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Da die Bildung saurer Borséiureester demnach nur mit g-Halogen-
hydrinen des Glycerins eintritt, wird fiir das von dem Einen von uns
dargestellte Oxychlorpropionacetal') die Formel CH:(OH).
CHCl. CH(OC: H;); wabrscheinlich, wiihrend seine Bildung aue dem
Acroleinacetal, CHy : CH. CH(OC3H:)2, auch die Maglichkeit der iso-
meren Form, CH;Cl.CH(OH).CH(OC;Hs)s, offen liess.

Im Gegensatz zu den schon liinger bekannten neutralen Estern
der Borsiure, die durch Wasser leicht verseift werden, besitzen die
beschriebenen Salze der sauren Borsiureester eine bemerkenswerthe
Bestindigkeit gegen Wasser; die Loslichkeit ihrer Kaliumsalze in
Aether findet sich in der aliphatischen Reihe sonst woh! nur bei der
Glycerinphosphorsiure.

513. Roland Scholl: Constitution und synthetische
Verwendung des Knallqueocksilbers. I. Mittheilung: Die directe
Aldoximirung des Benzols.

(Eingegangen am 30. November.)

Es giebt wenig organische Verbindungen, die wie das Knallqueck-
silber so friih aus der Werkstatt des Chemikers hervorgegangen sind
und doch den Angriffen der wissenschaftlichen Forschung so lange
und erfolgreich Widerstand geleistet haben. Der Grund fiir diese
Erscheinung liegt zum Theil in dem Respecte, in den sich dieser
»so gefdhrlichex Korper zu setzen verstand, zum grésseren Theile
aber wohl in seiner grossen Neigung, sich bei Umsetzungen gewisser-
maassen ein bestindigeres Dasein zu erringen und in Verbindungen
iberzugehen, welche die urspriingliche Gruppirung der Bestandtheile
nicht mehr erkennen lassen.

Die erste eigentliche Structurformel fiir Knallquecksilber wurde
1856 von Kekulé?) aufgestelit, der die Knallsaure als Nitroacetonitril
ansprach. Diese Forme! ist der beste Ausdruck fir die Thatsachen
gewesen, bis 1883 fast gleichzeitig Ehrenberg und Carstanjen?),
sowie Steiner!) die wichtize Beobachtung machten, dass bei der
Spaltung des Knallquecksilbers durch Salzsiiure der gesammte Stick-
stoff als Hydroxylamin austrete, was als einwaodfreier Beweis gegen
die Kekulé’sche und dieser nahestehende Formeln betrachtet werden

1 A. Wohl, Diese Berichte 31, 1799.

%) Ann. d. Chem. 101, 200.

%) Journ. f. prakt. Chem. (2) 25, 232 u. 30, 38.
4, Diese Berichte 16, 1484 u. 2420.
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musste, Steiner setzte an ihre Stelle die Formel des Dioximido-
dthylens, C(NOH) : C(NOH), die sich vor allen iibrigen Auffassungen,
welche dieser Reaction gleichfulls Rechnung trugen, Geltung zu ver-
schaffen vermochte. )

Die Bildung eines Korpers mit doppelter Bindung zweier Kohlen-
stoffatome bei der Oxydation einer gesattigten Verbindung, des
Aethylalkohols, hatte aber etwas Auffilliges und gab mir im Verein
mit der Thatsache, dass viele Zersetzungen der Knallsfiure unter
Bildung monocarbonidischer Spaltstiicke verlaufen, Veranlassung, auf
die Maglichkeit hinzuweisen, dass die Knallsiure das Oxim des
Kohlenoxyds, Carbyloxim, C:N.OH, sei!). ! Diese Auffassung ist
spiter von Nef?) aufgenommen und eingebend begrindet worden.
Nef hat den bekannten Thatsachen einige neue hinzugefiigt, die als
werthvolle Argumente zu Gunsten dieser neuen Formel gelten mussten.
Er hat gezeigt, dass Nitromethanquecksilber beim Stehen zum Theil
in Knallquecksilber iibergeht:

CHs: N —» H30+C:N.Ohg

=0
~Ohg
Er hat ferner sehr wahrscheinlich gemacht, dass das von mir
aufgefundene, hdchst zersetzliche und fiir ein Oximchlorhydrat ge-
haltene, erste Einwirkungsproduct voun Salzsiure anf Fulminate®)

Monochlorformaldoxim, éll>C : N. OH sei.

