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Da die Bildung saiirer Borsiiureester demnrch nur mit $-Halogen- 
hydrineti des Glycerins eintritt, wird fiir das von dem Einen von une 
dargestellte O x y c h l o r p r o p i o n x c e t a l ' )  die Formel CHs(OH)-  
CH C1. CH(OC*H& wahrscheinlich, wshrend seine Bildung aus dem 
Acroleiiiacetal, CH2 : C H  . CH(OCsH&, auch die Miiglichkeit der iao- 
meren Form, CH2 C1. C H  (OH) . C H ( 0  4 H&, offen liess. 

Im Gegensatz zu den schon liinger bekannten neutralen Estern 
der Borsiiure, die durch Wasser leicht verseift werden, besitzen die 
beschriebenen Salze der eauren Rorsiiureester eine bemerkenswerthe 
Bestandigkeit gegen Wasser; die Loslichkeit ihrer Kaliumsalze in 
Aether findet sich in der aliphatischen Reihe sonst wohl nur bei der  
Glyceririp hosphorsliurc. 

613. Roland Soholl:  Constitution und eyntbetisohe 

Aldoximirung dee Bensole. 
(Eiogegangen am 30. November.) 

Es giebt weitig orgrrnische Verbindungen, die wie das  Knallqueck- 
silber so friih aus der Werkstatt des Chemikers hervorgegamgen sind 
und doch den Angriffeii der wissenschaftlicheu Forachung so lange 
und erfolgreich Widerstand geleiatet haben. Der  Grund f i r  diese 
Erscheinung lie@ zum Theil in dem Reepecte, in den sich dieser 
%so gefiihrlichec Korper ZII setzen verstand, zum griisseren Theile 
a b r r  wohl in seiner grossen Neigung, sich bei Umsetzungen gewisser- 
maaasen ein besteindigeres Daeein zu erringen nnd in Verbindungen 
iiberzugehen, welche die ursprtingliche Gruppirung der Bestandtheile 
nicht rnehr erkennen lassen. 

Die erste eigentliche Structurformel fiir Knallquecksilber wurde 
1856 von K e k u 16 9, aufgestellt, der  die Rtialls&ure ala Nitroacetonitrh 
ansprach. Diese Formel ist der beste Ausdruck f i r  die Thatsachen 
gewesen, bis 1883 fast gleichzeitig E h r e n b e r g  und C a r s t a n j e n a ) ,  
sowie S t e i n e r ' )  die wichtige Beobachtung rnachten, dass bei der 
Spaltiing des Knallquecksilbers durch Salzsiiure der gesammte Stick- 
stoff als Hydroxylamin aurrtrete, was als einwandfreier Beweis gegen 
die K e k u I B'sche und dieser nahestehende Formeln betrachtet werden 

Verwendung den Knallqueolreilbers. I. Yittheilung : Die direote 

I) A. W o h l ,  Diese Berichte 31, 1799. 

2, Journ. f. prakt. Chem. ('2) 25, 232 u. 30, 38. 
'; Diese Berichte 16, 1484 u. 5420. 

Ann. d. Chem. 101, 200. 
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musste. S t e i n e r  setzte an ihre Stelle die Formel des Dioximido- 
athylene, C(N0H)  : C(NOH), die sich vor allen iibrigen Auffassungen, 
welche dieser Reaction gleichfalls Rechnung trugen , Geltong zu ver- 
scbaffen vermochte. 

Die Bildung eines Kiirpers mit doppelter Rindung zweier Kohlen- 
stoffatome bei der Oxydation einer geaiittigten Verbindung, des  
Aethylalkohols, hatte aber etwas Aufflilliges und gab mir im Verein 
mit der Thatsache, dam viele Zersetzungeii der Knallsfiure unter 
Bildung monocarbonidischer Spaltstiicke verlaufexr, Veranlaaaung, auf 
die MGglichkeit hinzuweisen, dass die Knallsiiure das Oxim des 
Kohlenoxyda, Carbyloxim, C : N .O H, sei’). : Dime Auffaasung ist 
spater von N e fa) aufgenommen und eingehend begriindet worden. 
N e f  hat den bekannten Thatsachen einige neue hinzugefiigt, die a h  
werthvolle Argumente zu Gunsteu dieser neuen Formel gelteri muusten. 
Er ha t  gezeigt, dass Nitromethanquecksilber beim Stehen zum Theil 
in Knallquecksilber iibergeht: 

E r  hat ferner sehr wahrscheinlich gemacht, dass daa von mir 
aufgefundene, hiichst zersetzliche und fiir eiii Oximchlorhydrat ge- 
haltene, erste Einwirkungsproduct voii Salzsliure auf Fulminates) 

H Monochlorforrnaldoxim, cl>C : N . O H  sei. 

