian dem Trisbenzoylcyanid folgende Strukturforniel (IX) zuerteilt : 

IX. X. 
Cb IIg . c0. N: C-C: N . co . cs 11, CG 1%. CO . N : C-C: N. CL) .cc, H, . .  

N=C. CO . Cs H5 H ~ - ~ ( O H ) . C O . C s l I , .  
Die Wasseranlagerung wiirde sich dauach durch Aufhebung der 

in den1 Vierring vorhandenen Doppelbiudung erklaren (X). Bei iler 
Uniwandlung des Hydrats durch Natriumalkoholat wird offenbar die 
an dem Kohlenstoffatom steheude Benzoylgruppe verseift unter Bildung 
einer sekundaren Alkoholgruppe. Die Oxydation des so entstehenden 
Produkts sollte zuiiiichst zu einem Keton fiihren, alleiu da dieses offen- 
bar nicht bestandig ist, so geht sie weiter, und unter Abspaltung von 
Ammoniak und Kohlensaure entsteht schliefllich auch hier das sehr 
stabile Dibenzoyloxamid: 

CG H; . CO . N: C - C: :N . CO . Cs H, 
II 0 01 11 

I '  
lIN--CO 
Hz 0 
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In ahnlicher Weise wird der ?tIechanisninb der Reahtion mit 5al- 
petriger Saure zu erklaren sein. 

Aber nicht blo13 die Um\r a n d u n g  in llibeuzoyloxainid fuhrt zu 
der aufgestellten Formel (IS), sondern auch andere EigenacLafteu der 
1-erbindung finden durch sie ihrr  Erkliirung. Uie Symmetrielosigkeit 
des Jiolekuls kommt in ihr ungezwungen zum Ausdruck , ebenso das 
Vorhandensein e i n e  r lietongruppe. 

Die gelbe Farbe des liorpers 186t sich begrunden durch die 
eigentumliche (;ruppierung der Yoppelbindungen, denn bei tler An- 
lagerung yon Wasser verschwindet die Fiirbung rollig. 

Die merkwurdige Abspaltung zmeier Benzoylgruppen bei der 
Acetylierung (IV) erscheint weniger befrenidlich, wenn illan bedenkt, 
da13 analogeVierringe bisher nicht bekanut sind, und daB man daher 
fur  ihr Verhalten in mancher Hinsicht kein Beispiel findet. 

Auch von dern Polymerisationsvorgang gibt uns die Formel ein 
nusreichendes Bild. Das bei der Reaktion von Cyansilber rnit Benzoyl- 
bromid zuniichst entsteheude, einfache Benzoylcyanid besitzt i n  diesem 
Entstehungszustande desmotropen Charakter, und die RingschlieIjung 
zu einer verhaltnismaBig stabilen Form erfolgt zwischeu einem iso- 
nitril- und einem nitrilartig konstituierten Molekol. 

Die Untersuchnng wird fortgeqetzt tinil ist auch auf Bisbenzopl- 
cyanid ansgedehnt worden. 

C(~115.Cj0.N: C-C:  N.CO.CsHs . .  r ,  1 r i s - b e n z o y l c y n n i t l ,  
N=C.CO.CGHs. 

50 g Benzoylbromid werden in 300 ccm absolutem ,ither gelost und mit 
5 0  g Cyansilber 20 Stdn. auf dem .Wasserbacle an1 RiickfluBkuhler erwiirmt. 
l)as ausgeschiedene, gelbgcfiirlJte Keaktionsprodulrt wird ahgesaugt und SO 
lange mit lither gewaschcn, bis dieser farbloa verliiuft. Vor der weitercn Be- 
haudlung mu13 es fein pulverisiert werdcn; erst dann wird es zur Entfernung 
von Brom- und uoverinderteiii Cyansilber mit einer gesiittigten, mi13rigen Lii- 
sung von 150 g Cyankalium in1 Scheidetricliter gut darchgcschiit.telt, worauf 
man den Kiickstand in etwa 600 g Chloroform nuhimmt. Nach dem Ah- 
(lanipfen des Liisungsmittels hioterbleibt eine gelbe Masse, die nus siedendem 
Alethyliithylketon umkrystallisiert wird und d a m  glanzende, gelhe Nadeln 
Ilildet. 

I m  Capillarrohr erhitzt, beginnt die Sitbstanz bei 190" unter Kot,firbung 
zit sintern und schmilzt unter Zersetzung bei 194'' (Nef: 195O). Die M o l e  
ltulargcwichtsbestimmung des Kiirpers wurtle nach der Siedepunktsmethode 
niit Chloroform ala 1,ijsungsmittcl ausgeffihrt: 

0.2022 g Sbst., 22.93 g Lijsungsmittel: 0.09" Erhijhung. - 0.3655 g Sbst., 
22.1 g Lijsungsmittel: 0.165" Erhijhung. - 0.32SS g Sbst., 19.9 g Ihungs- 
inittrl: 0.17O Erhiihuiig. 

