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.so roristitiiirter IGrprr  miisste mit EssigsBureanhydrid neben dem von 
G eu t l i  c r  Itt*olxclitvtrn Dincetnt Essjgs~ure-Aethgl:ithel., e r  niiisste niit 
P CI ., nrben Ai~tliplidriicl~lorid Aetliylcblorid und Awtylchlorid gcbeii. 

137. Ed. Cznmpelik: Ueber Nitrobenzylcyanid unil nmidirtes 
B enzylcy anid. 

(Niti l idiin:  311s deln cbemischen Institut der Universitat Bonn. Eingegangen 
am 9. Mai; verlesen in der Sitzung von Hro. W ichelliaus.) 

Vor einem Jabre babe ich in dein Laboratoriurn des Hrn. Prof. 
,\. W. Hofmilri n ill Berlin eine neue Rase aus der CuminsBure von 
der Zusammensetzung c, H I S  N, dargestellt, welcbe ihrer rationplleii 
Forinel nach C,, H,, (N H,)N demnach aniidirtes Cumonitril ist. Da 
nun die Cuminsaure selbst ein Derivat des Cgmols, drs I'ropylniethyl- 
benzols: 

.C,H, 

.CH,, 
C, H4< 

also Propylpl~rri~1:imeisens~ure ist : 

.c3 H7 
C, H,: 

, C O O H ,  

so wird die Forniel des amidirten Cumonitrils den Aiisdruck: 
, N H ,  

. C N  
C, H,r' -C, H, 

erhalten miissen und ist dasselbe als Axnidopropylcyanbenzol aufzufassen. 
Wie meine rationclle Formel zeigt, ist die von niir dargestsllte Base ein 
Renzolabkiimmlirrg mit drei Seitenketten, vnn denen ausse.r der Amido- 
gruppe die cine das Cyan, die andere das Alkoholrndical bildet nnd 
ein directer Verwandter der von Prof. H o f m a n n  zuerst dargestellten 
Ease aus der Benzoesaure. welclie 

. N H ,  

, C N  
c, H4:. 

. 
;st. 

Es war daher fiir mich interessant zu erfahren, ob noch die- 
;c!ii++n nroniatisctien Nitrile, in welclien das C y m  nicht an den] 
Benzalkerne, sondern an tlrm alkoholischen Restc der Seitenkrt t.r 
hBnpt , diese Mrt:in:crrpliosi.: tlurchnixcheii , oder rnit anderen Worten, 
oli missrr tier8 Nitrileti der L-'Iieiiylameisei~s~'inre nnd ihrer Homologen 
auch diejenigeii Nitrile nromwtisclier einbasiscber &ureu, welcl~e sich 
ihrer Constituticm riacl~ den FetisBurenitrileli anachliesvea , in Amido- 

. .  
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derivate iiberfiihrt werden kiinneu. Neben der Liisung dieses Pro- 
blems handelte es sich niir auch in erster Linie um die Darstellung 
griisserer Mengen einer solcbeii Base und icb wzlilte dalier das Nitril 
der Alphatoluylslure 

C , H ,  C H ,  - - C N  
aus dcm Grunde, weil man nach der Methode von C a n n i z z a r o  sicb 
wit? bekannt mit Leiclitigkeit aus Toluol grosse Mengen von Benzyl- 
chlorid verschaffen kann, welches durch die Reaction aiif Cyankaliiim 
ebcnso glatt in Benzylcyanid iibergeht. 

Es war meine Sorge, griissere Quantitaten dcr Base zn bekoininen, 
urn das Verhalten derselben gegen salpetrige Siiure xu stndiren und 
wn miiglich die entsprechende Diazoverbinduog zu bekornmen. Aussa- 
dein hatte sich die Idee, die Base selbst mit Jodiithyl zu behandeln, 
urn zu der ~noiioathylirten Verbindung - 

,NH C2HS 
C,H,: 

‘CH, CN 
zu gelangcn, weldic drrrch salpetrige Siirire den Nitronokiirper 

. N O  
.N: 

C,H,:  ‘C, H, 
‘ C H , -  C N  

bilden sollte. 
Untrr Anderm sollte auch das nitrirte Renaylcyanid srlbnt 

, N 0, 
c,, H; 

‘ C H ,  - C N  
auf spin Vcrhnltrn gegeri Natriumamalgani gepriift wcrtlcn , nm den 
entsprcclicnden Anokijrper 

, N r  : N ,  
c,; li, ’ ,C,T1, - -CH, - - C N  

C H ,  - - CN 
zu erhalten. 

Da nun Hr. R a d z i s n e w s k y  in jiingster Zeit*) iibcr das nitrirte 
Nitril der t’henylessigsaure, welches mit meinem nitrirten Heirzyl- 
cyanid identisch ist,  eine Mittlidlung gemacht hat, so lialte ich es 
fur zweckmassig, die Ergebnisse meiner Arbeit zu veriiffentlichen. 

so liabe icli 
Tohiol bei seinem Siedepunkte chlorirr, um Benz~lchlorid zu erlialten, 
welches icli nacli wiederholten Rectificationen auf alkoliolisches Cyan- 
kaliiini einwirken liess. Diese Reaction verlguft iiusserst glatt in  selir 
kurzer Zeit und es wurde niit Leiclitigkeit pine Menge von 200 Grm. 
Henaylcyanid erlialteri. D:is Betizylcyanid wurde in  rauchende Sal- 
pctersaurc nriter Abkiihlnng eingctriipfelt , i ibw Naclit stehen ge- 