Die Knallsiure stellte sich also nun als Carbyloxim, C : N.OH, der
Blaussiure als Carbylamin C:NH, an die Seite und ein von Nef
durchgeftibrter Vergleich der Eigenschaften der Salze beider Siuren
hat sehr wesentlich zur Stiitze der Carbyloximformel beigetragen.

Aber auch jetzt war das fiir eine sichere Constitutionserkenntniss
vorhandene Bedirfniss nach einer Reaction, die uns erlaubt hitte,
die Elemente der Knallsiure, ohne ibre Gruppirung anzuatasten, in
neue und doch zugleich bestindige Verbindungen iiberzufihren, noch
nicht befriedigt. Die Erfiillung dieses Wunsches ist mir durch die
schon so vielerprobte und doch noch so rithselhafte condensirende
Wirkung des Aluminiumchlorids ermdglicht worden. Es hat sich
gezeigt, dass Benzolkohlenwasserstoffe und Phenolither durch gleich-
zeitige Einwirkung von Knallquecksilber und Aluminiumchlorid in
aromatische Aldoxime {ibergefubrt werden kdpnen:

CeHg+C:N.OH —>» CgH;.CH:N.OH.

Aber wihrend man bisher die grdsste Reinheit des Aluminium-
chlorids mit Recht als Vorbedingung fiir den erfolgreichen Verlauf
der mit seiner Hiilfe ausgefiihrten Reactionen betrachtete, hat sich
bei der neuen Synthese das gerade Gegentheil herausgestellt.

'y Diese Berichte 23, 3506. %) Aunn. d. Chem. 280, 303.
%) Diese Berichte 27, 2816.
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Bringt man Benzol mit Knallquecksilber und frisch bereitetem
Aluminiumehlorid zur Reaction, so entsteht zwar unter Anderem auch
Benzaldoxim, aber in so geringer Menge, dass an eine Verwerthung
der Reaction fiir synthetische Zwecke nicht gedacht werden kdnnte.
Als an Stelle des selbst bereiteten Aluminiumchlorids ein k#ufliches
benutzt wurde, ging die Aldoxim-Ausbeate plétzlich in die Hohe,
sank aber in unerklérlicher Weise ebeuso rasch wieder, als die Ver-
guche mit einer nmeuen Sendung k#nflichenr Chlorids aus derselben
Quelle fortgesetzt wurden. Nach langem Hin- und Hertasten glaubte
ich die Beobacbtung gemacht zu haben, dass die Ausbeuten an
Benzaldoxim in einem merkwiirdigen Zusammenhang mit der Witterung
stiinden, indem bei schdnem trocknem Wetter schlechte, bei schlechtem
feuchtem Wetter aber gute Ausbeuten erhalten werder kounten.

Um diese Einflisse, die pur in der Feunchtigkeit der Luft ihre
Ursache haben konnten, ndher zu studiren, benutzte ich Morser-
kappen aus Gummi, welche den Morser luftdicht umschlossen
aund in der Mitte eine enge Kreisdffnung zur Einfibrung der Keule
hatten?!). Das Aluminiumchlorid konnte mit ihrer Hiilfe bei vdlligem
Ausachluss von Feuchtigkeit beliebig lange zerrieben werden. Es
zeigte sich nun in der That, dass trocken gepulvertes Alumininm-
chlorid minimale, an offener Luft gepalvertes dagegen gute Ausbeuten
an Benzaldoxim lieferte, und es war leicht, das Mindestmaass an
Zeit festzustellen, welches auch bei trocknem Wetter ndthig war, um
dem Aluminiomchlorid wihrend des Pulverisirens die fir die Reaction
ndthige Feuchtigkeit zukommen gzu lassen. Das o ausgebildete, aber
etwas unbequeme Verfahren wurde spéter dahin abgeiindert, dass dem
sublimirten Chlorid eine bestimmte Menge krystallisirten Chlorides,

AlCly . 6H;0, beigemengt und ithm auf diese Weise die ndthige Wasser-
menge zugefdbrt wurde.

