5%

Ber. far CysHsOs Ags + AgO p  (Gefunden
Ag  00.33 60.49  60.37 60.20 pCt.

0.1340 g Substanz gaben 0.1493 g Kohlensiiure cntsprechend 25.02 pCt.
und 0.0202 g Wasser entsprechend 1.49 pCt.
Ber. fir C;5HsOsAgs + AgaO Gefunden
C 25.14 25.02 pCt.
H 1.12 149 »

Da die Benzophenonparadicarbonsiiure und namentlich ihr Methyl-
ester 80 grosse Achnlichkeit mit der Terephtalsiure und deren Ester
hatten, so wurden, um Tiuschung ganz auszuschliessen, die analogen
Versuche mit der letzteren ausgefiihrt. Zuniichst wurde das Silbersalz
aus reiner Terephtalsiure wie oben dargestellt und analysirt.

0.2070 g Substanz gaben 0.1178 g metallisches Silber entsprechend 56.62 pCt.

Ber. fiir CsH 04Ag Gefunden
Ag 96.77 56.62 pCt.

Aus dem Silbersalze der Terephtalsiure wurde mit Jodmethyl
der Methylester bereitet. Dieser krystallisirte in langen, flachen
Prismen, wihrend der Ester der Benzophenonparadicarbonsiure in
langen Nadeln krystallisirte. Der Schmelzpunkt der beiden Ester
wurde gleichzeitig an demselben Thermometer bestimmt. Letzterer
schmolz scharf bei 138 C., ersterer scharf bei 140° C. Diese Schmelz-
puuktdifferenz blieb auch nach dem Umkrystallisiren constant.

Merkwiirdig ist es, dass die Meta- und die Para-Cyanbenzoésiure
sich bei der Destillation des Kalksalzes so durchaus verschieden
verhalten, Wihrend die Metasiiure das Nitril der Isophtalsiure liefert,
giebt die Paraverbindung ein dicyanirtes Benzophenon.

Aehnliche auffallende Verschiedenheiten von Meta- und Para-
Phtalaldehyd werden von Herrn Minchmeyer im gleichen Hefte
dieser Berichte beschrieben.

Gottingen. Universititslaboratorium.

111. W. Brémm e: Ueber die Metacyanbenzoésfure.
(Bingegangen am 18. Februar: mitgeth. in der Sitzung von Hru. F. Tiemann.)

TraugottSandmeyer stellte aus den Amidobenzoésduren mittelst
der schénen nach ihm benannten Reaction die Cyanbenzoésiiuren dar?),
untersuchte dieselben aber nicht ndber, da ibhn zun#chst nur die Um-
wandlung in Dicarbonsiuren interessirte. Auf Veranlassung des Herrn

1) Diese Berichte XVIII, 1496.
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Professor Victor Meyer habe ich die cyanirten Siuren einem niiheren
Studium unterworfen.

Silbersalz” der m - Cyanbenzoésiure m - Cg Hy <(C}(1§ OAg Das Salz
ist ein in Wasser unldslicher Niederschlag.

Silberbestimmung:
0.218 g Silbersalz gaben 0.1235 g Chlorsilber entsprechend 42.53 pCt. Silber.
" CN
Ber. fir Cg H‘<C O:Ag Gefunden
Ag 42,52 42.53 pCt.

Das Baryumsalz, (CGH4<8§2)2B8 ~+ 31y HyO, erhielt ich durch

Kochen der Siiure mit Wasser und Baryumecarbonat, Filtriren und
Einengen der Lgsung. Das auskrystallisirte schwach gelblich ge-
firbte Salz ward aus Wasser umkrystallisirt. Es ist in Wasser ziem-
lich leicht 13slich.

0.2250 g an der Luft getrockneter Substanz gaben im Xylolbade 0.0282 g
Wasser ab entsprechend 12.98 pCt.

Ber. far (CsH4<8 ga )2 Ba + 31/2Hs0 Gefunden
H, 0 12.76 pCt. 12.98 pCt.
Baryumbestimmung:

0.1958 g wasserfreies Salz gaben 0.1066 g Baryumsulfat entsprechend
31.87 pCt.

Ber. fiir (CSH4<8§‘).Z Ba Gefunden
Ba 31.93 pCt. 31.87 pCt.

Calciumsalz, (Cs H4<8g2)203 + 3H, 0.

