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646. Wilhelm Wislicenus tlnd Robert SchSlfer: 
Zur Darstellung von Benzoylcyanid. 

[Aus dem Chemischen Laboratorium der Universitiit Tiibingen.] 
(Eingegangen am 19. November 1908.) 

Es ist bereits an einigen Beispielen') gezeigt worden, daS die 

Gruppierung , \CNNoa ,Br die Neigung hat ,  Brom und Stickoxyd ab- 

zuspalten und in die Ketogruppe uberzugehen. Uber den Umfang 
dieser Reaktion ist Niiheres noch nicht bekannt, jedenfalls aber ist 
sie zur Darstellung von aromatischen S a u r e c y a n i d e n  geeipet .  
Die Anwendung yon Chlor an Stelle von Brom scheint den Verlauf 
noch glatter zu gestalten, wie die nachstehenden Versuche zur Dar- 
stellung des Benzoylcyanids ergeben haben. Das Ausgangsmaterial 
ist das Benzglcjanid, wclches durch Athylnitrat und Natrium- oder 
Kaliumathylat in sehr bequemer Weise in die Natriumverbindung des 
Phenyl-isonitro-acetonitrils ') ubergefiihrt werden kann. F 1  i i r s c h e i m  a) 
hat  dann nachgewiesen, da13 dieses bei der Behandlung der waIjrigen 
Liisung mit der molekularen Menge Brom in ein P h e n y l - c y a n -  
b r o m - n i t r o - m  e t h a n iibergeht : 

Cg HS . C (CN) : N O 0  N a  + Br2 = Na B r  + CS Hg . C Br (NOn) (CN). 
Das gelbe, stechend riechende 0 1  ist nach dem Genannten sehr 

zersetzlich, indem es bereits bei Wasserbadtemperatur rote Dampfe 
entwickelt. Aus dem dunklen Ruckstand hat e r  zwei farblose, kry- 
stallisierende Substanzen \'om Schmp. 350 und 100-llOo gewonnen, 
aber  seither nicht naher untersucht. M e  am 9-Bromnitrofluoren ge- 
machten Beobachtungen veranlaSten uns, diese Zersetzung zu studieren. 

Wird das Phenyl-cyan-brom-nitro-methan gelinde erwarmt, so be- 
ginnt bei' etwa 55O die stiirmische Entwicklung brauner Dampfe. Als 
der  Versuch im getrockneten Kohlendioxydstrom durchgefiihrt wurde, 
konnte das Brom in einer mit unechtem Blattgold gefullten Rohre 
absorbiert, das Stickoxyd im Eudiometer uber Natronlauge aufgefangen 
und so jedes fur sich identifiziert werden. Das  zuriickbleibende gelbe 
0 1  wurde in niedrig siedendem Petrolather geliist, welcher bei ge- 
wohnlicher Temperatur zuerst eine geringe Quantitat einer krystalli- 
sierenden Substanz, dann aber in einer Kaltemischung schone, groSe 
Tafeln von B e n z o y l c y a n i d  (Schmp. 32-34O) abschied. Die Aus- 

I) W. W i s l  i c e n u s  und W-aldmiiller, diese Bericbte41, 3340 [1908]; 

2, W. W i s l icenus  und E n d r e s ,  diese Berichte 35, 1757 [1902]. 
Journ. fiir prakt. Chem. [2] 66, 329 [1902]. 

W. W i s l i c e n u s  und E l v e r t ,  diese Berichte 41, 4121 [1908). 
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beute an letzterem betrug - auf die Natriumrerbindung des Phenyl- 
imnitroacetonitrils berechnet - iiber 85 O/O der Theorie. Die zuerst 
auskrystallisierte Substanz war nur in sehr geringer Menge (2.5 O/O der 
Gesamtnienge des Benzoylcyanids) entstanden und verdankt ihre Ent- 
stehung einer untergeordneten Nebenreaktion. Aus Ligroin krystalli- 
sierte sie in glanzenden, etwas braunlicli gefarbten Blattchen vom 
Schmp. 112-115O. Da sie beim Kochen mit Wasser 1)-Nitrobenzoe- 
saure (Schmp. 233-235O) liefert, so mu8 sie durch Wanderung der 
Nitrogruppe in den Renzolkern entstanden sein. Moglicherweise ist 
sie das p -  Ni t  ro-  ben z o y l c  y a n  id , desseu Schmelzpuri kt allerdings 
Hausknech t ' )  zu 95O angibt. E r  hat aber sein Prlparnt nur als 
erstarrtes Destillat in Handen gehabt und nicht durch ICrystallisation 
gereinigt. 

P he  n y 1 - c y a n - c h 1 o r - n i t  r o - m e t h an  , Cg Hs . C . Cl (SO,) (CN). 