Die Ausbcute an reinem Produlit betragt c t m  20 g. 

C I . ? ~ I I l ~ O ~  Ns. Ber. M 393. Gef. JI 3.55, 361, 356. 
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T r i  s b e n z 0 y 1 c >- a n  i d  -p  h e II y 1 h y d r a a on.  
1 g Trisbenzoylcyanid wild in tler eben notigen Menge Phenyl- 

hydrnziii auf deni Wasserbade gelost. Nach dern Erkalten &tl tlir 
~,iisung mit Eiseasig untl soviel Wasser versetzt, bis die reichliche 
gelbe Falliing rollstandig ist. J )er Sietlerschlag wirtl abgesaugt uiitl  

niit .\Iethylalkohol gewascheii. 1 )ie Menge tles Robproduktes betriigt 
1 g. Dasselbe wirtl zweinial aiis sietlentleni Methylalkohol unikrystal- 
lisiert, woraus es sich in tler 1Glte in farblosen Niitlelchen abscheitlet. 
%ur Analyse wurtle es Iiei 100" getrocknet. 

h' (I?, 756 mm). - 0.1127 g Sbst.: 13.9 w i n  S ( l G o ,  754 inid. 
0.1684 g Sbst.: 0.4593 g COP, 0.0648 g 1 1 2 0 .  - 0.161.2 g Sh.: 20.1 CCIN 

C : ~ O H ? i  OzNS. Ber. C 74.53. 1-1 4.34, N 11.49. 
Gef. )) 74.38, )) 4.27, )> 14.32, 14.2G. 

J )as Plieilylhytlrazon scliniilat scharf hei 226". I n  W asber '. iiiitl 

Ather ist es fast unliislich, leicht liislich Iiingegen iii hei Wen1 L\lkOh(Jl, 
Holzgeist, Essigester u i i t l  13eiizol. 

A 11 sib a 1 t u n  g e i i i e r  B en  z o y 1gr  i i  p p e an s 'I' r i s  - b e n  a o y 1 c y a n i ( I  : 
En t s t e 11 u 11 g (1 e r V e r b  i n  (1 un g : (GI; Hs . CO . CN)2 . HCS. 

In Fine Iiisung von 0.35 g Natriuni in 6 ccm Methylalkohol wird 
1 g feingepulvertes Trisbenzoylcyanid eingetragen nnd die Fliissigkeit 
anf tlem Wasserbade erwiirmt. Nachdem fiir einen Augenblick Ti;- 
sung einget,reten ist, scheidet sich rasch ein dicker Krystallbrei ab, 
und die Fliissigkeit niiiinit deutlich den Geruch des Benzoesaureme- 
thylesters an. Man versetzt iiiit 20 ccm Wasser, sangt den Nieder- 
schlai?; ab, wiischt rnit etwas Wasser nach und trocknet ihn bei loon. 
Dieses Produkt, tlas so in einer Menge von etwa 1 g gewonnen wird, 
ist hellgelb geflrbt, untleutlich krystallinisch nnd stellt ein Natriuiii- 
salz Tor. 1 g dieses Satriuiiisdzes wird in etwa 200 ccni siedendeni 
Eisessig geliist, nach dein Erkalten werilen die Krystalle abgesaugt, 
und ziir Entfernung des Eisessigs mit Alkohol gewaschen. Fiir (lie 
Anslyse wircle der Kiirper nochiiials unikrystallisiert nntl bei 100" 
getrocknet. 

CCJ?, 0.0601 g 1 1 9 0 .  - 0.1818 g Sbst.: 22.5 ccm N (17O, 768 mm). 
C , 7 H I I 0 . 1 S 3 .  Ber. C 70.58, H 3.80, N 14.53. 

Gef. )) 69.73, 70.52, )) 3.85, 4.00, D 14.51. 

0.1605 g Sbst.: 0.4104 n" CO?, 0.0557 g H?O. - 0.1669 Sbst.: 0.4316 2 

Die Eigenschaften der Verbintlnng legten die Verniut.ung nalir, 
sit. sei hohermolekular. Molekularpewichtsbestiniiiiungen , ausgefiihrt 
i i i i  Appnrat yon E y k  rn a n  init Phenol als Liisungsmittel, bewiesen 
aber  eintleutig, dnlJ der Siibstanz (lie eiufache I.'orinel zukomnit: 
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U.l,j21 g S b k ,  9.S g Pliimol: 0.42O Lkpiwsiiiii. - 0.1?24s g Sbst.; 9.89 
I'liciiol: 0.36O Depression. 