Aber auch das so priparirte Gemisch lieferte noch nicht die
friher mit einem kiuflichen Prodacte erhaltenen Maximalausbeuten.
Ist Aluminiumchlorid lingere Zeit feuchter Luft zugénglich, so iber-
zieht es sich mit einer Kruste, die wohl zum Theil aus Aluminium-
hydrat besteht. Um zu priifen, ob Letzteres, das dem kiuflichen
Chlorid stets anhaftet, fir deu Reactionsverlauf von Bedeutung sei,
wurde das Gemisch von sublimirtem und krystallwasserhaltigem Chlorid
mit reinem, durch Erhitzen auf 130° getrocknetem Aluminiumhydrat
vermengt. Der Versuch hatte den gewinschten Erfolg, die Aldoxim-
ausbeute ging wiederum bedeutend in die H8he. Durch systematische

) Diese Morserkappen aus Patentgummi, fir die verschiedensten Zwecke
mit ausgezeichnetom Erfolge verwerthbar, kinnen in verschiedenen Grossen
von der Sichs. Gummi- und Guttaperchawaaren-Fabrik H. Schwieder in
Dresden bezogen werden.
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Versuche iiber das leste Mischungsverliltniss der drei Aluminium-
préparate konnte die Aldoximausbente selbst bei dem im Vergleich
mit den Homologen und den Phenolithern reactioustrigeren Benzol
schliesslich anf etwa 65—70 pCt. der Theorie gebracht werden.

Was fiir e¢ine Bedeutang dem zugefiihrten Wasser zukommt,
konnte zwar noch nicht in der Ursache, aber in der Wirkung ausser
Zweifel gestellt werden. Wird die Reaction ohne Wasser durch-
geflhrt, dann tritt die Menge des Benzaldoxims sebr zuriick und an
seiner Stelle erbilt man Benzonitril. Die Ursache der giinstigen
Wirkung des Aluminiumhbydrats diirfte eine rein mechanische sein,
indem es beim Zerreiben des Gemisclies sich zwischen die kleinsten
Theilchen einbettet, dadurch ein Klumpigwerden der Mischung ver-
hindert und die fiir die Einwirkung zweier fester Kérper, des Knall-
quecksilbers und Aluminiumchlorids, vortheilhafte, denkbar feinste
Vertheilung ermdglicht. Es diirfle wenig bekannt sein, dass sich
die Technik lingst eines iibnlichen Kunstgriffes hedient, indem sie bei
der Darstellung des Tertifirbutyltoluols fiir kiinstlichen Moschus, offen-
bar aus demselben Gruunde, fein gepulverten, trocknen Quarzsand
benutzt.

Das in der Reaction entstehende Benzaldoxim ist das f- oder
Synbenzaldoxim vom Schmp. 128—130° vnd wird sofort in
reiner Form in seidengliinzenden Krystillchen erhalten. Daneben
entstehen wechselude Mengen von Benvonitril, Benzaldebyd und
Benzamid, deren Trennung und Reindarstellung keine Schwierig-
keiten bereitet. = Ihre genetischen Beziehungen zur Knallsiure
Lezw. zum Bepnzaldoxim sind noech nicht véllig aufgeklart.
Der Benzaldehyd tritt als Spaltproduct des Benzaldoxime anf.
Das wiire auch die einfachste Annahme fiir die Entstehung des
Benzonitrils. Diese Moglichkeit wird aber, wie noch auseinander
zu setzen ist, durch besondere Versuche ausgeschlossen, aus denen
hervorgeht, dass Benzonitril ein selbststindiges Einwirkungsproduct
darstellt, wabrscheinlich entstanden durch die Zwischenbildung von
Chlorcyan. Das Benzamid konnte sowohl als Product der
Beckmann’schen Umlagerung des Synbenzaldoxims als aunch der
partiellen Verseifung des Benzonitrils entstanden sein. Eine ent-
scheidende Antwort in dieser Frage kann heute noch nicht gegeben
werden.