Die Rnallsaure stellte sich also nun als Carbyloxim, C : N .  OH, der  
Blausiiure ale Carbylamin C : NH, a n  die Seite und ein von N e f  
durchgefiihrter Vergleich der Eigenschnften der Salze beider Siiuren 
hat  sehr  wesentlich zur Stiitze der  Carbyloximformel beigetragen. 

Aber auch jetzt war  daa fiir eine sichere Constitutionserkenntniss 
vorhsndene Bediirfniss nach einer Reaction, die uns erlaubt hltte, 
die Elemente der Knalls&me, ohne ihre Gruppirung anzutasten, in 
neue und doch zugleich bestiindige Verbinduogen iiberzufiihren, noch 
nicht befriedigt. Die Erfiillnng dieses Wunsches ist mir durch die 
schon so vielerprobte und doch noch so riithselhafte condeneirende 
Wirkung des Aluminiumcblorids ermiiglicbt worden. Es hat  sich 
gezeigt, dass Benzolkohlenwasserstoffe und Phenolither durch gleich- 
zeitige Einwirkung von Enallquecksilber und Aluminiumchlorid in 
aromatiache Aldoxime iibergefiibrt werden konnen : 

CsHs + C : N. OH --+ CsHS, CH : N .  OH. 
Aber  wlihrend man bisher die griisate Reinheit des Aluminium- 

chlorids mit Recht ale Vorbedingung fiir den erfolgreichen Verlauf 
der mit seiner Hiilfe ausgefiihrten Reactionen betrachtete, hat sicb 
bei der neuen Synthese das  gerade Oegentheil herausgestellt. 

1) Dieae Berichte 23, 3506. 
3 D i m  Bericbte 27, 2816. 

9 )  Ann. d. Chem. 280, 303. 
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Bringt man Benzol rnit Knallqueckeilber und friech bereitetem 
Alnmioiumchlorid zur Reaction, 80 entsteht zwar unter Anderem auch 
Benraldoxim, aber in eo geringer Menge, daee an eine Verwerthung 
der Reaction fiir eynthetieche Zwecke nicht gedacht werden kiinnte. 
Als nn Stelle des eelbst bereiteten Aluminiumchlorids ein kllufliches 
benutrt wnrde, ging die Aldoxim-Ausbente pliitzlich in die Hiihe, 
eank aber in unerklitrlieher Weiee ebeneo raseh wieder, 818 die Ver- 
suche mit einer neuen Sendung klluflichen Chloride aus dereelben 
Quelle fortgesetzt wurdeti. Nach langem Hin- und Hertnsteo glaubte 
ich die Beobacbtnng gemacht zn haben, dam die Auebeuten an 
Benzaldoxim in eiuem merkwiirdigen Zusammeuhang mit der Witterung 
stiinden, indem bei echanem trocknem Wetter echlechte, bei echlechtem 
feuchtem Wetter nber gute Auebeuten erhalten werden kounten. 

U m  dieee Einfliisee. die nur in  der Feuchtigkeit der Luft ihre 
Ureacbe haben konnteti, niiher zu atudiren, benutzte ich M6ner- 
kappen aus Gummi , welche den M6rser luftdicht umechloseen 
und in der Mitte eine enge Kreis8ffnung zur Einfiihrung der Keule 
hatten’). Das Aluminiumchlorid konnte mit ihrer Hiilfe bei viilligem 
At~each~ues von Feuchtigkeit beliebig lauge zerrieben werden. Ee 
zeigte eich nun in der That, dass trocken gepulvertes Aluminium- 
chlorid minimale, an oflener Luft gepulvertee dagegen gnte Ausbeuten 
an Henzaldoxim lieferte, nnd ee war leicht, daa Mindestmaaes an 
Zeit festzuetellen, welcbes auch bei trocknem Wetter nBthig war, urn 
dem Aluminiumchlorid wtihrend dee Pulverieirene die fur die Reaction 
niithige Feuchtigkeit zukommen eu lassen. Daa eo auegebildete, aber 
etwan unbequeme Verfahren wurde epiiter dahin abgeiindert, daee dem 
sublimirten Chlorid eine bestimmte Menge krystnllisirten Chlorides, 
AlClS. 6Hs0, beigemengt nnd ihm auf diese Weise die niithige Waseer- 
menge zngefahrt wurde. 