Das Calciumsalz wurde durch Fillen einer concentrirten ammo-
niakalischen Loésung der Sdure mit Calciumechlorid dargestellt. Das
ausgeschiedene Salz wurde filtrirt, abgesaugt und aus Wasser um-
krystallisirt. Die Krystalle waren sehr schwach gelblich gefirbt und
in heissem Wasser leicht l6slich. Das Salz krystallisirte mit drei
Molekiilen Wasser.

0.4672 g an der Luft getrockneter Substanz verloren im Xylolbade
0.0668 g Wasser entsprechend 14.29 pCt.

Ber. fir (Cs Hi<§ g2)20a + 3H,0 Gefunden

H: O 13.99 14.29 pCt.

0.3612 g wasserfreies Salz gaben 0.0560 g Calciumoxyd entsprechend
12.26 pCt.

Ber., fiir (Cs H, <8 ga)z Ca Gefunden
Ca 12.05 12.26 pCt.
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Zinksalz, (CSH‘<gga)2Zn .

Weisser Niederschlag. Zur Analyse ward es bei 100° getrocknet.
0.1950 g wasserfreies Salz gaben 0.46 g Zinkoxyd entsprechend 18.92 pCt.

Ber. far (Ce H, <81(§,),Z° Gefunden
ZnO 18.74 18.92 pCt.

Versuch zur Darstellung desMetacyanbenzoésiurechlorids.

Mittelst Phosphorpentachlorid erhilt man ein bei ca. 260° unter
starker Zersetzung siedendes Product. Der Korper ist chlorhaltig,
konnte aber nicht rein erhalten werden.

Metacyanbenzoésiuremethylester.

Der Methylester wurde aus dem Silbersalze mit Jodmethyl be-
reitet uhd aus verdiinntem Alkohol umkrystallisirt. Er zeigte den
Schmelzpunkt 65¢ C., war in Alkohol, Aether, Benzol, Schwefelkohlen-
stoff leicht, in Wasser sehr schwer loslich.

1. 0.2281 g Substanz gaben 17.8 cem feuchten Stickstoff bei 783 mm Druck
und 8% C. entsprechend 9.05 pCt.

II. 0.1509 g Substanz gaben 11.7 ccm feuchten Stickstoff bei 747 mm Drack
und 21° C. entsprechend 8.G7 pCt.

. CN Gefunden
Ber. fiir CSH‘<COgCH3 1 1I.

N 870 9.05 8.67 pCt.

CN
Aethylester,CGH.<CO2CQH5.

In gleicher Weise erhalten.

Er schmilzt scharf und constant bei 56° C., wihrend Gustav
Miiller, welcher ihn auch dargestellt bat, den Schmelzpunkt bei 48°
angiebt!). Er ist in Alkohol und Aether sehr leicht, in Wasser kaum
loslich.

I. 0.1512 g Substanz gaben 10.8 cem feuchten Stickstoff bei 732 mm
Druck und 9° C. entsprechend 8.32 pCt.

IL 0.1538 g Substanz gaben 11 cem feuchten Stickstoff bei 229C. und
752 mm Druck entsprechend 8.01 pCt.

i CN Gefunden
Ber. fiir CSH‘<COaCa H, L i

N 8.00 8.32  8.01 pCt.

Amid, CGH‘<ggNHg.

Die Ester der Metacyanbenzoésiure wurden mit alkoholischem
Ammonijak in eine Rohre eingeschlossen und auf 1000 C. lingere Zeit

1 Diese Berichte XIX, 1494.
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erhitzt. Nach vollendeter Reaction wurde das Amid mit Wasser aus-
gefallt, mit Aether ausgeschiittelt und aus Aether umkrystallisirt.
Sein Schmelzpunkt liegt iiber 300° C. Es ist in Alkohol und Aether
leicht, in Wasser unldslich.

0.1256 g Substanz gaben 20.2 cem feuchten Stickstoff bei 5° C und 733 mm
Druck, entsprechend 18.95 pCt.

Ber. fiir Cs H4<gg NH, Gefunden

N 19.18 18.95 pCt.

Die Destillation des Calciumsalzes der Metacyanben-
zoésdure mit Kalk lieferte Wasser und Benzonitril, das an
seinem Geruche und durch Umwandlung in Benzoésiure (Schmelz-
punkt 1209 erkannt wurde.

Versuche zur Nitrirung der m-Cyanbenzo&siure.

