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110. W. Brbmme: Ueber das verechiedene Verhalten isomerer 
cyanirter arometischer 89uren und iiber die Verbindungen der 

Nitrile mit Phenylhydrasin. 
(Eingegangen am 18. Februar; mitgeth. in der Sitzung von Hrn. F. Tiemann.) 

J e  3 g des scharf getrockneten Calciumsalzes der Metacyanbenzoe- 
saure wurden der trockenen Destillation unterworfen. Ausser Benzo- 
nitril ging ein Oel iiber, welches bald krystallinisch erstarrte. Es 
wurde abgepresst und aue Alkohol umkrystallisirt. Ee krystallisirtc 
i n  feinen Nadeln, welche bei 157.5OC schmolzen. Es  war in heissem 
Alkohol sehr leicht, in kaltem Alkohol, sowie in Aether, Benzol, 
Schwefelkohlenstoff zicmlich leicht , in Wasser nicht liislich. Die 
Stickstoffbestimmung bestatigt, dase es Metadicyanbenzol war. 

0.1040g Substanz gaben 19.9ccm feuchten Stickstoff bei 19OC und 
742 mm Druck entsprechend 21.47 pCt. 

Ber. fiir Cg&(CN)2 Gefunden 
N 21.87 21.47 pCt. 

Es haben sich also zwei Molekiile MetacyanbenzoEeiiure derart 
umgesetzt, dass einerseite IsophtalsHure entstand, welche an Kalk ge- 
bunden und in der Hitze zereetzt wurde, anderereeita Metadicyanbenzol 
iiberdestillirte. 

Die Vereeifung des auf diese Art erhaltenen Metadicyanbenzols 
ergab Isophtalsiiure, kenntlich an ihrem Schmelzpunkt (iiber 3000 C) 
und an dem in Wasser sehr leicht liislichen Baryumsalze. 

Einen total andern Verlauf nimmt die 

T r o c k e n e  D e s t i l l a t i o n  d e e  C a l c i u m s a l z e s  d e r  P a r a c y a n -  
b e  nz o&s iiu re. 

J e  3 g des Calciumsalzes der Paracyanbenzoi;legure wurden der 
trockenen Destillation unterworfen. Ausser Benzonitril ging ein Keton 
iiber, welchee auf Thon abgepreest, mit Thierkohle entFarbt und aus 
Alkohol umkrystallisirt wurde. Ee liess eich unzersetzt sublimiren 
und hatte den Schmelzpunkt 204.5OC. Es war in Alkohol, Aether, 
Benzol aehr leicht, in  Schwefelkohlenstoff ziemlich leicht, in Yetrol- 
iither und vie1 heiesem Wasser etwas lBslich und krystallieirte in 
Warzen. Es ist Pa rad icyanbenzophenon .  

0.1055 g Substanz gaben 0.2997 g Kohleoshre enteprechend 77.31 pCt. 
Kohbnstoff und 0.0374 g Waaser entsprechend 3.53 pCt. Wasserstoff. 
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0.0603 g Substanz gaben 6.15 ccm feuchten Stickstoff bei 760 mm Dmck 
und 130 C. enteprechend 12.04 pct. 

Berecbnet 

c 77.59 
H 3.45 
N 12.07 

Gefunden 

77.31 pct. 
3.83 3 

12.04 B 

T r i -P  h e n y I h y d r  az i d d e s K e to n 8. 

Zur niiheren Charakterisirung des Ketone wurde dae Phenyl- 
h ydrazid dargestellt. Eine abgewogene Menge Paradicyanbenzophenon 
wurde mit iiberechiissigem ealzsauren Phenylhydrazin und Natrium- 
acetat zwei Tage auf dem Waeserbade digerirt. Das erhaltene Product 
wurde aue verdiinntem heiseem Alkohol umkryetallieirt. Ee bildete 
Warzen, hatte den Schmelzpunkt 212°C. und war in Alkohol, Aether, 
Benzol und Schwefelkohlenetoff leicht, in Petroliither und vie1 heieeem 
Wasser etwae liislich. Beim Erhitzen sublimirte dae Keton, kenntlich 
an seinem Schnielzpunkt 204.5OC., unzereetzt. Die Sticketoffbestimmung 
zeigte, daes eich mit eiiiem Molekiil Paradicyanbenzophenon drei 
Mo 1 e k iile P h e ny 1 h y d r a z  in  verbundeii hatten. 