Die neue Reaction ist picht allein durch die originelle Beschaffen-
heit der anzuwendenden Mischung hdchst merkwirdig, sondern auch
dadarch, dass es von grdsster Bedeutung ist, in welcher Reihenfolge
die wirksamen Reagentien gur Anwendung gelangen. Die Aldoxim-
Synthese gelingt nur dann, wenn man in dem Benzolkohlenwasseratoff
oder Phenolither das Knallquecksilber saspendirt und dann die Mischung

Berichte d. D. chem. Geselischaft. Jabrg. XXXII. 225



3496

der drei Aluminiumpréparate eintrigt.  Verfdhrt man umgekehrt,
suspendirt also Aluminiumehlorid — welches in diesem Falle rein
sein darf -— und trdgt nun vorsichtig das Knallquecksilber ein,
arbeitet ulgo bLei einem steten Ueberschusse von Chlorid, dann
erh#ilt man in vortrefflichen Ausbeuten aromatische Nitrile,
wihrend das Aldoxim fast ganz verschwindet.

Die niichstliegende Erklirung fiir diese Erscheinung, welche eine
neue Synthese aromatischer Nitrile darstellt, lige darin, dass das
zunéichst gebildete Aldoxim unter der wasserentzichenden Wirkung
des Aluminiumchlorids in Nitril verwandelt werde. Der directe
Versuch hat aber gezeigt, dass dem nicht so ist. Vielmehr entsteht
als Zwischenproduct hier sus dem Knallquecksilber zunichst Chlor-
cyan, das wahrscheinlich den Reactionsvermittler spielt und im Sinne
der Friedel-Crafta’schen Synthese zur Bildung des Nitriles fiihrt:

CsH; + CICN - » CgHy.CN+HCIL

Ueber diese eigenthiimlichen Verhéltnisse soll in einer besonderen
Mittheilung ausfilhrlich berichtet werden. Auch iiber den Verlacf
der Aldoxim- und Nitril-Synthege bei Benzolhomologen und Phenol-
dthern werde ich in einem spiteren Berichte Mittbeilung machen.
Nur soviel sei hier vorweg genommen, dass die Reaction dort unter
gleichzeitiger Bildung der Ortho- und Para-Isomeren verlduft, von
denen aber namentlich die Aldoxime durch eine elegante Methode
von einander getrennt werden kdnnen.

Es hat patiirlich nicht an Versuchen gefehlt, auch Phenole in den
Kreis der Reaction zu ziehen. Hr. Bertsch, der diesen Theil der
Untersuchung ausgefiihrt hat, ist beim Resorcin und allen iibrigen
untersuchten Benzolderivaten mit zwei metastindigen Hydroxylen,
wie z. B. Orcin, Pyrogaliol, Phloroglucin, zu auffallend giinstigen
Ergebnissen gelangt. Die Reaction verliuft hier unter Anwendung
von Chlorwasserstoff und schon ohne Hiilfe von Aluminiumchlorid,
beruht also wabrscheinlich auf der Einwirkung von zundichst gebil-
detem Mouochlorformaldoxim, z. B.:

N N
OH™™OH . Gi.cu:n.om = OH7 TOH
L -..~CH:N.OH, HCL

Leitet man in eine Lésung von Resorcin in absolutem Aether,
in der man Khnallquecksilber suspendirt hat, unter Eiskiihlung
trockanen Chlorwasserstoff, so verschwindet das Kpallquecksilber all-
mihlich und an seiner Stelle scheidet sich das salzsaure Salz des
Resorcylaldoxims in Krystallen aus. Die Ausbeuten sind gut
und steigern sich beim Phloroglucin auf die theoretisch mdgliche
Menge. Auch hieriiber soll spiiter in einer besonderen Mittheilung
eingehend berichtet werden.
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Die Versuche iiber die mitgetheilten Reactionen sind, namentlich
was die Abgrenzung des Reactionsbereiches und die Moglichkeit
neuer Anwendungen betrifft, von jhrem Abschlusse noch weit entfernt.
Nachdem aber das Knallquecksilber einmal als eine in der ange-
fihrten Richtung reactionsfdhige Substanz erkannt worden ist, darf
man wohl hoffen, fir dasselbe ein noch grisseres Gebiet der syn-
thetischen Verwendung erschliessen zu kdnnen. Da bei all diesen
Reactionen das Fulminat nicht in trocknem Zustande zur Anwendung
gelangt. sondern angefenchtet mit der Substanz, in deren Schosse es
spiter zur Reaction gebracht werden eoll, ist eine Explosionsgefahr
bei vorsichtigem Arbeiten vollig ausgeschloseen. Als wichtigstes Er-
gebniss der bisherigen Versuche darf man wohl betrachten, dass die-
selben einen neuen und zugleich den einfachsten Beweis fir die
Carbyloximformel der Knallsfiure erbracht haben.

Experimenteller Theil.

Einwirkung der Pulvermischung!) auf Benzol und Knall-
quecksilber.

Das Knallquecksilber wurde nach der sebr empfehlenswerthen
Vorschrift von Lobry de Bruyn?) gewonnen. Das Rohproduct
stellt ein krystallinisches Pulver dar, durch kleine Mengen in feiuster
Vertheilung eingebetteten Quecksilbers gelbgrau gefirbt, und kann
durch Auflésen in concentrirtem Cyankalium (unter Kiihlung) und
Wiederausfiillen durch verdiinnte Salpetersinre in schneeweissem, fein-
pulvrigem Zustande leicht rein erhalten werden. Das so gereinigte
Priiparat steigert die Ausbeuten nicht, liefert aber etwas reinere Ver-
binduogen, als das Rohproduct.

Es war zu erwarten, dass das Knallyuecksilber wegen seiner Un-
loslichkeit in organischen Fliissigkeiten um so leichter in Reaction
treten werde, in je feinerer Vertheilung man es einfibkren wiirde.
Herr Dr. Herzfeld in Darlach, Director der Knallquecksilber- und
Ziindbiitchen-Fabrik der Deuntschen Waffen- und Munitions-Fabriken
brachte meinen Arbeiten das grosse Interesse entgegen, dass er sich
entschloss, eine grissere Menge Knallquecksilber in trocknem Zu-
stande in rotirenden Trommeln mit Kautschukkugeln in den Zustand
feinster Vertheilung iiberzufiihren, und mir in Folge des gesetzlichen
Verbotes des Transportes von Knallguecksilber in unverarbeiteter
Form sein Laboratorium fiir die betreffenden Versuche zur Verfigung
stellte. Dieses staubfein gepulverte Priparat hat sich indessen dem

1) Unter Pulvermischunge ist hier und im Folgenden die Mischuog von
sublimirtem und krystallwasserhaltigem Alumininmechlorid und Aluminium-
hydrat verstunden.

) Diese Berichte 19, 1370.

225 *
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Rohproducte in keiner Weise iiberlegen gezeigt. Hrn. Director
Herzfeld spreche ich fiir sein freundliches Entgegenkommeén auch
an dieser Stelle meinen verbindlichsten Dank aus.

Schwefelkohlenstotf und Ligroin, die gebriuchlichen Verdinnungs-
mittel bei Aluminiumchloridsynthesen, haben sich im vorliegenden
Faile als unbranchbar erwiesen. Da in beiden die entstehenden
Aluminiumchloriddoppelverbindungen uuldslich sind, scheiden sie sich
sofort als ziihe, klebrige Massen aus, die das noch unzersetzte Knall-
(uecksilber nmhiillen und so der weiteren Einwirkung entzichen
wiirden. Als Verdiinnungsmittel missen daher entweder die Benzol-
kohlenwasseratoffe selbst verwendet werden, oder, wo das wegen
ihrer Kostbarkeit oder ihres Aggregatzustandes unzuliissig ist, Nitro-
benzol.

