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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. 
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Professor V i c t or Me y e r habe ich die cyanirten SBuren einem nliheren 
Studium unterworfen. 

Das S a l z  C N  Silbersalz. der m-Cyanbenzo&saure m-C6H4 <COOA 
g- 

ist ein in Wasser unlfislicher Niederschlag. 
Silberbestimmung : 

0.218 g Silbersalz gaben 0.1233 g Chlorsilber entsprechend 42.53pCt. Silber. 
Gefunden C N  Ber. fhr CgH4<C0 

2-4g 
Ag 42.52 42.53 pCt. 

Das Baryumsalz, (c6H4<gEa)aBa + 3l/a HaO, erhielt ich durcb 

Kochen der Sliure mit Wasser und Baryumcarbonat, Filtriren und 
Einengen der  Losung. Das auskrystallisirte schwach gelblich ge- 
farbte Salz ward aus Wasser umkrystallisirt. Es ist in Wasser ziem- 
lich leicht l6slich. i 

0.2250 g an der Luft getrockneter Substanz gaben im Xylolbade 0.0232 g 
Wasser ab entsprechend 12.98 pCt. 

Ber. fiir (c6&<8 z9 )$ Ba + 3'/a Hs 0 Gefunden 

Ha 0 12.76 pCt. 12.98 pCt. 
Baryumbestimmung : 

0.1958 g wasserfreies Salz gaben 0.1066 g Bargumsulfat enteprechend 
31.57 pCt. 

Gefunden Ber. fiir ( C ~ H I < ~  CN Oa)2 Ba 

Ba 31.93 pCt. 3 1.87 pCt. 

Das Calciumsalz wurde durch FBllen einer concentrirten ammo- 
niakaliechen Liisiing der Saure mit Calciumchlorid dargestellt. Das 
ausgeschiedene Salz wurde filtrirt, abgesaugt rind &US Wasser urn- 
krystallisirt. Die  Rrystalle waren sehr schwach gelblich g e h r b t  und 
in heissem Wasser leicht liislich. Das Salz krystallisirte niit drei 
Molekiilen Wasser. 

0.4672 g an dei Luft getrockneter Substanz verlorcn im Xylolbadc 
0.0668 g Wasser entsprechend 14.29 pCt. 

Ber. ftir (C, HI <gt2), Ca + 3 €I, 0 

0.3612 g wasserfreies Salz gaben 0.0560 g Calciumoxyd entsprechend 

Gefunden 

H a 0  13.99 14.29 pct .  

12.26 pCt. 
Ber. fiir ( c6 H4 <: ) Ca Gefunden 

4 2  
Ca 12.05 12.26 pct .  
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Weiseer Niederschlag. Zur Analyee ward es bei 1000 getrocknet. 
0.1950 g wasserfreies Salz gaben 0.46 g Zinkoxyd entsprechend 18.92 pCt. 

Ber. fir ( C ~ H ~ < ~ ~ l ) a Z n  Gefunden 

Z n O  18.74 18.92 pCt. 

V e r s u c h  z u r  D a r s t e l l u n g  d e s  Metacyanbenzo~el iurechlor ids .  
Mittelst Phosphorpentachlorid erhiilt man ein bei a. 260° unter 

starker Zeraetzung siedendes Product. Der Kiirper ist chlorhaltig, 
konnte aber nicht rein erhalten werden. 

M e t a c y a n b e n z o E s i i u r  e r n e t h y l e s t  er. 
Der  Methylester wurde aus dem Silbersalze mit Jodmethyl be- 

reitet uhd aus verdiinntem Alkobol umkrystallisirt. Er zeigte den 
Schmelzpunkt 65" C., war in Alkohol, Aether, Benzol, Schwefelkohlen- 
stoff leicht, in Wasser sehr schwer liislich. 