Cl; l l l lO~N; .  Jh. Jl  2S9. GeF. 11 %03 262. 
I)er I<iirper beginut bei etwn :50" ~ I I  sintern l i n t 1  s h n i i l z t  bei 

r t \ v a  :%50 unter Zersetziing. I<r wirtl ntir i n  tler T h e  voii Eisessig, 
Xitrobenzol nntl Pyritlin aufgenomnien; v o i i  allen ;intlereii gebriiicli- 
liche~i, organischen Liisiingsniitleln, ebenso \\iv yon l\.nsser, Ivirtl er 
kan~ri geliist. 

Vertliinnte Satronlntige liist die Verbindtiiig in  tler Hitze a i i f ,  iu 
tler Kalte scheitlet sich das Natriiiinrj;ilz nus. Alan verdiinnt 5 cciii 
:i:j-prozeutige Satronlauge niit 100 ccm Wasser iind Iijst, darin in tler 
IIit.Le 0.5 g des freien Kiirpers anf; (Ins in der Kjilte ausgeschjetlene 
K:i,triuntsdz biltlet eine voluminijse, farhlose Masse, die aus lnngen, 
hiiarfeinen Natleln besteht. JI:m siti.igt nb, w5scht init Wasser iiud 
Aletliylalkohol untl trocknet bei 100". 

0.2782 g Sbst.: 0.0669 g NazSOd. 
ClilL,20~N3Na. Ber. Xil 6.9. Gef. Na 6.6. 

1hs Salz schinilzt nicht,, liist sich iu sehr vertlunnten Alkalien 
schoii in cler Kilte, ist aber in organischea Iiisungsmittelu unliislich. 

Die f r e i e  V e r b i n d n n g  witlersteht selbst tlen schiirfsteii Acy- 
lierungsniitteln, ebenso weuig liiljt sie sich rnethyliereii; eine Hydr(~xyl- 
gruppe scheint also nicht vorhnntlen zn sein. Salpetrige Siure greift 
den Kiirper nicht an. stnrke Oxytlationsniittel \vie Chronislinre zer- 
stiiren ihu viillig. Arbeitet ninn mit berechnet,en Nengen, -0 ge\\-innt 
I n m  tleii grolJten Teil ties Ansgnugsniaterinls zuriick. 

U b  e rf  ii h r u n  g t l  e r V e r b  in d 11 n g (C, €15 . C (  ) . CLU)?. H C N  in ( I  i e 
B a s e  (Ct;Hj .CO .CS).(HC-U),.H,O. 

20 g krystallisierte Pliosphorsiiure werden in eineiii groBen l k n -  
gensglase geschiiiolzeii untl nof 180" erhit,zt. III die heiBe Siiure wer- 
tlrn ini Verlauf \-on einer halbeii Stnntle 3 g tles feingepnlverten Di- 
benzoylkiirpers eingetragen. Die Itenkt,ion vollzirht sich iint,er Itot- 
Lirbuug untl Entwicklung von t~enzoesiiuiet1~ial)fen. Nachdeni tlir ge- 
smite Alenge des Uibeiizoylkiirliers eingetrngen ist ~ rrliitzt inan 110th 
kurze Zeit, rersetzt nach dem Erkalteu die Reaktionsniasse niit 2.5 ccni 
Wasser und iitliert ztir Entferiitiiig der 1)enzoesiiure wiederholt nil%. 
I )ie wiiflrige Liisung wird unter Kiihlu n8; illit Iialilauge gennu l ieu- 
tralisiert, Tvobei eiu krystallinischer, riitlich gefiirbter Siederschlag :ius- 
fillt. Er wird abgesnugt, niit Wnhser gewndel i  and in1 T-akriuin 
iiber Schwefelsiiure getrocknet. 

Die Ausbeute no dieseni Roliprodukt betriigt 1 g. 1;s wird ;ius 

Tiel heiljeni MTBsser tinter Zus:itx \ O I L  Tierkohle iiiiikrystallisiert, \yo- 
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bei Illan Iiiligeres Rocheii xermeiden IIIUIS,  weil siedende.; Wassrr drn 
Kiirper z u ~ i  Teil zersetzt. Aus der IieiBrli Liisinig scheidet sic11 clir 
Substanz in tler RHlte in fast farbloseii , flininlernden Bliittchen sub, 

die abgesaugt untl bei 100 O getrocknet werden. Ihre Jfenge hetriigt 
nieist nur 0.4 g. 