Das Knallquecksilber wird mit dem Kaoblenwasserstoff, mit dem
es in Reaction treten soll, oder mit Nitrobenzol angefeuchtet zur An-
wendung gebracht. Das wasserfeuchte Fulminat wird zu dem Zwecke
zuerst mit gewShnlichem, dann mit absolutem Alkohol und hierauf
zweimal mit dem Kohlenwasseratoff oder Nitrobenzol digerirt und
nach jeder Digestion an der Pumpe abgesaugt. Es ist dann véllig
wasser- und alkohol-frei und zur Verwendung geeignet.

Beim Benzol wird die Reaction folgendermaassen ausgefiihrt.
100 g benzolfeucht abgesaugtes Knallquecksilber (enthalten mindestens
90 g trockenes Salz) werden in einem weithalsigen Erlenmeyer-
Kolben von etwa !/s Liter Inhalt mit 150 g Benzol iibergossen. Auf
den Kolben kommt ein doppelt durchbohrter Kork, in welchem ein
in die Fliissigkeit reichendes Thermometer und ein karzes Knierohr
stecken, welches den sich entwickelnden kleinen Mengen Chlorwasser-
stoffs den Abzug westattet. Ableitung durch dem Abzug und Chlor-
calciumverschluss sind iiberfliissig. Es werden nun 15 g, vorher
3 Stunden anf 130° (2= 10°) erhitzes, Alumininmhydrat mit 15 g kry-
stallisirtem Alumioiumchlorid, AlCly.6 H:O (kiuflich), und 120 g
frisch bereitetes snblimirtes Aluminiumchlorid in einem Morser
unter Luftabschluss mit Hiilfe der oben beschriebenen Gummikappe
etwa 13 Minuten fein gerieben und die Mischung rasch in ein groeses,
weites Reagensrohr iibergefiihrt. Wird diese Mischung nicht sofort
verarbeitet, dann hat man durch hiufiges Liiften des Stopfens oder
einen sehr festen Verschluss dafiir zu sorgen, dass nicht infolge der
Entbindung von Chlorwasserstoff und des Anwachsens des Druckes
der Stopfen nebst einem Theile des Inkalts nach kurzer Zeit heraus-
geschleudert wird. Benzol und Knallquecksilber im Kolben werden
nun in einem rechtzeitig angeheizten Wusserbade auf 450 erhitzt?)