Aber auch daa 80 priiparirte Gemiech lieferte noch nicht die 
friiher mit einem kliuffichen Prodncte erhrltenen Marimalausbeuten. 
Jet Aluminiumchlorid liingere Zeit feuchter Lnft zugiinglich, 80 iiber- 
zieht es sich rnit eioer Krnete, die wohl zum Theil aus Alumininm- 
hydrat besteht. Urn zu priifen, ob Letzteree, das dem kiiuflichen 
Chlorid etete aohaftet, fiir den Reactionsverlauf von Bedeutung sei, 
wurde das Gemiach von eublimirtem und krystallwaeserhaltigem Chlorid 
rnit reinem, dnrch Erhitzen auf 130 O getrocknetem Aluminiumbydrat 
vermengt. Der Vereuch hatte den gewlnechten Erfolg, die Aldoxim- 
nusbeute Ring wiederum bedeutend in die HBhe. Dnrch eystematische 

‘1 Dime Mbrserkappen PUB Patentgummi, f5r die venchiedensten Zwecko 
mit anegezeichnetcm Erfolge verwerthbar, k6nnen in verachiedenen Gr6esen 
ton der Sichs. Gummi- und Gnttaperchawaaren-FabriL H. Schwiedor in 
Dresden bezogen werdcn. 



Tcsrsllchr fiber drs  Ileete Miechunge~erhAltnies der drei Aluminium- 
prsperate konntp die Aldoximansbentr selhst bei dem im Vergleicli 
niit den fromologen uiid den J’henoliitbern reactiomtriigeren Renzol 
schliesalich auf etwa 65-70 pCt. der Tlieorie grlracht werden. 

Was fiir rinc Redeutung dem nugefiihrten Wnsser tukommt, 
konnte zwar noch nicht in  der Ursache, aber in der Wirkung ausser 
Zweifel geetellt werden. Wird die Reaction o h n r Was  e e r durch- 
gefiibrt. dann tritt die Menge dee Renzaldoxinis sehr zuriick und an 
seiner Stelle erhiilt man B c n z o n i t r i l .  Die Ursache der giinetigen 
Wirkuiig des Aluminiumhydrlrts diirfte eine rein mechanische scin, 
indent es beim Zerreiben des Qernieclies sic11 zwischen die kleinsten 
Theilcheii einbettet, dndurch ein Klurnpigwerden der Mischung ver- 
hindert nnd die fiir die Eiowirkung zweier fester Kiirper, des Knall- 
queckeilbers und Aluminiumchlorids , vortheilhafte , denkbar feinete 
Vertheilung ermiiglicbt. Es diirfte wenig bekannt eein, dase sich 
die Technik langet eines Bhnlichen Kunetgriffes bedient, indem sie bei 
der DarRtelluog dee Tertiiirbutyltoluols Wr kiinstlicben Moechus, offen- 
bar a m  demselben Grunde, fein gepulverten , trocknen Quarzeand 
benntzt. 

Das in der Reaction entetehende Benzaldoxim ist dae B- oder 
S y n b e n z a l d o x i m  vom Schmp. l28-13Oo und wird sofort in 
reiner Form in eeidenglhzenden Kryetiillchen erhalten. Daneben 
entetehen wechselude Mengen von Ben  L O  ni t r i  I ,  B enz  a 1 d eh y d und 
I3 enza  mid, deren Trennung und Reindarstellung keine Schwierig- 
keiten bereitet. Ihre genetiechen Beziehungen zar KnaIlsiSure 
bezw. zum Benzaldoxim sind noch nicht viillig aufgekliirt. 
Der B e n z a l d e h y d  tritt ale Spaltproduct des Benzaldoxirne auf. 
Dae wtire auch die einfachete Annahme fir die Entetehung des 
Beneoni t r i le .  Diese Miigkhkeit wird aber, wie noch anseinander 
zu setzen ist, durch besondere Vereucbe ausgeschlossen, aue denen 
hervorgeht, dass Benzonitril ein selbetstiindiges Einwirkungsproduct 
daretellt, wahrecheinlich entstanden darch die Zwischenbildnng von 
Chlorcyan. Das Renzamid  kiinnte eowohl ale Product der 
B e c k man n’echen Umlagerung des Synbenzaldoxime ale auch der 
partiellen Verseifung des Benzonitrils entetadden sein. Eine ent- 
scheidende Aotwort in dieeer Frage kann heute noch nicht gegeben 
werden. 