0.0645g Substanz gabeu 11.2ccm feachten Stickstoff bei 10°C. und 
751 mm Druck entsprechend 20.55 pCt. 

Berechnet 
,,N& 

C = N .  NHCsH5 
CsH4cC = N . NHCsH5 

‘iir &IJ4<C = N .  NHCsH5 
Gefunden 

NHs 
N 20.82 20.55 pCt. 

Da die Addition von Phenylhydrazin an Nitrile noch nicht beobachtet 
ist, hatte ich zunhchet nur Addition von 1 Molekiil Phenylhydrazin 
erwartet. Um nun zu sehen, ob sich auch andere Kitrile mit Phenyl- 
hydrazin verbinden, habe ich Benzon i t r i l  rnit der Baae behandelt 
und gefunden, dam eich, allerdinge schwieriger, eine feste Verbindung 
bildet, welche noch niiher untereucht werden soll. 

Sonach verbinden eich gewieee Nitrile - wie nach T i e m a n n  rnit 
Hydroxylamin - auch mit dem stets analog wirkenden Hydrazin. 

Benzop  h e n o n p a r a d i c a r b o n s a u r e ,  
C O O H  p-(=I3H4<CO 

P - c 6  H4<COOH 

Dae Paradicyanbenzophenon wurde mit alkoholischer Kalilauge 
ziemlich Ieicht zum Kaliumsalze einer Benzophenonparadicarbondure 
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verseift, welchre sich aus der Liieung krystalliniech aueschied. Die 
SIiure, mit Salzsiiure abgeschieden, zeigte a u f f a l l e n d e  A e h n l i c b -  
k e i t  m i t  d e r  T e r e p h t a l s i i u r e .  Bei hiiherer Temperatur subli- 
mirte eie, ohne vorher zu schmelzen, in  Alkohol war eie echwer, in  
Benzol und Aether sehr schwer liielich. In ungefahr 50000 Theilen 
heissen Wassers lbste eie eich und kryetallisirte aue der  w h e e e e n  
Liisung in mikroskopiechen Niidelcben, welche zum Theil s tern6rmig 
gruppirt waren. Die  wHsserige Liisung des Ammoniumsalzee gab mit 
Eisenchloridliiaung einen gelben, krytttalliniechen Niederschlag, rnit 
Chlorbaryum- und Chlorcalciumliisung weisee Fiillungen , mit Kupfer- 
16eung einen bellblauen, mit Cabaltliisung einen hellrosa Niederechlag, 
mit Blei-, Chrom-, Zink-, Mangan- und Nickelliieung gab sie keine 
FHllnngen. 

0.1131 g Substanz gaben 0.2760 g Hohlensiiure und 0.0402 g Wasser ent- 
sprechend 66.31 und 3.95 p a .  

Ber. fiir C15&005 Gefunden 
66.67 66.31 pCt. 
3.70 3.95 D 

S i 1 b e r e a 1 z. Aus der wiieserigen Liiaung des Ammoniumsalzee 
wurde das Silbersalz rnit Silbernitratliisung ausgefdlt. I n  Waeser ist 
dae Salz unliislicb. Die Silberbestimmungen gaben Zahlen, welche 
auf ein basischee Salz der Siiure gut stimmten. 

I. 0.1005 g Silberaalz gaben 0.0608 g rnetallisches Silber entsprechend 
60.49 pCt. 

11. 0.0984 g Silbersalz gaben 0.0594 g rnetallisches Silber entsprechend 
60.37 pCt. 

Ber. fiir Cis HS 05 Agg + Agn 0 Gefunden 
A g  60.33 60.49 60.37 pCt. 