I. Versuch: Eine abgewogene Menge der Séiure wurde allmihlich
in rauchende Salpetersiure eingetragen. Es bildeten sich rothe Dimpfe,
aber es fund keine Wirmeentwickelung statt. Nach vollendeter
Reaction wurde die Siure in Wasser gegossen und das Ausgeschiedene
aus Alkohol und Wasser umkrystallisirt. Es zeigte getrocknet den
Schmelzpunkt 217°, war also unveriinderte Metacyanbenzogsaure, was
die Analyse bestitigte.

0.2043 g Substanz gaben 17.8 ccm feuchten Stickstoff bei 99 C und 734 mm
Druck, entsprechend 10.09 pCt.

Ber. far Cc,H4<g ggH Gefunden
N 9.66 10.09 pCt.

IL Versuch: Die Substanz wurde allmihlich in ein Gemisch
von rauchender Salpetersiure und conc. Schwefelsiiure eingetragen und
etwas erwirmt. Unter Wirmeentwicklung und Ausstossung rother
Dimpfe trat Reaction ein. Nach vollendeter Einwirkung wurde die
Siure in Wasser gegossen und das Ausgeschiedene aus heissem Wasser
umkrystallisirt. Es zeigte sich, dass ein Theil der Sabstanz zerstort
war, der andere Theil wurde an dem Schmelzpunkt 2179 als unver-
iinderte Cyanbenzoésiiure erkannt.

III. Versuch: 2g Substanz wurden mit 4 g Salpeter und 3 g
conc. Schwefelsdure erwiirmt. Es fand lebhafte Reaction unter theil-
weiser Verkohlung statt. Die Sdure wurde in Ammoniumecarbonat
gelost, mit Salzsiure ausgefillt und sus Wasser mehrmals umkry-
stallisirt. Es zeigte sich, dass die gebildete Siure gar keinen Stick-
stoff mehr enthielt, und ihre weitere Priifung liess sie als Isophtal-
siure erkennen. Demnach war Verseifung eingetreten, und die
Cyangruppe war in Carboxyl verwandelt worden.

Die Reductionsversuche mit der Metacyanbenzoésiure blieben ohne
Erfolg. Natriumamalgam in wisseriger, alkalischer, sowie in alko-
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holischer Lésung wirkte garnicht ein, Natrium und Alkoho] wirkten
nur verseifend. Es wurde reine Isophtalsiure erhalten. Die er-
wartete Verbindung: COOH.C H,.CH; NH, erhielt ich nicht.

Darstellung des Amidoxims der Metacyanbenzoésiure,
- NH,
n-C,H,  “N(OH)
~COOH
Eine alkoholische Lésung von salzsaurem Hydroxylamin wurde
mit der iquivalenten Menge wisseriger Sodalésung und einem Molekiil
Metacyanbenzoésiure versetzt und einige Stunden auf dem Wasserbade
digerirt. Nach dem Verdunsten des Alkohols schied sich ein Oel aus,
das bald krystallinisch erstarrte. Es wurde mittelst Alkohol vom
Kochsalz getrennt unddann aus heissem Wassermehrmals umkrystallisirt.
Der Kérper schmilzt unter theilweiser Zersetzung bei 198° C. (nach
G. Miiller, L. c., bei 200° C.).
1. 0.0635 g Substanz gaben 8.8 ecm feuchten Stickstoff bei 220 C. und
754 mm Druck, entsprechend 15.26 pCt.

Il. 0.0872 g Substanz gaben 12.5 cem feuchten Stickstoff bei 250 C. und
747 mm Druck, entsprechend 15.69 pCt.

Berechnet
N H.
¢
fir C¢H, NOH Gefunden
COOHR L IL
N 15.55 15.26 15.69 pCt.

m-Cyanbenzoésiure und Schwefelwasserstoff.

A. W. Hofmann stellte, vom Benzonitril ansgehend, durch
Sittigen einer alkoholischen und schwach ammoniakalischen Lésung
mit Schwefelwasserstoff das Thiobenzamid dar. Dem analog 13ste ich
m-Cyanbenzoésiiure in wenig coucentrirtem Ammoniak und sittigte
mit Schwefelwasserstoff. Es bildete sich dabei aber nicht die dem

~NHa
2C S
Thiobenzamid entsprechende Carbonsiiure m-CgH, , sondern,
COOH
unter Anlagerung von pur 1 Molekdl H28 an 2 Molekiile der Séure
eine Verbindung von der Formel:

COOH
CeH, NH
'C

CGH‘{ “NH



529

Die Analyse ergab:
0.2050 g Substanz gaben 15.5 cem feuchten Stickstoff bei 25¢ C. und
745 mm Druck, entsprechend 8.32 pCt.
Berechnet far CigHigO4N3S Gefunden
N 8.53 8.32 pCt.
1. 0.1092 g Substanz gaben 0.0804 g Baryumsulfat, entsprechend 10.11 pCt.
II. 0.1614 g Substanz gaben 0.1217 g Baryumsulfat, entsprechend 10.34

Berechnet fir Cig H100: NS I GefundenH

S 1025 1011 10.34 pCt.