Die neue Reaction iet nicht allein durch die originelle Beschaffen- 
heit der anzuwendenden Miechung hiichst merkwiirdig, sondern auch 
dadurch, daes es von griiester Bedeutung ist, in welcher Reihenfolge 
die .Rirksamen Reagentien EIU Anwendung gelangen. Die Aldoxim- 
Synthese gelingt nur dann, wenu man in dem Benzolkohlenwaeeeratoff 
oder Phenollither dae Knallqueclreilber euependirt uad dann die Miechung 

Hrrirbts d. D. abam. Gaoallscb~ft  Jabrg. X X X I I .  225 
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iler tlrri .~lniiiiiiiumpriipar.lte eintriigt. Vrrflihrt ninn iimgekehrt, 
siiependirt n l s ~  Alumiiiiumchlorid - r ~ l c h e s  iri diesrin Falle rein 
seiti d;irf - irnd tragt nun vorsichtig d:is Knallqueckeilbar ein, 
arbritet d s o  Lei eiriern steten Ueberschusar von Chlorid, daiin 
erhiilt man iii rortreffliclien Aiisbeiiten n r o m a t i s c h e  N i t r i l e ,  
wiihrend das Aldoxim fast ganz rerschwindet. 

Die niichstliegende Erkliirung fiir dime Erscheinung, welche eine 
new Synthese aromatischer Nitrile daretellt, liige darin, daes dae 
runficbst gebildete Aldoxim untcr der wasserrntzirhenden Wirkung 
dee Aluminiumchlorids in Sitril rerwandelt werde. Der directe 
Vereuch hat nber gezeigt, daee deni nicht so ist. I'ieln.uk entsteht 
als Zwiechenproduct hier HUB den1 Knallquecksilbrr suniiclist Chlor- 
cyan, das wahrscheinlich drn Reactionsvermittler spirlt und im Sinne 
der Fr iede l -Craf t s ' schen  Synthese eur Bildung dee Nitrilee fiihrt: 

Cg Hc + C1 CN b CsHs. CN+HCI. 
Ueber diese eigenthiimlichrn Verhiiltnisee sol1 in einer Lrsonderen 

Mittheilung ausfiihrlich berichtet werden. Auch iiber den Verlanf 
der Aldoxim- und Nitril-Syntheee bei Benzolhomologen und Phenol- 
gthern werde ich in einem epiitereii Herichte Mittbeilung machen. 
,\Jar soviel eei hier rorweg geiioinrnen, dase die Reaction dort unter 
gleicheeitiger Bildung der Ortho- und Para-Iaomereu verlffuft, von 
denen aber namentlich die Aldoxime durch einr elegante Methode 
ron einander getrennt werden kBnnen. 

Ee hat natiirlich nicht an Versuchrn gefehlt, aucb Pheuole in den 
Kreis der Reaction zu ziehen. Hr. Ber tech ,  der dieeen Theil der 
Untereuchung ausgefiihrt hat, ist leim Resorcin und allen iibrigen 
untersuchten Benzolderivaten mit nwei metastiindigen Hydroxylen, 
wie z. B. Orcin, l'yrogwllol, Phloroglucin, zu auffallend giinatigen 
Ergebniesen gelangt. Die Rrartioii verliiuft hier unter Anwendung 
von Cblorwaeseretofl' und echon obne Hiilfe von Aluminiurnchlorid, 
beruht also wahrscheinlich aiif dcr Einwirkung von zungchst gebil- 
detem Monochlorformaldoxim, z. H. : 

OH-''OH + C 1 . C H : K . O H  = 
OHI-LOH 

I . .,.,CA : N . OH, HCl. -1 /' 