X (IS", 762 mm). 
0.1949 g Sbst.: 0.4164 g CCk, 0.0805 6 H?O. - 0.2287 fi S1)st.z 40.(i CCIII  

r,,,I-r902s3. Ber. (; .%.11, H 4.40, x 30.86. 
Gef. )) 58.26, )) 4.58, N 20.57. 

1111 Capillarrohr erhitzt, beginnt die Suhstaiiz bei 220" sich gelb 
zii farben, wird ininier dunkler und ist bei 2665 O rollstandig zersetzt. 

Die reine Verbindung liist sich in heilJeiii Alkohol und Kssig- 
ester und kommt in der Kalte wieder ill Rlittchen Iieraus. Die heise, 
wa5rige Losung der Substanz ist gelb gefiirbt; wenii beim Erknlten 
die Verbindung wieder ausflllt, so entfirbt sich die Flussigkeit. Beiiil 
langeren Stehen niirimt sie oft eine indigoblaue Farbung an. 

I n  chemischer Beziehung hat die Verbindung zugleich saure u nrl 
basische Eigenschaften, doch siud die 1etzt.eren riel starker ausgepriigt. 
Erhitzt man die Substanz mit sehr wenig verdunnter Schwefelszure, 
so wird sie geliist, und in der KHlte krystallisiert das schwefelsaure 
Salz in sehr feineu, biischelfiirmig angmrdlleten Nadeln nus. Ebertso 
verhiilt sich xerdiinntr Salzsiiure. In Wasser sincl diese Salze leicht 
loslich. 

U m wr a n  cllu u g v o ii T r i s - b en z o y 1 c y a 1 1  it 1 i 1 1  e i 11 f a r  b 1 o s e s H y t l  r R t : 

Cs Ha. CO . N :  C-C:N. C . 0  . C G H ~  
HN--C (OH). co . c6 H ~ .  

Man erhiilt dab Hydrat in einfaclier Weise durch Losen von Tris- 
beiizoylcyanid in wenig siedendeul Eisessig. In  der Kalte kommt 
danii ein Riirper ~ o n i  Schmp. 185-186O als farblose, voluniinose Kry- 
stallniasse heraus. 

Diese eigentiimliche Mrasseranlagerung wird (lurch saure Agen- 
tieii bemirkt : Eine heiBe Methylathyllretonlosung von Trisbenzoyl- 
cyanicl liefert auf Zusatz von Wnsser in der Kalte das Ausgangsma- 
terial zuriick. Versetzt nian dagegen dieselbe Losung niit einigen 
Tropfen konzentrirrtrr SalzsEure, SO krystallisiert beim Abkuhlen das 
Hydrat aus. Dieve letztefl Methode ist fur die Gewinnung der Hy- 
dratverbinduug an1 besten geeignet, deiui nian erhalt sie so in 90 o i 0  
der theoretischen Ausbeute direkt in reinem Zustande. Fiir die Ana- 
lyse wirde die Subst,anz bei 100 O getrocknet: 

CO,, 0.0656 g H20.  - 0.1554 g Sbst.: 13.9 ccni N (180, 757 mm). 
0.1133 g Sbst.: 0.2897 g COz, 0.0418 g HzO. -0.1720 g Sbst.: 0.4427 6 
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CarH170,N3. Ber. C 70.07, H 4.13. s 10.21. 
Gef. )> 69.72, 70.19, )) 4.09, 4.23, )) 10.28. 

1 i:ih Hydrat zeigt iihnliche I,i;sliclikeit.;\-erhIltiii3se wie d;i- gellw 
Ausgnngsrnnterinl. Iii Cliloroforni ist es schon in der Kiilte leitxlit his-  
licli; i i i  Alkohol uiitl Jletli!-lnlkoliol iii tier Tciilte h u m ,  iii tlrr Hitxe 
schwer liislich. Die Liisliclikeit ill lieifieni Aceton, M\lrthyliitliylkrton 
uiid Banzol ist eiue etwa.j griiliere :iIs lwiiii 'I.~l.isbeiizoylc!;3iiitl. 