Leitet man in die gekuhlte, etwa 20-prozentige waflrige Losung 
des Natrium-Phenyl-isonitro-acetonitrile Chlor ein, so wird ein Molekiil 
davon aufgenommen. Man unterbricht die Reaktion, wenn die Flussig- 
keit nach dem Umschiitteln nach Chlor riecht. Wjihrenddem scbeidet 
sich das P hen y 1- cyan-  c h 1 o r  - u i t  r o - m e t  han als leicht gelblich ge- 
flrbtes 01 ab, das mit Ather aufgenommen und in dieser Losung mit 
gegluhtem Natriumsulfat getrocknet wird. Es muate rasch nach dern 
Abdunsten analysiert werden, weil es sich beim Aufbewahren nach 
kurzer Zeit zersetzt. 

0.2857 g Sbst.: 35.8 ccm N (174 746 ma). - 0.2739 g Sbst.: 0.2034 g 
Ag C1. 

CsHsOgN2CI. Ber. N 143, CL 18.1. 
Gef. )) 14.4, )) lS.3. 

Beini Erwarmen auf dem Wasserbad spalten sich schon bei ge- 
linder Temperatursteigerung sturmisch Chlor und Stickosyd ab, uod 
es bleibt reines Benzoylcyanid fast i n  der berechneten Menge 
(950/0 der Theorie) zuruck. Ein Nebenprodukt wie bei dem ent- 
sprechenden Bromid war nicht entstaodeo. Das Benzoylcyanid wurde 
als scb.wach geiarbtes, in der Rake in  groSen Tafeln krgstallisierendes 
01 von stechendem Geruch erhnlten und zeigte nach dem Umkrystal- 
lisieren den Schmp, 32--34O, 

0.4281 g Sbst.: 1.1465 g COa, 0.1412 g HaO. - 0.3275 g Sbst.: 30.2 ccm 
N (19O, 742 mm). 

C81&OW. Ber. C 73.3, 13 3.8, S 10.7. 
GeE. D 73.0, D 3.8, )) 10.5. 

I) Diese Berichtc 42, 388 [1889]. 
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blit Phenylhydrazin reagierte es unter Blausaure- Abspaltung und 
Kine griil3ere Menge wurde in 

In1 Gegensatz ZLI Chlor urrd Hroni wirkt J o d  nicht auf die 

Bildung von Benzoylphenylhydrazin. 
BenzoylarneiseiisiiLire verwandelt. 

wkI3rige Liisilng von Xatrium-Plrenyl-isonitro-acetonitril ein. 

647. Hermann Leuchs und Arthur Geserick: 
ffber die Synthese und Urnwandlungen des Phloroglucin-di- 
(tri)carbo&uree&ers; iiber die Kondensation N-haltiger Ester 

und die Darstellung von Natriumcyanat. 
[Aus den1 Chemischcn Institut der Universitit Berlin.] 

(Eingegangen an1 20. November 1905.) 

Der von A. €3 aey  e r  ') synthetisch erhaltene verrneintliche Phloro- 
filiicintricnrbonsaureester ist spiiter noch einige Male untersiicht worden. 
Aber stets ist der Ester als Tricarbonsaureest~r, sind seine Derivste 
rnit einer Ausnahnie als solche des 'hiesters angesehen woraen. Erst 
Ch. W. Moorea) hat in einwandfreier Weise durch Annlysen, 13e- 
stimmung des Molekulargewichts und der Afhylgruppen nachgewieson, 
daI3 bei der N a t r i u m - K o n d e n s a t i o n  d e s  Malones t e r s  der Dicar- 
bonsaureester des Phloroglucins entsteht. Dn diese Arbeit ziernlich un-  
bekannt z n  sein scheint nnd der Ester imrner aieder als Tricnrbon- 
sLureester in der Literatur angefuhrt wird, mochten wir ansdriicklich 
auf ihr Ergebnis hinweisen. 

Eine Beobachtung, die wir bei der Gewinnuiig des Esters ge- 
mncht haben, gibt die Erklgrung fiir diesen Verlnuf der Synthese. 
R. Wi l l s t i i t t e r  $) hntte als Zwischenprodukt der Kondensation Ace- 
tontricarbonsaiireester isolieren kiinnen und wohl auch .icetondicar- 
bonsaureester, wie aus seiner Arbeit hervorzngehen scheint. Danehen 
hatte er das Auftreten einer betrachtlichen Menge Essigester konsta- 
tiert, der, wie er zuerst vermutete, nnch folgender Gleicliung sich 
durch die Wirkuog des Natriumathylats gebildet hatte : 

CHs (COI Cs Hs)a + Cz Hs . O H  = CH3. GO? Cn H:, + cO3 (C, Hs)i. 

l )  Diesc Berichte 18, 3457 [1855]. 
?) Proc. Chem. SOC. 19, 276. Journ. Cheni. Soc. 86, 165. 
3) Diese Berichte 32, 127% [1899]. 