Leitet man in eine Liieung von Resorcin i n  abeolutem Aether, 
in der man Knallqueckeilber suependirt hat, unter Eiekiihlung 
trocknen Chlorwaeeeretoff, so verachwindet das Knallqueckeilber all- 
rntihlich und an seiner Stelle scheidet sich dae salzsaure Sale dea 
R e a o r c y l a l d o x i m e  in Kryetallen aus. Die Auebeuten sind gut 
und steigern sich beim Phlorogluciu auf die theoretiech m6gliche 
Menge. Auch hieriiber sol1 sptiter in eiiier beeonderen Mittheilung 
eingehend berichtet werden. 
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Die Versuche iiber die mitgetheilten Reactionen siud, namentlich 
was die Abgrenzung des Reactionsbereiches und die Miiglichkeit 
neuer Anwelldungen betrifft, !*on ihrem Abschlusre noch weit entfernt. 
Nachdern aber  das  Knallquecksilber einmal ale eine in der  ange- 
fiihrten Richtung reactionsfiihige Substanz erkannt worden ist ~ darf 
man wohl hoffen, Wr dasselbe ein noch grbsseres Gebiet der syn- 
thetischen Verwendung erschliessen zu kbnnen. Da bei all diesen 
Reactionen das  Fulminat nicht in  trocknem Zustande zur  Anwendung 
gelan@: sondern angefeuchtet mit der Subatanz, in dereii Schosse es  
spiiter znr Reaction gebracht werden 8011, ist eine Explosionsgefahr 
bei vorsichtigem Arbeiten vbllig ausgeschloseen. Als wichtigstes Er 
gebniss der bisherigen Versuche dnrf man wohl betrachten, dass die- 
selben einen neuen und zugleich den einfacheten Beweis fiir die 
Carbyloximformel der Knallsliure erbracht haben. 

E x p e r i m e n t e l l e r  T h e i l .  
E i n w i r k u n g  d e r  P n l v e r m i s c h u n g 1 )  a u f  B e n z o l  u n d  K n a l l -  

q u e c k s i l  b e r. 
Dae Knallquecksilber wurde nach der sehr empfehlenswerthen 

Vorschrift von L o b  r y d e B r uy n 4, gewonnen. Das Rohproduct 
stellt ein krystalliniscbes Pul re r  dar, durch kleine Mengen in feiuster 
Vertheilung eingebetteten Quecksilbere gelbgrau gefiirbt , und kann 
durcb Auflosen in  concentrirtem Cynnkalium (unter Kiihlung) und 
Wiederausfiillen durch verdunnte Salpeterstinre in schneeweissem, fein- 
pulvrigern Zustande leicht rein erhalten werden. Das NO gereinigte 
Prapr ra t  steigert die Ausbeuten nicht, liefert aber e twm reinere Ver- 
bindungen, a ls  das Rohproduct. 

Es war zu erwarten, dass das  Knallquecksilber wegen seiner Un- 
IBslichkeit in organischen Fliissigkeiten um so leichter in Reaction 
treten werde, in  j e  feinerer Vertheilung man es einfiihren wiirde. 
Herr Dr. H e r z f e l d  i n  Durlach, Director der Knallquecksilber- und 
Ziindbiitchen-Pabrik der Dentschen Waffen- und Munitions- Fabriken 
brachte meineii Arbeiten das  grosse Interesee entgrgen, daas er sich 
entschloes, eine grossere Menge Knallquecksilber in trocknem Zu- 
stande in rotirenden Trommeln mit Kautschukkugeln in den Zustand 
feinster Vertheilung iiberzuftihren, und mir in Folge des gesetzlichen 
Verbotee dr6 Transportes von Knallquecksilber in uuverarbeiteter 
Form sein Laboratorium fiir die betreffenden Versuche zur Verfiigung 
stellte. Dieses staubfein gepulverte Priiparat hat  sich indesseu dem 

1) Unter ~Pulverrnischuoga ist hier und im Folgenden die Mischiing von 
eublimirtem und krpatallwasserhaltigeni Alumininmchlorid iind Aluininium- 
hydrat vemtonden. 

?) Diese Beriolite 19, 1370. du * 



Rohproducte iu keiner Weise iiberlegen gezeigt. Hrn; Director 
H k r z f e l d  eprecbe ich fiir sein freundlichee Entgegenkommin auch 
s n  dieser Stelle meineu verbiudlichsten Dank am, 

Schwefelkohlenetoff und Ligroi'n, die gebriiuchlicheu Verdiinuungs- 
Iiiittel h i  Aluminiemchloridsynthesen, hsben eich im vorliegenden 
Fal le  als uobraucbbar erwiesen. Drr in beideu die entetehenden 
Alunriniumctrloriddopprlverbindurigen uolBslich Bind, echeiden sie sich 
sofort als ziihe, klebrige Masseu aus, die das noch uiizersetzte Kuall- 
cjueckailber umhiillen und so der weiteren Einwirkuug entzieben 
wiirden. Als Verdiinnuiigsmittel miissen dnher eiitweder die Bsnzol- 
kohleuwassersto%e selbet verwendet werdan, oder, \vu das wegen 
ilirer Koatbarkeit oder ihres Aggregatzust.andes unzulassig ist, Nitro- 
benzol. 