Ein Phenylhydrazon mird unter den gleichen Bediugungen wir 
beini gelben Ausgangskorper nicht erhalten. Phenylisocyanat wirkt 
auf die Hydratverbindung nicht ein, ebensowenig reiiies Essigsaure- 
anhydrid. Erst auf Zusatz von Chlorzink tritt Rea.ktion ein. Scharf 
unterscheidet sich der IIydratk6rper  om wasserfreien Produkte durch 
sein Verhalten gegen Alkalien. E r  flrbt sich schon beini Cbergiefien 
mit wa13rigen Alkalien gelb, aber selbst beim Erhitzen 1bBt sich die 
Urnwandlung in die Salze nicht vollstandig erzielen, weil der Korper 
nur oberflachlich angegriffen wird. Dagegen gelingt die Darstellung 
des Animoniunisa lz  e s  leicht, indern man in die siedende Methyl- 
athylketonlosung der freien Verbindung gasforrniges Ainmoniak ein- 
leitet. Augenblicklich scheidet sich dann ein voluminoser, leuchtend 
gelber, undeutlich krystallinischer Niederschlag ab. Nach dein A b- 
saugen wird er mit heil3em Methykthylketon gewaschen und im Vakuurn 
iiber Chlorcalciurn getrocknet. Die Ausbeute ist anniihernd quantitativ. 

0 . 1 5 6 0 ~  Sbst.: 0.3850g (202. - 0.1793 g Sbst.: 20ccni N (18..5O, '751m111). 
- 0.1767 g Sbst.: 19.5 ccm N (190, 759 mu). 

CzaI-12004K4. Ber. C 67.28, H 1.67, K 13.08. 
Gef. )) 67.30, B 4.85, )) 12.72, 12.ti5. 

Das Arnrnoniurnsalz ist unlijslich in Wasser und allen gebrauch- 
lichen, organischen Lijsungsinitteln. Beirn Erhitzen des Salzes uber 
100' entweicht allrnahlich alles Anirnoniak, und man erhalt den freien 
Korper zuruck. 

E i n  w i r k un  g v o n E s s i  gs ii u r e  a n  h y d r i d a u f T r i s- be n z o y lc  y a n  id  : 
E n t s t e h un  g d e r Ve r b in  d u n g : (c~I-15 .CO.CN) . (HCN)2 . (CH3 . COOH). 

Eine Mischung von 2 g Trisbenzoylcyanid und 15 ccni Essig- 
saureanhydrid wird nach Zusatz eines Kornchens Chlorzink eine halbe 
Stunde Zuni Sieden erhitzt. Die Liisung farbt sich hierbei braun, 
und in der Kalte scheidet sich nichts aus. Zur Entfernung des Essig- 
saureanhydrids wird die Flussigkeit auf dern Wasserbade niehrmals 
init Alkohol abgedompft, schlielllich auf etwa 10 ccni eingeengt und 
der Rest irii Vakuuinexsiccator abgedunstet. Es hinterbleibt eine 
gelblichweil3e, von glanzenden Krystallen durchsetzte Alasse. Das 
Produkt wird niit Ather behandelt, die btherische Losung niit ver- 

108" 
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tlruinteiii Alknli ge~chrrttelt, die alkaliwhe Schicht 1 on tler a t l i e r i d e n  
getrennt und anges:iuert. Hierbei acheidet sich Beuzoesinire a u ~ .  die 
nnch Clem Umkrystallisieren durch den Schmelzpnnkt identifiziert 
11 urde. Ihrc  Jlenge betriigt etwa 90 O der fur (lie Abspaltung von 
z\\ ei Benzo? lgruppen lwrechneteri (Juantitat. Die bei tler Behandlung 
n ~ i t  Ather zuruckgebliebene Jlasse I\ ird abgesaugt, niit Alkohol ge- 
\\aschen iind ini Vakuuni getrocknet. Ausbeute: 0.5 g. Man Lry- 
d l i s i e r t  clas Produkt aus I iel Methylatli! lketon um, trockiiet bei 
1000 and erhiilt so 0.3 g der reinen, in langen, fnrblosen Nadeln kry- 
>tallisierenden Yerbindung. 

0.1t512 g Sbst.: 0.32i7 g CO1, 0.0627 g HsO. -- 0.1390 g Sbst.: 0.:3005 p 
(*02, 0.0.jY)Z g H,O. - 0.1$21 g Ybst.: 20.6 ccm N !21°, 770 inm). 

C,2Hl,0dN3. Ber. c 5s.77, 1% 4.49. S 17.14. 
Gef. )) 59.10, 23 96, )> 4.60, 4.41, )) 17.23. 

Im Gapillarrohr erhitzt, b e g i r d  die Substanz bei 215" zu sintrru 
uncl schmilzt bei 216" unter Zersetzung. Sie lost sich leicht in  heilieiil 
Risessig, schwer in heiBem Aceton uud Methyliithylketon. lIeiSe 
Salzsaure lost die Substanz anf. Wendet man sehr ~ e n i g  lionzen- 
trierte Salzsiiure an und liocht dairiit einige Minuten, so scheidet sic11 
in  der Kalte wieder eine Krystallmnsse aus. Lbst man diese aub 

heideni hlethyliithylketon utii, so erscheint sie unter dem Mikroskop 
al; prismatische ICrystalle und schmilzt nicht ganz scharf bei 180". 
Wahrscheinlich ist hierbei die Acetylgruppe abgespalten worden. na 
indessen das Material uur in geringen Mengen zuganglich ist, so 
konute eine nahere Untersuchung iiicht durchgefnhrt M erden. 