'} Der Explosionspunkt des trocknen Knullquecksilbers licgt ungefihr
bei 1800. Mit Flissigkeiten anf diese Temperatar erhitzt, zevsetzt os sich
dagegen ohne Explosion.
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und nun ohne weitere Wiarmézufubr die obige Mischung im
Verlaufe von etwa 40 Minuten portionenweise in Antheilen von
etwa 5—10 g eingetragen. Nach jedem Zusatz steigt die Tewperatur
im Kolben ziemlich rasch, und es muss durch zeitweiliges Eintauchen
in kaltes Wasser dafiir gesorgt werden, dass die Temperatur nicbt
iiber 459 ansteige, aber auch nicht unter 400 sinke. Im ersten Falle
werden die Ausbeuten beeintrichtigt, im letzteren tritt Reactions-
verzogerung ein. Die giinstigste Temperatur liegt zwischen 43° und
459 Von allergrosster Wichtigkeit ist aber, dass der
Kolbeninhalt zur Erzielung eines gleichmiissigen Re-
actionsverlaufes ununterbrochen und awar namentlich sofort
nach peuem Zusatz der Mischung kriftig umgeschiittelt
werde. Das Benzol farbt sich jeweils nach dem Eintragen neuer
Mischung braunroth, wird aber nach wenigen Minuten wieder ent-
firbt, das Knallquecksiiber wird allmiiblich in ein gelbes Pulver ver-
wandelt. Wihrend der Reaction entweichen kleine Mengen von Chlor-
wasserstoff. Auch wenn die ganze Menge der Pulvermischung ein-
getragen ist, dauert die Wiirmeentwickelung noch 1/3—3/, Stunden an,
wo sie vollig erlahmt und ein freiwilliges Sinken der Temperatur ein-
tritt. Auach wibrend dieser Zeit ist das Thermometer unausgesetzt zu
beobachten, und durch zeitweiliges Umschiitteln des Kolbens oder
kurzes Eintauchen iu kaltes Wasser Sorge zu tragen, dass die Tem-
peratur sich innerhalb der oben angegebenen Grenzen halte, jedenfalls
nicht @iber 47° binauf und unter 42° hinuntergebe. Namentlich ein
zu tiefes Sinkenlassen der Temperatur ist wihrend dieser Reactions-
phase zu vermeiden, da sie sonst 5—10 Minuten nach scheinbarem
Stillstande oft unbeobachtet wieder plétzlich in die Héhe gebt, und
sich ausserdem das Reactionsende zu sehr verzégern wiirde. Der
Kolbeninhalt hat nun eine griine Farbe angenommen. Man lisst_etwa
3 Stundeu oder iiber Nacht bei gewdhnlicher Temperatur stehen und
trigt dann die ganze Masse, welche in der Regel aus einer Fliissigkeit
und einem darin suspendirten Pulver besteht, bisweilen aber auch,
wenn beim Umfillen der Pulvermischung zu viel Feuchtigkeit an-
gezogen oder wenn zu wenig sublimirtes Aluminiumchlorid ver-
wendet worden war, aus einem mit Flissigkeit iiberschichteten zéhen
bis harten Kuchen, in etwa 700 g zerstossenes Eis ein, das man mit
50 ccm concentrirter Salzsfiure ibergossen bat, wodarch die Umsetzang
beschleunigt wird. Die Umsetzung der Aluminiumchlorid-Doppel-
verbindung mit dem Wasser erfolgt nur langeam, da sich leicht zéhe
Klompen bilden, und wird zweckmiissig in einem grossen Morser
durch Zerreiben befordert.

Man hat nun eine Fliissigkeit vor sich, welche ans einer unteren
wilgsrigen Schicht, enthaltend Alnminiumhydrat und unzersetztes Knall-
quecksilber, und einer oberen dligen Schicht besteht. Eine Trennung
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der flilssigen von den festen Antheilen durch Filtriren an der Saug-
pumpe empfiehlt sich nicht, da das Aluminiumhydrat die Filterporen
rasch verstopft. Man iithert vielmehr die ganze Masse in mehreren
Antheilen aus, unter Anwendung eines grossen Ueberschusses, etwa
3—4 Vol. Aether auf 1 Vol. wiissrige Schicht, da sich sonst in Folge
von Schlickerbildung die Schichtentrennung endlos lange verzdgern
wiirde. Zum Ausiithern cines folgenden Antheils wird natiirlich der
alte Aether von Neuem benutzt.

Nun wird auf dem Wasserbade am absteigenden Kiihler so lange
destillirt, bis man am langsameren Flusse des Destillats erkennt, dass
das Benzol anfingt Gberzugehen. Die riickstindige braune Flissig-
keéit entbidlt ziemlich viel Quecksilberchlorid, das ihr durch etwa drei-
maliges Ausschiittelo mit je dem doppelten bis dreifachen Volum ge-
sittigter Kochsalzldsung entzogen wird, bis eben Schwefelammonium
aus der wiissrigen Schicht kein Schwefelquecksilber mehr fillt. Die
weitere Verarbeitung der benzolischen Lésung, in der sich Benz-
aldoxim, Benzaldehyd, Benzonitril und Benzamid befinden, geschieht
auf folgendem Wege: Das Benzaldoxim wird ihr durch concentrirtes
wilssriges Kali entzogen, der Benzaldehyd von den Uebrigen darch
Bisulfitldsung abgeschieden, hierauf das Benzonitril abdestillirt und
das im Riickstande bleibende Benzamid durch Krystallisation gereinigt.

Benzaldoxim.