Das Bitallquecksilber wird I n i t  dem KohlmwasseratolY, mit deiu 
es in Reaction treten soll, oder mit Nitrobenzol angefeuchtet zur Ai l -  

wendung gebmcht. Dns wmserfauchte Fulminat wird zu dem Zwecke 
ruerst init gewahnlichem, dann iiiit absolutem Alkohol uud hiermf 
zweimal mit den) KohlenwlrsserstoB oder Nitrobenzol digerirt und 
itacb jeder Digeetiort an der  Pnnipe. nbgeaaugt. Es ist dann v6llig 
wasser- uud dkohol-frei und zur Verwendung geeiguet. 

Heim Beuzol wird die Reactiou folgendermaiasrn aurgefiilirt. 
100 g benzolfeucht abgesaugtes Knallqueckailber (euthalten niiudestens 
! I 0  g trockenes salz) werderr in eiitern weitiralsigerr E r l e n m e y e r -  
Kolben von etwa l/2 Liter Inhalt mit 150 g Benzol iibergossen. Auf 
den Kalben kommt ein doppelt durchbolirter K o r k ,  i n  welcheiu ein 
in die Fliissigksit reichrndee Thermometer und ein kurzes Knierohr 
stecken, welches den sich rntwickeladen kleinen Mengen Chforwasser- 
etoffe den Abzug gestattet. Ableituog durch den Abzug uud Chlor- 
oalciumverschluetj sind iiberfliissig. Es werden nun 15 g, vorher 
3 Sttinden auf 130° (* lo0) erhitzee, Aluminiumhydrat mit 15 g kry- 
stilliiairtem Aluminiumchlorid, A1 Cla . 6  €320 (kiiuflich), und 120 g 
f ri a c h  b e r e i t e d e a  rrubliinirtes Alumini~imchlorid i n  einem MBrser 
unter Luftabschluss mit Hiilfe der  oben bescltriebenen Guniinikappe 
rtwa 15 Minuten fein gerieben und die Miachuug rcrsch in ein grosses, 
weites Reagensrohr iibergefiihrt. Wird diest? Misohung iiicht eofort 
rerarbeitet, dnnn hat man dureh haufiges Liiften d e ~  Stopfens oder 
einen sehr festen Verscltluss dafiir za sorgeii, dasa nicht infolge der 
Entbindung von Chlorwasserstoff und des Anwnchsens dea Druckes 
der  Stopfen nebst einern TheiIe dea Inhalts riach kurzer Zeit heraus- 
geschleudert wird. Benzol und Rnsllquecksilber im Kolben werden 
nun in einem rechtzeitig nngeheiaten Wnsserhade a u f  450 erhitzt') 

') Der Explosionspunkt dw trocknen h'ndlqueaksilbers liagt . ungefiihr 
&fit Fliiesigkeiton rrif diese Temperator crhitzt, zersatzt cs sich hei 180". 

dagegen ohno Explosion. 



uud nuu o h u e  w e i t e r e  Wlirmezufuhr die obige Miechung i m  
Ver l au fe  von e t w a  40 Minuten portionenweise in Autheilen VON 