T r i a c e t y 1 T e r b i n d ti n g , (Cti 11,. ( '0.  CN) (CH, . C 0 .ClU), .(CH3 .CO OH). 
2 g Trisbenzoylcyanid werden mit 15 ccm Kssigsiiureanhydrid 

unter Zusatz von Chlorzink -75 Minuten gekocht. Das uberschussige 
Kssigsiiureanhydrid wird dann im Vakuum abdestilliert, wobei schliel3- 
lich ein dunkel gefiirbtes, dickes 6 1  zuriickbleibt, clas sich auf Zusatz 
w n  absoluteni &her in  einen festen liiirper verwandelt. Behaudelt 
nian den atlierischen Auszng niit Alkali, so kann nian in  der alkali- 
achen Liisung durch Ansiuerd Renzoesiiure nachweisen. Das in  i t h e r  
unliisliche Reaktionsprodukt wird mit Alkohol gewaschen und im Va- 
knum getrocknet. Ausbeute 0.6 g. Es ist in heiflem Methj-lathylketon 
leicht, in  heilJein Alkoliol schwer lijslich und koinmt beim AbBuhleu 
ails beiden Liisungsmitteln in  farblosen, nadelforniigen Prismen heraus. 
Fiir die rlnalyse wurde die Substanz zweimal aus Alkohol umkry- 
stallisiert und bei looo getrocknet. Es ist aber nicht ganz sicher, oh 
sie in  Y o U i g  reinem Zustande vorgelegen hat. 

0.1534 g Shst.: 0.3325 CO,, 0.0648 g HzO. - 0.1013 g Sbst.: 11.1 U ' I U  

(170, 767 mm). 
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C , 6 H , 5 0 j N 3 .  Uer. C 55.35, I1 4.55, N 12.6. 
Gef. N 58.98, )) 4.69, )) 12.T. 

Die Verbindung sintert bei 11s" iind schtiiilzt bri l.-);.i''. Sit. 
leicht yon heilieiii Aceton, Xeth\-liithglketon iind Ikess ig ,  x h v e r r r  

Nahezu r i n l i i -  YOII 1ieiIJem M&hyl- nnd .~thylalkuhol anfgenoiiinieii. 
lich ist sie in Wauser rind A:<ther. 

&4 I) sp  a1 t tin g e i  n e r H e n  z o !- 1 g r u  1) 11 e a 11 s d e n i  f :I r h l o  i e 11 
H y d r a t 1,- ii r 11 e r. 

Zii einer Natriiititmethylatlosung atis 0.35  g Satriiiiii und 6 cciii 

Jlethylalkohol fiigt man 1 g des Hydratkorpers hiiizu. Hierbei tritt 
intensive Gelbfiirbung a d ,  da  ziiniichst das bereits erwahnte, gelbe 
Natriumsalz gebildet wird. Beini Kochen auf dem W a s s e r h d e  voll- 
zielit sich die Abspaltung einer Benzoylgruppe, uud niau nitnilit deut- 
lich den Geruch nach Benzoesiiuremethylester wahr. SchlieMich er- 
starrt die Fliissiglreit. zu einetii dicken Brei. 1Ta.n 1iilSt erkalteu, ver- 
setzt niit Wasser, saugt den Niederschlag a11 iind trocknet ihu bei 100". 
Aiisbeute 0.7 g. Der so gewonnene gelbliche Kiirper ist eiu Natriiint- 
salz; inan liist es in menig siedendem Eisessjg und erlialt beiiii S b -  
liiihlen den freieu IC6rper in schijn nnsgebildeten, langen, farbloseu 
Nadeln. Zur Bnalyse wiirde die Verbindung ails hIethyliithylketoll 
unikrystallisiert uiid hei 100'' getrocknet. 

N (IS', 7GSmm). 
0.1561 Sbst.: 0.3821 p CO?, 0.0626 B 1120.  - 0.1362 g S1,st.T 18.2 ccn1 

CI;EIIIO::fin. Ber. C 66.44, El 4.23, K 13.68. 
Gcf. )> 66.75, n 1.44, D 13.GO. 

