
258. L. Barth uncl C. S e n h o f e r :  Ueber Uibenznmid. 
(Eiiqegangen am tz?. Joni; vc~rleseri in tier Sitmiig c o n  l l i r r .  O p p ~ i i h e i m . )  

Die Einwirbiing von Schwrfelshure aof Cyanbenzol w i d e  Luerst 
\.on U tick t o n  und H o f m a u n  studirt, welche ah I'rocluktc diclser 
Reaction Sulfobenzobs2ure und Benzoldisi~lfoosiiure crhiclten. Spiiter 
untervochte A. E n g e l h a r d  t die Einwirknrig von wasscrfieier Schwefel- 
saure auf Cyanbenzol und erhielt vornehrrilich Su1fob~r1zarni11sitiu.e 
rieben eincm nicht weiter uritersacliten , krystallinischen Kdrper I). 

h i s  mchrfachen Griiriden schien es WIS ntin iriteressant auch die Ein- 
wirkuiig cines Gemisclies von Vitriol61 nnd wasserfreier Phosphor- 
skire auf Cyaiibenzol zu priifeii nnd wir erhielten ctabei als alleiniges 
L'rodukt eine Substanz, die nach Zusamrnerisetzung orid Eigenschaften 
als Dibenzamid angesproclien werden muss. Zar  Darstelluiig dieses, 
bisher 11och uribekanriten Derivates der UenzaGsLure verfghrt inan am 
besten auf  folgende Weise. 

In eiri inniges Gemisch von 7 Theilen Vitrioliil u n d  4 Tlieileii 
Pliosphoisaureanhydrid , werden uriter Umriihreri langsarii 7 Tlieile 
Cyanberizol eingetr'igen und die Masse geschiittelt , bis sie homogen 
gewordeii ist, was unter h u m  nierklicher Teniperaturerhiihung ziem- 
lich bald der Fall ist. Man Ksst d a m  einige btunden stehen, giebt 
Wasser hiiizii und iiberlasst die Losung sich selbst. Nach einiger Zeit 
findet man die Fltissigkeit durchsetzt von einer Masse feiner Nadeln, 
die durch Filtration getrennt werden. Aus dem Filtrate kann man 
durch Aether noch eine gewisse Menge dieser Krystalle gewinnen. 
Nach zweimaligem Umkrystallisiren aus verdunntem Alkohol ist der 
Kiirper vollkommen rein und tiat namentlich einen anfangs deutlich 
wahrnehmbaren Bittermandelgeruch , der von etwas unzersetztem Cy- 
anberizol herriihrte, vollstiindig verloren. Er stellt Iange, dunne farb- 
lose Nadeln dar, die bei 144O schmelzen, beim hiihrrn Erhitzen ohne 
zii sublimiren unter Braunwerden und Entwicklnng eines Bitter- 
mandelgernches sich zersetzen. Er liist sich in kaltem Wasser fast 
gar nicht , schwer in siedendem, leicht in Alkohol, Aether, Chloro- 
form und Renzol. Aus den beiden letztgenannten Liisungsmitteln 
krystallisirt er besonders schijn. Seine Reaction ist neutral. Rei der 
Analyse gab er folgende Zablen: 

I. 11. 111. IV. V. 
C 74.30 74.64 74.32 74.18 74.39 
H 5.30 5.31 5.32 5.41 5.12 
N 6.47 6.01 6.05 6 11 6.04 

l )  Spi4teve Dlitthuilunyen yon E n g e l h a  r d  t uber dcnselben liogen nicht vor. 
Es ist rnaglich, dam derselbe unser Dibeneamid war. 
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Auf diese Zahlen llsst sich als miiglich Formel zuoachst nur 
C, ,  HI ,  NO, berechuen, welche rerlangt: 

C 74.67 
1'1 4.80 
N 6.22 

Der Kiirper ist schwer zu verbrennen. Sporen unverbrannter 
Destillationsprodukte scheinen leicht ins Chlorcalcium zu gelangeri 
rind daher ruhrt t2s aucli hiichst watirschrinlich , dass der Waeserstoff 
stets um ein Geririges zii hoch gefunden wurde. 

Die angefiihrtc Formel ist die des Dibenzamids (C, H, O), . N H 
und dasselbe muss sich nach der Gleichung gebildet haben: 

2(C6 €1,.  C N )  4 2H,  0 = (C, H, 0), . N H  -i- NH, .  
Leidrr konnten wir riicht constatiren, ob sicb die neue Verbindung 
schon bei der Einwirkung des eingangs genannten Siuregemisches 
auf Cyanbenzol , oder erst nach erfolgter Zugabe von Wasser bildet. 
Versucht man namlich die ziihe Masse vor Wasserzusatz mit einem 
passenderi Liisungsmittel z. B. trocknem Chloroform auszuziehen so 
erhalt man n u r  geringe Quantitiitrn yon unzersetztem Cyanbenzol und 
ausserdem keinen andrren Kiirper in Liisung und es ist zweifelhaft 
ob uberhaupt schon Dibenzamid gebildet ist und nur vom Slurege- 
mische hartngckig zuriickgehalten wird, oder nicht. Die Ausbeute an 
Dibenzamid ist iibrigens eine sehr gute und steht nicht weit hinter 
den theoretisch geforderten zuriick. 