etwa 5-log eingetragen. Nach jedem Zueatz steigt die Temperatur 
im Kolben ziemlich raacb, und es muee durch zeitweiligee Eintauchen 
in kaltes Wasser dafiir gesorgt werden, dam die Tempratiir nicbt 
uber 45O ansteige, aber auch uicht nnter 400 einke. Im ereten Falle 
werden die Ausbeuten beeintriichtigt , im  letzteren tritt Reactions- 
verziigerung ein. Die giinetigete Temperatur liegt zwiecheu 43O und 
45O. Von a l l e rg r i i e s t e r  W i c h t i g k e i t  i s t  a b e r ,  d a s s  d e r  
K o l b e n i n h a l t  z u r  E r z i e l u n g  einee gleichmliesigen R e -  
a c t i o n  eve r  1 aufee ununierbroehen u 11 d a w a r  name  n t l i c  h sofort 
nach neuem Zusa tz  d e r  Mischung  k r a f t i g  umgeecha t t e l t  
werde.  Daa Beuzol f k b t  sich jeweils nach dem Eintragen ueuer 
Mischung brannroth, wird aber nach wenigen Minuten wieder ent- 
farbt, daa Unallqueckeilber w i d  allmiihlich in ein gelbes Pulver ver- 
wandelt. Wiihrend der Reaction eirtweichen kleine Mengen POD Chlor- 
waeserstoff. Auch wem die game Menge der Pulvermischung ein- 
getragen ist, dauert die Wlrmeentwickelong uoch '/+/r Stuuden an, 
wo eie viillig erlahmt uud ein freiwilliges Siuken der Temperatur ein- 
tritt. Auch wiihrend dieser Zeit iet das Thermometer unausgesetzt xu 
brobachten, uud durch zeitweiliges Umschutteln des Kolbene oder 
kurzes Eintwcheu iu kaltes Waaser Sorge zu trageii, dass die Tem- 
pcratur sich innerhalb der oben angegebenen Grenzen halte, jedenfalle 
nicht iiber 470 hinauf und unter 42O binuntergehe. Namentlich ein 
zu tiefes Sinlienlaesen der Temperatur ist wiihrend dieser Reactions- 
phaee zu vermeiden, d a  sie aonet 5-10 Minuten nach scheinbarem 
Stillstande oft uobeobachtet wieder plijtzlich in die &be geht, und 
sich ausserdem das Reactioneende zu sehr verziigern wiirde. Der 
Kolbeninhalt hat nun eine griine Farbe angenommen. Man libetietwa 
3 Stunden oder iiber Nacht bei gewiihnlicher Temperatur etehen and 
triigt d a m  die g a z e  Mame, welche in der Rrgel aue einer Fliissigkeit 
und einem darin euspendirten Pulver beeteht, bisweilen aber auch, 
wenn beim Umfiillen der Pulvermischung zu riel Feuchtigkeit an- 
gezogen oder wenn zu wenig sublimirtes Aluminiumchlond ver- 
wendet worden war, aus einem mit Fliiesigkeit iiberscbichteten ziihen 
bis horten Kuchrn, in etwa 700 g zeretossenee Eie ein, dae man mit 
50 ccm concentrirter Salzsiiure iibergoseen hat, wodorch die Umeetzong 
beechleunigt wird. Die Umeetzung der Aluminiumchlorid-Doppel- 
verbindung mit dem Waeser erfolgt nur langeam, da sich leicht zahe 
Klumpen bilden, und wird zweckmiissig in einem groseen Miireer 
durch Zerreiben beGrdert. 

Man hot nun eine Flussigkeit vor sich, welche a m  einer unteren 
whsrigen Schicht, entheltend Alominiumbydrat und unzereetztee Knall- 
quecksilber, und eiuer oberen iiligen Schicht beeteht. Eine Trennung 



der fliiseigeii VOII den feeten Antheilen durch Filtriren an der  Saug- 
pnmpe enipfiehlt sich nicht, da  dae Aluminiumhydrat die Filterporen 

veretopft. Man lithert vielmehr die ganze Maese in mehreren 
Antheilen aue, unter Anwendung einea grossen Ueberschuseee, etwa 
3-4 Vol. Aether auf 1 Vol. wiieerige Schicht, d a  sich eonst in Folge 

Schliekerbildung die Schichtentrennung endlos lange verziigern 
wiirde. Zum Aueathern aines folgenden Antlieils wird natiirlich der 
alte &$her von Neuem benutzt. 

Nun wird auf dern Wasserbade ani absteigenden Kiihler so lange 
deetillirt, bis man am lnngsameren Fliisez des Destillats erkennt, dase 
das  Benzol aiifiiugt iiberzugehen. Die riickstiindige braune Pliieeig- 
k 6 t  entbiilt ziemlieh vie1 Queckeilberrhlorid, das ihr  durch etwa drei- 
nialiges Aueschiitteln mit j e  dem doppelten bis dreifachen Volum ge- 
sattigter Kochsalzlirsung entzogen wird, bis eben Schwefelammonium 
aue der  wliserigen Schicht kein Schwefelqueckeilber mehr fallt. Die 
weitere Verarbeitong der benzolischen Liisung, in der sich Benr- 
aldoxim, Benzaldehyd, Benzonitril und Benzamid befinden, geechieht 
auf folgendem Wege: Daa Benzaldoxim wird ihr durch concentrirtes 
wilseriges Knli entzogen: der Beiizddehyd von den Uebrigen durch 
Biaulfitliieung abgeschieden, hierauf das  Benzonitril abdestillirt wid 
dae im Riickstande bleibeude Benzamid dnreh Kryetnllisation gereinigt. 