I. 0.2281 g Substanz gaben 17.5 ccm fcuchten Stickstoff bei 733 mm Druck 
und 8O C. entsprechend 9.05 pCt. 

11. 0.1509 g Substanz gaben 11.7 ccm feuchten Stickstof bei 747 mm Druck 
und  21" C. entsprechend S.G7 pCt. 

CN Gefunden 
Ber. fiir Cs&<C0aCH3 I. 11. 
N 8.70 9.05 8.67 pCt. 

C N  A e t h y l e s t e r ,  C,H,<CO, C,H 
5 '  

In  gleicher Weise erhalten. 
Er schmilzt scharf und constant bei 560 C., wahrend G u s t a v  

M i i l l e r ,  welcher ibn auch dargestellt hat, den Schmelzpunkt bei 48" 
aogiebtl). Er ist in Alkohol und Aether sehr leicht, in Wasser kaum 
loslich. 

I. 0.1512 g Substanz gaben 10.8 ccrn feuchten Stickstoff bei 73'2 mm 
Druck und 9" C. entsprechend 8.3'2 pCt. 

11. 0.1538 g Substanz gaben 11 ccm feuchten Stickstoff bei 22OC. und 
752 mm Druck entsorechend 8.01 pCt. 

Gefunden 
I. 11. 

N 8.00 8.32 8.01 pCt. 

Die Ester  der Metacyanbenzo6siiure wurden mit alkoholiechem 
Ammoniak in eine Rohre eingeachlossen und auf 1000 C. IHngere &it 

I)  Diese Berichte XIX, 1494. 
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erhitzt. Nach vollendeter Reaction wurde das Amid mit Wasser aus- 
gefiillt, mit Aether ausgpschiittelt und aue  Aether umkrystallisirt. 
Sein Schmelzpunkt lie@ iiber 3000 C. Es ist in Alkohol und Aether 
leicht, in Wasser unl8alich. 

0.1236 g Substanz gaben 20.2 ccm feuchten Stickstoff bei 5 O  C und 733 mm 
Druck, entsprecbend 18.95 pCt. 

Gefunden Ber. fiir C6&<CONH1 CN 

N 19.18 18.95 pCt. 
D i e  D e s t i l l a t i o n  d e s  Ca lc iumsa lzes  d e r  Metacyanben-  

zoEsiiure mit K a l k  lieferte Wasaer und B e n z o n i t r i l ,  das an 
seinem Geruche und durch Umwandlung in BenzoGsiture (Schmelz- 
punkt 1200) erkannt wurde. 

Ver suche  z u r  N i t r i r u n g  d e r  m-CyanbenzoSstiure.  

I. Vereuch: Eine abgewogene Menge der Sliure wurde allmahlich 
in rauchende SalpetereHure eingetragen. Es bildeten sich rothe Dgrnpfe, 
aber es fmd keine Witrmeentwickelung statt. Nach vollendeter 
Reaction wurde die Saure in Waseer gegoeseo und das Ausgeschiedene 
aus Alkohol uod Wasser umkryetallisirt. Es zeigte getrocknet den 
Schmelzpunkt 2170, war also unreriinderte MetacyanbenzoEehre, was 
die Analyee bestatigte. 

0.2043 g Substanz gaben 17.8 ccm feuchten Stickstoff bei 90 C und 734 mm 
Druck, entsprecbend 10.09 pCt. 

Gefunden Ber. fiir Cs€L<COIH C N  

N 9.66 10.09 pct. 
11. Versuch: Die Substanz wurde allniahlich in ein Gemiech 

\-on rauchender Salpetereaure und conc. Schwefelsiiure eingetragen und 
etwae erwkmt. Unter Wiirrneentwicklung und Ausstoeeung rother 
Dhmpfe trat Reaction ein. Nach vollendeter Einwirkung wurde die 
Siture in Wasser gegossen und dae Ausgeechiedene aus heiseem Waeser 
umkrystallisirt. Es zeigte sich, dass ein Theil der Subetanz zerstiirt 
war, der andere Theil wurde an dem Schrnelzpunkt 2170 ale unver- 
iinderte CyanbenzoWiure erkannt. 