Kocht miin dasselbe mit Kalilauge, so entweicbt Ammoniak und 
den Riickstand enthalt , wie zu erwarten stand, benzogsaures Kali. 
Die ails dem Salze abgeschiedene BenzoEsiiure zeigte nach dem Um- 
krystallisiren und Sublimiren einen Schmelzpunkt von 120O.5 und gab 
bei der Verbrennung: 

Gefmden. Berechnet. 

C 68.63 68.85 
H 5.11 4.92. 

(C, H 5 0 ) , . N H + 2 K H O = 2 C , H 5 K 0 2 + N H , .  
Die Einwirkung von Kali erfolgt also nach folgender Gleichurig : 

Wir habe11 clen Versuch, weil er rnit eine Controle der Formel ab- 
geben konnte, auch qoantitativ aosgefuhrt. 

1 Thl. Dibenzamid lieferte 0.0732 Thle. Amrnoniak und 1.0841 Thle. 
Benzogsaure. 

Die Theorie verlangt 0.0755 Thle. Ammoniak und 1.0844 Thle. 
Benzokisaure. 

Endlich haben wir noch Metallderivate des Dibenzamids darge- 
stellt. Wie voraus zu sehen war, Iasst sich der mit Stickstoff ver- 
bundeue Wasserstoff leicht durch Metalle ersetzen. Dibenzamid l6st 
sich schnell und vollkommen in verdiinnten Aetzlaugen. 
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Wir  verwendctrn I erdiinnte, reinr (aus Natriuni dargestellte) 
"at~onlauge,  schiitteltcu in iier Bilte rnit einern Ueberschosse von 
Dibenzamid, filtrirten vom ungeliisten Theile des Ietztern und con- 
oeritrirten das Filtrat. 

illsbald erfullte sicti die LBsung rnit Iiiibscherl , flimmernden 
NLdclchen , welche die reirle NtLtriuniverbiiidurig darstellen. Reim 
langsamen Verdunstcn erhielteu wir sie aucii in etwas massivereti, 
kurzen , verwachseiien Prisn~en.  Die Verbindung ist auch in Aether 
ldnlich urid lirystallisirt daraos in zierliohen, baurniwtig veriistelten 
Gebilden. Sie enthalt 4 Mol. Krystallwasser, das Lei 120" entweicht. 
Gefunden 3.61 pct., berechilet 3.52 pct. 

Die trockne Substarn zeigte folgenden Gelialt an  Natrium. 
Gefunden. Bercchiict fur (C, H, O ) ,  N Na. 

N a  9.50 9.31. 
Die wLssrige Lijsung vorn Natriumdib~,nzamid giebt rnit den wr-  
schiedrnsten Metallsalzen Niederschlage. 

Die Silberverbindung, dnrch Fallen rnit Silbernitrat erlialtcn, ist 
eiri wcisuer oder sohwach gt.lbliclier, kanm krysfallinischer Kiirper. 
Nach dem Auswaschen und Truckticti bei 100" zeigte er folgenden 
Silbergehal t. 

Geiiinden. (C, 11, O), . N .  -46 
Ag 32.88 32.53. 

Quecksilber -, Zink -, Rlei-, Kupferdibenzaniid, Ghn1ic.h wie die 
Silberverbindung dargestrllt, sind kbsige, bald krystallinisch werdende 
Niederschliige. Die erstgenannten sind weiss, die liupferverbindung 
ht>llblau. 

259. W i l l g e r o d t :  Eittheilungen. 
(Eingegangen Srn 22.  Jimi; verlesen in der Sitzung yon Hrn. Oppenheim.)  

I. 
Ein w i r  k u n  g v o n a- D i n i  t r o c  h l o  r b e n z o l  a u f e i  n e a1 k o h o l i -  

s c h e S c h w e f el  w as s e r s t o f f  - A n i 1 i n  1 ii s 11 n g* 
Schon im Jahre 1870 erhielt ich im Berliner Universitatslabora- 

torium bei Einwjrkung einer alkoholischen Schwefelwasserstoff-Schwefel- 
ammoniumliisung auf a - Dinitrochlorbenzol ausserordentlich schiine, 
gelbrothe Nadeln, die sich, wie sich bei meinen Forschungen im 
Freiburger Laboratorium ergab, nur dadurch gebildet hatten, dass 
meine Schwefelwasserstoff-Schwefelammoniumliisung rnit Anilin ver- 
unreinigt war. Die gereinigten , rothgelben Nadeln schmolzen bei 
155-156" und reprbsentirten das von C o n r a d  C l e m m  1)  1869 

I )  Journ. f. pr. Chem. 108, 319. - Ebendas. 109, 175. 