R e  n z a l d o x i  ni. 
Daa Benealdoxim wird der Benzolloeung durch zweimaliges Aus- 

schiitteln mit etwa ‘/z Vol. 25-proc. Kalilange v611ig entzogen. Will 
man ee in seiner urspriinglichen Form ale Synbenzaldoxim rein ge- 
winnen, so muss es auf  kaltem Wege isolirt werden, indem man so- 
wohl die yorhergegangenen Operationen als auch die folgendsn rioter 
Eiskiihlung durchfiihrt. Die Kaliliisung wird in diesem Falle bis zur 
valligen Klarheit durch naese Fahenfilter gegossen oder mit klei- 
nen Mengeri Aether ausgezogen und dns Aldoxim durch Einleiten von 
Kohlenshure in farblosen Rrystallen arisgefiillt. HIiufig ist aber ein 
kleiner Theil dnrch die vorangegangenen Procesee in Antibenzaldoxim 
verwandelt worden, sodass die Krystslle mit wenig Oel behaftet 
werden. Sie zeigen nach den1 Umkrystallisiren bei raschem Erhitzen 
den Schrnp. 128-1300. 

Verzichtet man auf die Gewinnung des Aldoxiiiis in der Syn- 
oder @-Modification, danri gelangt man rnscher dadurch zum Ziele, 
daee m m  die Raliliisung durch Destillation im Dampfstrome ron 
kleinen Mengen dnrin aufgeliisteii Aldehydes und suependirten Henzo- 
nitrile befreit, wobei man, falls dip Lijsung sehr dunkel sein eollte, 
etwae Thierkohle hinzufiigen knnii, utrd d m n  die event. filtrirte Lii- 
sung mit Kohlensiiure siittigt. I n  diesem Falle wird das  Benzddoxim 
nls hellgellwa Oel ausgesriiieden, nur die ersteu Antlieile beetehen 
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aiich hirr mitiintw iitlS Kryetallen der schwlcber saureii iind desbalb 
siieret nusfallenden Synvcrbinduug. l h e  OP! wird in Aether auf- 
geuonimen und :tiif dem Waseerbede von dieerm getrenot. Die Aus- 
beutr betriigt rund 40 g, tl. i. itof die in Reaction getretenen, etwa 
110 g Knallqueckeilber berechnet 68 pCt. der theoretiech rniiglichen 
Menge. 

Tin Vacuum siedet es unzersetzt bei 119-1200 (Bar. 13 mm 
Temp. dee Rades 132O). 

C,H?NO. Bcr. N 11.57. Gof. N 11.30. 
ID Kolben bleibt ein Riickstand von wenigen Grammen, der beim 

Erknlten zu einem iildurcbtrhkten Krystallbrei yon Benzamid eretarrt. 

B e n r a l d e h y d ,  Benzoui t r i l ,  Benzamid. 
Die von der altalischen Benzrldoxirnlosung getrennte und auf 

dem Wamerbade von Benzol befreite Oelechicht wird mit 40-proc. 
Bisulfitlauge durchgeechiittelt, die ausgeschiedene krystallinieche Dop- 
pelverbindung durch Wasserzueatz in Liisung gebracht und aus dieser 
der B e n  z a1 d e h y d durch Ueberegttigen mit Soda und Destillation 
im Dampfstrom gewonnen. Ausbeute 1.2 g. Sein Siedepunkt wurde 
an einer aus verschiedenen Vereuchen gasammelten grBsseren Menge 
zu 178-1790 bestimmt und eine Probe davon in RenzoLHure iiber- 
gefiihrt. 

Daa Benzoni t r i l  kann von dem Benzamid durcb Destillation 
entweder fiir sich oder irn Dampfstrome getrennt werden. Man er- 
hiilt ea als farbloeea Oel vom Sdp. 1900. Ausbeute 8.5 g. 

GHsS. Ber. N 13.59. Gef. N 13.33. 
Die Menge des im Riicketande befindlichen B en z a m i d B iet 

sehr gering. Wird das krystallwaeeerhaltige Alumininmchlorid in der 
Hauptreaction stark rermehrt, so entateht daa Benzamid bisweilen 
in solcher Menge, dass ea aich beim Concentriren der urapriinglichen 
Aetherliisung krystallinisch ausscheidet und grammweiee ieolirt werden 
kann. Ee ist durch seine Loslichkeit in  heisaem Waaaer leicht EU 

reinigen. Schmp. 128 O. Beim Erbitzen mit concentrirter Kalilange 
entwickelt es Ammonia%, wiihrend die Fliissigkeit durch Auescheidung 
von Kaliumbeneoat zu einem dicken Brei gestelit. 

CvH7NO. Ber. N 11.57. Get. N 11.68. 
Karls ruhe ,  Chemiechee Laboratorium der Techn. Hocbechule. 