111. Versuch:  2 g  Substanz wurden mit 4 g Salpeter und 8 g 
conc. Schwefelslure erwtmt.  Es fand lebhafte Reaction unter theil- 
weieer Verkohlung statt. Die Slure wurde in Ammoniumcarbonat 
geltjst, mit Salzegure auegeflillt und aue Wasser mehrmals nmkry- 
stallisirt. Es zeigte sich, dasa die gebildete Saure gar keinen Stick- 
stoff mehr enthielt, und ihre weitere Priifung lies8 eie als I sophta l -  
s a u r e  erkennen. Demnach war Verseifung eingetreten, und die 
Cyangruppe war in Carboxyl verwandelt worden. 

Die Reductionssersuche mit der MetacyanbenzoEsHure blieben ohne 
Erfolg. Natriumamalgam in wgsseriger, alkalischer, sowie in alko- 
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holischer Losung wirkte garnicht . ein , Natrium und Alkohol wirkten 
nur verseifend. Ee wurde reine I s o p h t a l s i i u r e  erhalten. Die  er- 
wartete Verbindung: COOH . C,H, .  CH2 NHa erhielt ich nicht. 

D a r s t e l l u n g  d e s  A m i d o x i m s  d e r  M e t a c y a n b e n z o E s i i u r e ,  

Eine alkoholische Lijsung ron salzsaurem Hydroxylamin wurde 
mit der iiquivalenten Menge wiisseriger Sodalosung und einem Molekul 
YetacyanbenzoZsaure versetzt und einige Stunden auf dem Wasserbade 
digerirt. Nach dem Verdunsten des Alkohols schied sich ein Oel aus, 
daa bald krystallinisch erstarrte. Es wurde mittelst Alkohol vom 
Kochsalz getrennt und dann aus heissem Wassermehrmals umkrystallisirt. 
Der  Eorper  schmilzt unter theilweiser Zersetzung bei 1980 C. (nach 
G. Mi i l le r ,  1. c., bei 200° C.). 

I. 0.0635 g Substanz gabcn 8.8 ccm feuchten Stickstoff bei 220 C. und 
754 mm Druck, entsprechend 15.26 pCt. 

11. 0.0872 g Substanz gaben 1‘2.5 ccm feuchten Stickstoff bei 250 C. und 
747 mm Druck, cntsprechend 1669 pCt. 

Berechnet 
N Hz 

fiir CsH4 NOH 

N 15.55 
C O O H  

Gefunden 

15.26 15.69 pCt. 
I. 11. 

m - C y a n b e n z o e s a u r e  u n d  S c h w e f e l w a s s e r s t o f f .  
A. W. H o f m a n n  stellte, vom Benzonitril ausgehend, durch 

Siittigen einer alkoholischen und schwach ammoniakalischen Losung 
mit Schwefelwasserstoff das Tbiobenzniuid dar. Dem analog liiste ich 
m- Cyanbenzo&siiure in wenig couccntrirtem Ammoniak und siittigte 
mit Schwefelwasserstoff. Es bildete sich dabei aber nicht die dern 

Thiobenzamid entsprechende Carbonsaure m-Cs Hi ” , solidern, 

unter Anlagerung von nur 1 Molekiil H2S an 2 Molekiile der Saure 
eine Verbindung  on der  Formel: 

C O O H  

, NHa 

COOH 
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Die Analyse ergab: 
0.2050 g Suhtanz gaben 15.5 ccm feuchtcn Stickstoff bei 250 C. und 

745 mm Dmck, entsprechend 8.32 pCt. 
Berechnet fiir C ~ ~ H I O O J N S S  Gefundcn 

N 8.53 8.32 pCt. 
I. 0.1092 g Substanz gaben 0.0804 g Baryumsultat, entsprechend 10.11 pCt. 