Urn mich zu iiberzeugen, ob das so abnorm zusammengesetzte 
Silbersalz ganz rein war ,  wurde es zuniichst durch Digeriren mit 
iiberachiiesigem Jodmethyl in den Methylester iibergefiihrt. Dieser war  
in beiseem Alkohol leicbt, in kaltem Alkohol, sowie in Aetber ziem- 
lich leicht, in Wasser unliielich. Aus der heiss gesattigten alkoholischen 
LSsung kryatallisirte er in scbiinen grossen Nadeln , welche conatant 
bei 1380 C. scbmolzen. Auch dieser Ester gleicht dem Terephtalsiiure- 
methylester aueserordeotlich. 

Der durcb wiederholtes Umkrystallisiren gereinigte Ester wnrde 
mit ganz reiner Natronlauge verseift , die gebildete SIiure ausgefallt 
und aue ihr, wie oben bescbrieben, dae Silbersalz bereitet. Die voll-  
s t i i n d i g e n  Analysen ergaben wieder dieselben merkwiirdigen Zahlen 
wie oben. 

1II. 0.1681 g Substanz gabon 0.1012 g metallisehes Silber entsprechend 
60.20 pCt. 
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Gefunden 
I. 11. 111. Ber. fiir CK,&OS Ag2 + Ago 

Ag 60.33 60.49 60.37 60.20 pCt. 
0.1340 g Substanz gaben 0.1493 g Kohlensiiure cmtsprechend 25.02 pCt. 

untl 0.0202 g Wasser oiitsprechend 1.49 pCt. 
Ber. fir C l ~ & O ~ A g ~  + AgaO Gcfunden 

C 25.14 25.02 p c t .  
H 1.12 1.49 D 

Da die Benzophenonparadicarbonsaure und namentlich ihr Methyl- 
ester so grosse Aehnlichkeit mit der Terephtalsaure und deren Ester 
h;i tten, so wurdeii, uni Tluschung ganz auszuschliessen , die analogen 
Yersuche mit der letzteren ausgefiihrt. Zunachst wurde das Silbersalz 
: I U S  reiner Terephtalsaure wie oben dargestellt und analysirt. 

0.2070 g Substanz gabcn 0 1 178g iiictallisches Silber entsprechend 56.62 pCt. 
Ber. fiir Ca H i  0, Ag? 

Ag s(i.77 56.62 pCt. 
Gefunden 

Aus dem Silbersalze der Terephtalsaure wurde mit Jodmethyl 
der Methylester bereitet. Dieser krystallisirte in langen , flacheu 
Prisnien, wabrend der Ester der Benzophenonparadicarboneiiure in 
langen h'adeln krystallisirte. D e r  Scbmelzpunkt der beiden Ester 
wurde gleiehzeitig an demselben Thermometer bestimmt. Letzterer 
schmolz scharf bei 1380 C., ersterer scharf bei 1400 C. Diese Schmelz- 
punktdiflereiiz blieb auch nach dem Umkrystallisiren constant. 

Merkwiirdig ist es, dass die Meta- und die Para-CpanbenzoEsaure 
sich bei der Destillation des Kalksalzes so durchaus verschieden 
rerhalten. Wahrend die Metasiiure das Nitril der Isophtalsaure liefert, 
giebt die Paraverbindung ein dicyanirtes Benzophenon. 

Aehnliche auffallende Verschiedenheiten von Meta- und Para- 
P h t a l a l d e h y d  werden ron Herrn M i i n c h m e y e r  im gleichen Hefte 
dieser Berichte beschriebeii. 

GB t t i n g e  n. Unirersitatslaboratorium. 

111. W. Bromm e: Ueber die M e t a o y a n b e n s o 8 s E e .  
(Eingegangen am 18. Februar; mitgeth. in der Sitzung von Hrn. F. Tiemann.) 

T r a u g o t t  S a n d m e y e r  atellte au8 den AmidobenzoEsPuren mittelst 
der schonen nach ihm benannten Reaction die CyanbenzoEsiiuren dar'), 
untersuchte dieselben aber nicht uHher, da  ihn zunkhs t  nur die Um- 
wandlung in Dicarbonsauren interessirte. Auf Veranlassung des Herrn 
.~ . ~~ 

1) Diese Berichte XVIII, 1496. 