Das Benzaldoxim wird der Benzollésung durch zweimaliges Aus-
schiitteln mit etwa /3 Vol. 25-proc. Kalilauge villig entzogen. Will
man es in seiner urspriinglichen Form als Synbenzaldoxim rein ge-
winnen, 8o muss es auf kaltem Wege isolirt werden, indem man so-
wohl die vorhergegangenen Operationen als aach die folgenden unter
Eiskiihlung durchfilhrt, Die Kalilosung wird in diesem Falle bis zur
volligen Klarheit durch nasse Faltenfilter gegossen oder mit klei-
nen Mengen Aether ausgezogen und das Aldoxim durch Einleiten von
Kohlensiure in farblosen Krystallen ausgefélit. Hiofig ist aber ein
kleiner Theil durch die vorangegangenen Processe in Antibenzaldoxim
verwandelt worden, sodass die Krystalle mit wenig Oel bebaftet
werden. Sie zeigen nach dem Umkrystallisiren bei raschem Erhitzen
den Schmp. 128—1300. '

Verzichtet man auf die Gewinnung des Aldoxims in der Syn-
oder f-Modification, dann gelangt man rascher dadurch zum Ziele,
dass man die Kalilésung durch Destillation im Dampfstrome von
kleinen Mengen darin aufgelésten Aldehydes und suspendirten Benzo-
nitrils befreit, wobei man, falls die Lésung sehr dunkel sein sollte,
etwag Thierkohle hinzufiigen kann, und dann die event. filtrirte Li-
sung mit Kohlensiiure sittigt. In diesem Falle wird das Benzaldoxim
als - hellgelbes Oel ausgeschieden, nur die ersten Antheile bestehen
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auch hier mitanter aus Krystallen der schwicher sauren nnd deshalb
znerst ausfallenden Synverbindung. Das Oel wird in Aether auf-
genommen und auf dem Wasserbade von diesem getrennt. Die Aus-
beute betrigt rund 40 g, d. i, anf die in Reaction getretenpn, etwa
80 g Knallquecksilber berechnet 68 pCt. der theoretisch madglichen
Menge.

I'n Vacuum siedet es unzersetzt bei 119—1209 (Bar. 13 mm
Temp. des Bades 1329).

C:HzNO. Ber. N 11.57. Geof. N 11.30.

Im Kolben bleibt ein Riickstand von wenigen Grammen, der beim

Erkalten zu einem &ldurchtrinkten Krystallbrei von Benzamid erstarrt.

Benzaldehyd, Benzonitril, Benzamid.

Die von der alkalischen Benzaldoximldsung getrennte und auf
dem Wasserbade von Benzol befreite Oelschicht wird mit 40-proc.
Bisulfitlange durchgeschiittelt, die ausgeschiedene krystallinische Dop-
pelverbindung durch Wasserzusate in Lésung gebracht und aus dieser
der Benzaldehyd durch Uebersittigen mit Soda und Destillation
im Dampfstrom gewonnen. Ausbeute 1.2 g. Sein Siedepunkt wurde
an einer aus verschiedenen Versuchen gesammelten grésseren Menge
zu 178 —1799° bestimmt und eine Probe davon in Benzoésdure iber-
gefihrt.

Das Benzonitril kann von dem Benzamid durch Destillation
entweder fiir gich oder im Dampfstrome getrennt werden. Man er-
hilt es als farbloses Oel vom Sdp. 190° Ausbeuate 8.5 g.

C:HsN. Ber. N 13.59. Gef. N 13.33.

Die Menge des im Riickstande befindlichen Benzamids ist
sehr gering. Wird das krystallwasserhaltige Aluminiumchlorid in der
Hauptreaction stark vermehrt, so entsteht das Benzamid bisweilen
in solcher Menge, dass es sich beim Concentriren der urspriinglichen
Aetherldsung krystallinisch ausscheidet und grammweise isolirt werden
kann. Es ist durch seine Ldéslichkeit in heissem Wasser leicht zu
reinigen. Schmp. 128° Beim Erhitzen mit concentrirter Kalilauge
entwickelt es Ammoniak, whhrend die Fliissigkeit darch Ausscheidung
von Kaliumbenzoat zu einem dicken Brei gesteht.

C;H;NO. Ber. N 11.57. Gef. N 11.68.

Karlsruhe, Chemisches Laboratorium der Techn. Hochschule.