Die S#iure schmilzt bei 199¢ C. und ist in Alkohol und heissem
Wasser sehr leicht, in Aether ziemlich leicht léslich.

Reduction der Siare,

m- Cs H4<8?—_'O§H

C=NH
m-CsHe<COOH.

Die Siure wurde in wiisseriger Losang mit Zink und Salzsdure
zuerst in der Kilte, dann in der Wirme reducirt, bis die Schwefel-
wassgerstoffentwicklung aufhorte. Dann wurde vom Zink abgegossen
und mit Aether extrahirt. In der &therischen Ldsung war eine or-
ganische Zinkverbindung, welche nach dem Verdunsten des Aethers
mit Salzsiure zersetzt wurde. Die freie Sdure wurde mit Aether
extrahirt und aus verdiinntem Alkohol umkrystallisirt. Sie war in
Alkohol, Aether, Benzol und Schwefelkohlenstoff leicht, in viel heissem
Wasser etwas 16slich. Sie schmolz oberhalb 3000 C. und liess sich

unzersetzt sublimiren. Die Stickstoffbestimmung bestitigte, dass die

COOH
m-CG H4<CH?

nach Analogie zu erwartende Siure CH.=—NH vorlag.
m-CsHe<cobH
0.2272 g Substanz gaben 9.6 ccm feuchten Stickstoff bei 26° C. und
155 mm Druck, entsprechend 4.65 pCt.

Bercechnet

fiir CGH.<8$I?H
oH>Nm

Gefunden GH,<<g 00H
N 465 4.94 pCt.

Fiir die Sdure charakteristisch ist das in Aether, Alkohol, Benzol,
Schwefelkohlenstoff und Wasser leicht 13sliche und sehr hygroskopische
Zinksalz. Da sein Gewicht trotz dreitigigem Erhitzen im trockenen
Luftstrom bei 1300 C. nicht constant erhalten werden konnte, wurde
von einer Analyse abgesehen.
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Wasseradditionsproduct.

Metacyanbenzoésiiure und Benzol wurden in rauchende Schwefel-
sdiure eingetragen, das Gemisch 24 Stunden sich selbst iiberlassen und
daon vorsichtig in Wasser gegossen, wobei Erwirmung mdglichst ver-
mieden wurde. Es schied sich ein brauner Niederschlag aus, welcher
mit Thierkohle entfirbt und aus Alkohol umkrystallisirt wurde. Er
schmolz oberbalb 3000C., zeigte sowohl saure, wie schwach basische
Eigenschaften und war in Alkohol und Aether ziemlich leicht 15slich,
in Wasser unldslich.

0.0866 g Substanz gaben 6.8 ccm feuchten Stickstoff bei 220 C. und
749 mm Druck, entsprechend 8.77 pCt.

Berechnet
- COOH
fir Cg 1‘3<c —NH
<C=NH
Gefunden CsHs<<CcoOH
N 8.77 8.97 pCt.

Die Analyse bestiitigte, dass, unter gleichen Umstinden wie bei
dem Benzonitril, an zwei Molekiile Sdure sich ein Molekiill Wasser
angelagert hatte.

Silbersalz der Imidsédure.

Eine wisserige Losung des Ammoniumsalzes wurde mit Silber-
nitratldsung versetzt und das unlésliche Silbersalz mit Wasser wieder-
holt ausgewaschen. Es war in Wasser unléslich und wenig lichtbe-
stiindig.

Silberbestimmung:
0.1118 g Silbersalz gaben 0.0813 g Chlorsilber, entsprechend 58.14 pCt.
Berechnet

COO0Ag
far CsH4<C N Ag
0<<C=NAg

Gefunden CsHa<C0OO0Ag

Ag  58.14 58.22 pCu.

Gaottingen, Universititslaboratoriam.