11. 0.1614 g Substanz gaben 0.1217 g Baryumsulfat, entsprechend 10.34 

Gefunden 
Berechnet fir (716 HloOlNg S I. 11. 

S 10.25 10.11 10.34 pCt. 
Die Siiure schmilzt bei 1990 C. und ist in Alkohol und heissem 

Wasser sehr leicht, in Aether ziemlich leicht loslich. 

R e d u c t i o n  d e r  Siiure,  

Die Siiure wurde in wiisseriger Liisung mit Zink und Salzsiiure 
zuerst in der Kiilte, dann in der Warme reducirt, bis die Schwefel- 
wasserstoffentwicklung aufhiirte. Dann wurde vom Zink abgegoasen 
und mit Aether extrahirt. In der atherischen L6sung war eine or- 
ganische Zinkverbindung, welche nach den] Verdunsten des Aethers 
mit Salzsaure zersetzt wurde. Die freie Siiure wurde mit Aether 
extrahirt und aus verdiinntem Alkohol umkrystallisirt. Sie war in 
Alkohol, Aether, Benzol uod Schwefelkohlenstoff leicht, in vie1 heisaem 
Wasser etwaa liislich. Sie schmolz oberhalb 300° C. und lies8 sich 
unzersetzt eublimiren. Die Stickstoffbestimmung bestatigte, dass die 

C O O H  
m - c ,  H 4 5 - 3 3  

nach Analogie zu erwartende Siiure H2>N H vorlag. 
m-C6H4(CObH 

0.2272 g Substanz gaben 9.6 ccm feuchten Stickstoff bei 260 C. und 
755 mm Druck, entsprechend 4.65 pCt. 

Bercchnet 

Gefunden 
N 4.65 4.94 pct. 

Fur die Siiure charakteristisch iat daa in Aether, Alkohol, Benzol, 
Schwefelkohlenstoff und Wasser leicht liieliche und sehr hygroekopiache 
Zinksalz. D a  sein Gewicht trotz dreitiigigem Erhitzen im trockeneo 
Luftstrom bei 1300 C. nicht constant erhalten werden konnte, wurde 
von einer Analyse abgesehen. 
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W a s s e r a d d i t i o n s p r o d u c t .  

MetacyanbenzoiSsiiure und Benaol wurden in  rauchende Schwefel- 
siiure eiogetragen, das Gemisch 24 Stunden sich selbst iiberlaesen und 
dann vorsichtig in  Wasser gegossen, wobei Erwiirmung miiglichst ver- 
mieden wurde. Es schied sich ein brauner Niederschlag aus, welcher 
mit Thierkohle entfiirbt und aus Alkohol umkrptallisirt wurde. Er 
schmolz oberhalb 3000 C., zeigte sowobl saure, wie schwach basische 
Eigenschaften und war  in  Alkohol und Aether ziemlich leicht loslich, 
in Wasser unl6slich. 

0.0866 g Substanz gaben 6.S ccm feucliten Stickstoff bei 220 C. und 
749 mm Druck, entsprechend 8.77 pCt. 

Berechnet 

Gefunden 
N 8.77 8.97 p c t .  

Die Analyse bestiitigte, dass, unter gleichen C'mstanden wie bei 
dem Benzonitril, a n  zwei Molekule Siiure eich ein Molekiil Wasser 
angelagert hatte. 

' S i l b e r s a l z  d e r  I m i d s i i u r e .  

Eine wiisserige LZisung des Ammoniurnsalzes wurde mit Silber- 
nitratliisung rersetzt und das unliisliche Silbersalz mit Wasser wieder- 
bolt ausgewaschen. Es war in Wasser unloslich und wenig lichtbe- 
stiindig. 

Silberbestimmung: 
0.1 118 g Silbersalz gaben 0.0813 g Chlorsillwr , entsprechend 58.14 pCt. 

Berecliuet 

Ag 58.14 58.21 pCt. 

G 6  t t i n g e n  , Unirersitiitslaboratorium. 