Die Substanz schniilzt bei 208-210°. Sie lost sich leiclit i n  
1ieiIJem Eisessig, etwas schwerer in  1ieifSeni dcetou uutL Jtethyliithyl- 
keton, schwer in Alkohol, Methylalkohol und Benzol. Un1Bslic.h ist 
sie in  alleu dieseu Jlittelu in der JCllte, ebenso in ithe;., Chloroforiii 
untl Wasser. 

Bei ihrer Acetylierung niit Essigsiiureanhydritl uuter Zusat,z Y O U  

Chlorzink resultiert, wenn ntan das Essigsiiureanligdri~l tiiit Alkohol 
ahdantpft, eine in farblosen Xadeln krystallisierende Yerbinduiig, die 
bei 215' siutert, bei 22(io schniilzt, geinischt iiiit detii ans Tris1)enzoyl- 
cyanid aiif gleiclie Weise erhalteueii AcetglkGrper, keine Scl inielz~~iinkt~-  
depression ergibt nnd daher ideutisch niit dieseiii ist. 

U ni w i i  iidluiig (Uni  lag e r i i n  g) d e  r T-e r I, i ii d 11 11 g 
(Celli  . CO . C")? .lK'S. H,O in (('(,Hi . CO . C'Y), . J K X .  

.-) writ ;73-prozentige Natronlauge werden niit 100 ccni Wasser 
wrdiinnt untl hierin in der Siedehitze ' 1 2  g des eben beschriehenen 
1:)il)enzoylhydrates geliist. In der KIilte f d l t  rin mliiniiiiiiser Kieder- 



schlag nus. tler linter deiii liikroskoli die charn~teriatiechen, ha;irieinen 
Nadeln des such n u s  der Vrrbindnng 

Jlervorgehenden Katriunisalzes zeigt. Iu  d r r  Tat erhiilt iiian tliircli 
Ulnloseu cles Salzes niis siedendeiii Eisessig den Iiorper vnm Pchinp. 36;)'. 
Beiiii Erhitzeii tles J)ibenzoylh~-drates niit wlil3rigen Alkalien i s t  alw) 
eine Unilagermig anzunehnien. 

(c'ti1T; . C O . C ~ ) 2 . 1 ~ C K  

I ; i u w i r k n n g  v o n  s a l l i e t r i g e r  S i i n r e  aiif t las  r ) i b e i i z o ~ - I -  
h y d r a  t : E n  t s t el1 n n g v o n D i b e n z o y l o  x a m i d .  

1 g Dibenzoylhydrat wird in  8 ccni siedeiidern Eisessig geliist i i n d  
diirch schuelles Abkiihlen n-iecler in sehr feiner Form abgeschieden. 
In  diese Emulsion wircl ein dtroni Y O U  salpetriger Saure geleitet. Uin 
die hei der Reaktion entweichenden Gase a i i f  die Anwesen heit voii 
Kohlendioxyd zii priifen, hahen mir sie znnichst (lurch gute Kiililung voii 
der salpetrigeu Saure befreit i.iiid dniin iu Barytwasser geleitet. Die 
salpetrige Siinre bewirkt biiiiieii 10 Minuten unter gelinder Erwiirmuug 
die \.ollstiindige Losi~ug des Ausgangskorpers iiii Eisessig; zugleich 
findet eine sehr lebhafte Gasentwicklnng stat,t, und ini Barytwasser 
fallen reichliche Alengen' voii Ihriumcarbonat am. Nur  kurze Zei t  
bleibt die Eisessiglosung k1a.r; bald scheidet sicli ein neuer Korper a l ~ ,  
tler [inter deni Mikroskop in wiirfeliihnlichen Prisnien erscheint. Ziir 
vollstiindigen Abscheidung ]%fit man die Vlussigkeit niehrere Strinden 
steheri, saugt die Iirj-stalle ab nnd \viischt sie mit Alkohol aus. Die 
Ausbeiite betriigt 0.8 g. Zur Reinigung wird die Verbindung aus 
siedeiideni Eisessig iniigelost, init Alkohol gewaschen iind h i  100'' 
getrocknet. 

COz, 0.0.557 g 1120. - 0.2037 g Sbst.: 16.7 ccin N (IS0, 755 nim). 
0.1616 g SlJSt . :  0.8816 g COz, 0.0608 B H?O. - 0.1583 s Shst.: 0.:;74!1 g 

C1&l?OJN?. Ber. C 64.86, H 4.05, N 9.45. 
Gef. N 64.40, 64.58, )) 4.18, -1.17, x 9.41. 

In1 Capillarrolir erhitzt, schiiiilzt die Verbindung bei 214- 21 50 
linter Sufschaumeu nnd leichter Zersetzung. Unliislich in i t h e r .  
Chloroforni uncl Wasser: mird sie von heiBeni Alkohol, Bceton, hfet,liyl- 
iithplketon niir sehr schwer ~infgenomnien. Besser lost sie sic11 in 
heil3em Eisessig und koniint in der Iiiiltr in f:irblosen, p i t  ansgebil- 
deten Krystallen heraus. 

1) n r s t ell  11 71 g v o  n D i b  e n  z 0 y lo  s aini  tl : I I I  s ( )  3 a1 r 3 t e L' 

11 n (1 13 e n z n ni i cl n a t. r i 11 m . 
g Benzaiiiitl wmlen  n:tch der Vorschrift yon C t1rtiu.i '1 J i i i t  

lit) g trockuem Beiizol versetzt und d a m  1.4 g Satriwndraht. hinzii- 

1; Tlicre Berichte 23, 30:X [1890]. 



gefiigt. &,n erhitzt die Xschung 30 Stiinclen zuni Sierleu uncl erlililt 
so &lie S q l e n s i o n  volt Uenzariii~lnatriiiiii. 
UsaIester gegelien uncl die Fliissigkeit 5 AIinnteii init nufgeset,zteni 
I<iiltler gekocht. .Dabei verwaiidelt sir sich in  eine breiartige Mause. 
Ziir Jisiiiig ties iuiveriintlerten l~enzntiiitliintriutii~ versetzt i i i : in sie iriit 
verdunnter ,Snlzsliure, wobei sich tler neiie KGrper als kryctallinischer 
Siederschlag :ibset,zt. I.:r wird abgesniigt, ziir Entferiinug \-on Chlor- 
ii:itriiiiii n i t  Wasser nnd ziir Liisung von etwn noch vorhandenein 
Benzaniitl niit _\Iethylalkohol gewaschen. So gewiunt iitan 8 g Roh- 
produkt, welches ziir Analyse zweimal :tus Eisessig ntiikrystnllisiert, 
iiiit .4lkohol gewasclien nnd Iiei 10Oo getrocknet wiirde. 

13.1 ccin N (174 751 nim). 

Zil  die 

0.1672 0" Sbst.: 0.3986 6 COz, 0.0643 g HISO. - 0.14S4 p Sbd.: 

C1,;Hl?01N2. Ber. C 64.56, 11 4.05, N 9.45. 
Gef. )> 64.96, )) 4.26, )) 9.35. 

Die \-erbindiing kr!-st,allisiert in  wviirfeliihnlichen Prismen iiiid 

schirtilzt bei 2,14-215" unter Aufschannien und Zersetzimg. Aucli in 
tler Loslichkeit verhiilt sie sich genaii mie das tliircli Abbaii erhaltene 
l-,ibenzoylos:iiiiid. 

0 s y (la t i  o n d e r  

I g der bexeichneten Yerl)intliing wird iii 10 cciii IleiBeiii Eisessig 
geliist imd alliniihlich litit, einer Liisiiug you g Chroriisiiiire iii I&- 
essig verniischt. Da die Reaktion nnr in der IIitze \-or sich geht, so 
kocht titan einige Minuteu tinter Riickflufi, his die Farbe der lJij,~mig 
i i ~  griin nmgeschlagen ist. In  der Kiilte fiillt niclits :itis, dngegen kry- 
stnllisiert beini IIinztifcigen  on Wnsser otler besser von verdiiuriten 
. \I  ineralsilnren ein Kijrper :i,iis, cler sicxh nacli tlem Unilijsen nus Eis- 
essig nls irlentiscli ntit I ~ i b e i t z o ~ l o ~ n i i i i d  rrwrist. 

r tiin d n  n g (CtiHs. C 0  . CX), . IICN . HzO 
irt it  C h r  o ni s ii II r e. 

229. Heinrich Wieland: Zur Kenntnis der Nitriloxyde. 
[Mitt(*iliing aus drm clicin. Laborat. d. ligl. .4kad. d. Wissenscli. zu Miinchen.] 

illingcgrtngeii an1 :{I). Niirz 190i; mitgetcilt in der Sitzaug ~ 0 1 1  Hm. 0. Di,cls.) 
Den iltlditions~~roclukteti von Snnerstoff an tertiiire Binine, den 

llekannt,en ;Iniinos!-den It:, i X: 0, eiitsprechen in der Reihe der 
:tn:tlog ge1Jautt.n Sitrile die Sitrilosyde 1:. C : X: (U .  Ich hdje  in einer 
k i i  rzliclt pnl)liziert,eti drbei t  '1 \vahrst~lieinlicli gemncht, tlnfi 1x4 der 

Uiese Bericllte 40, 41s [190'il. 