Was die Darstellung des Benzylcyanids anbelangt 

- 

* I  Diow EW. 1870. S. 198. 
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lassen und hierauf die Flussigkeit. in Wasser eingegossen, wo sich ein 
olartiger Kiirper ausscheidet , der nacli kurzer Zeit zu Krystallen er- 
starrt. bieser Kijrper wurde rriit  Wasser gewaschen und da sich der- 
selbe in kaltem Alkohol nur schwcr liist. niit AlkoLol auf dem Filter so 
langs gewaschen, als derselbe noch gefarbt ablief. Hierauf wurde 
das Nitroproduct in kochendem Alkohol gel6iet; nach drm Erkalten 
krystallisirt. dasselbe in zolllangen Naddn ails, welclie die Eigonschaft 
haben, rnit alkoholischer Kali- oder Nalri)nliisung sich intensiv rotli zu 
fiirberi, welche Fiirbung durcb S5uren in  t h e  griine rerwandelt w i d ,  
Gber welahes Verlalten ich bereits im Monate Februar der rheinischen 
Gesellschaft fur Natur- und Heilkunde gdegentlich einer von Hrn. 
Prof. M o h r  rtufgestellten Hypothese uber die Reactionen des Lacmus 
gegen Alkrlien und Sanren eine Mittheilurig gemacht habe. Die Natur 
diessr Verhindung wurde durch die StickntnKbestimmung sicher ge- 
stellt. 0,2265 Substanz gaben bei eineiri Barnrneterstande von 
74,4 Mm. 33,75 C. C. Stickstoff, welche einem Procentgehalte von 
17,86 entsprechen; die Theorie fordert fiir die Formel 

17,2G pCt. 
Z;r Darstelluiig der Base wilhlte ich das friihere Verfahren nach 

Prof. H o f m a n n ,  welcbes darin bestelit, dass man in eirie alkoholische 
Losung des Nitrokorpers Zink und Salzsaure einhringt , aus der 
Fliissigkeit dann nach beendeter Operation das Zink mit concentrirter 
Natronlauge entfernt, die oben aufschwimmende alkoholisehe Scbichte 
abhebt, mit Wasser verduniit und die Rase rnit Aether auszieht. Bei 
dieser Gelegenheit habe ich mi& uberzcngt, dass fiir diesen speciellen 
Fall die Darstelluug der Rase w i t  Zinn und Saizsiiure ebenfalls zum 
Ziele fiihrt, was bier leicht ersichtlicb ist, wenn ein Tropfen der alkoho- 
lischen Losung rnit alkoholiscliem IZali nicht nrebr roth gefarbt wird. 
Es wurde hierauf die entstandene Zinnverbindung durch Eideiten von 
Schwefelwasserstoff zersetzt, dlts ausgefiillte Scbwefelzinn abfiltrirt, die 
Fliissigkeit eirigeengk, wo bei der nothwendigen Concentration daa 
salzsaura Salz der Base in sehr schonen Tafeln auskrystallisirt. 

Das salzsaure Salz ist in kaltem Alkohol schwer Ioslich, es wurde 
daher wiederholt mit demselben gewaschen, hierauf in heissem Alkohol 
gelost, wo nach kurzer Zeit sich tafelformige Rrystalle aus der L6- 
sung ausscheiden. 

Das so gereinigte Xalz wurde zur Analyse verwendet. 
A. 
0,359 Grm. Substanz gaben 0,3022 Grm. CI Ag entspr~chend 

Die Theorie fordert fur die Formel 

C6H4 - . -  CH, - - CN 4- C l H  

Die Chlorbestimrnung ergab folgendes Resultat: 

20,83 pCt. Chlor. 
- . - N H ,  

2 1,07 pet. Chlar. 



B. Die Elementaranalyse desselben Salzes gab nachstehende 

0,4114 Grm. Substanz gahen 0,8553 Grm. CO, und 0,2041 Grm. 
Die Tbeorie 

Die Resultate der Analyse zusanimengefasst ergeben fiir die chlor- 

Zahlen : 

H,.O entsprechend 56,72 pCr. C und 5,513 pCt. H. 
fnrdert 56,98 pCt. C w i d  5,34 pCt. H. 

wasserstoffsaure Base folgende Zusammensetzung: 
C, H, N, C1 

Theorie 
C, . . . . 96 . . , 56,98 . 
H, . . . . 9 . . . 5,34 . 
N ,  . . . . 28 . . . 16,61 . 
C1 . . . . 35,5 . . . 21,07 . --- 

168,5 100,oo 
(1. Ebenso wurde das Platinsalz der Base 

Versuch 
. . 56,72, 
. . 5,513, 

. . 20,83, 

. .  - 

snalysirt, es gaben: 
1. 0,7637 Substanz, 0.2219 Grm. Platin = 29,06 pct. Pt., 

IT. 0,708 Siibstanz, 0,2055 Grm. Platin = 29,03 pCt. Pt. 
Das Plstinsalz hat folgende Formel, welche 20,19 pCt. an Platin 

fbrdert: 
2(C8H8N2,ClH)+PtC14.  

Aus dem salzsauren Salze wurde die Base rnit Natronlauge a!)- 
geschieden, mit Aetber ausgeschiittelt, wo nach dem Verdampfen des 
Aetliers Krystalle der Base, welche concentrisch schupperifiirrnige Ag- 
gregate bilden, sich absetzten. Es wurde versucbt, die Base in heissem 
Wasser zu liisen, in der Erwartung, nach dem Erkalten dieselbe in 
schiinen Krystallen zu erhalten. Das Resultat zeigte jedoch, dass die 
Base im Wasser gelaat bleibt und erst bei dem Eindampfen als Oel 
sich abscheidet, das dann bei dem Erkalten erstarrt. 

Ausserdem wurde ein Theil des Nitrobenzplcyanids in sbsolutem 
Alkohol geliist und unter vorsichtigem Abkiihlen die erforderliche 
Meiige Natriumarnalgam hinziigesetzt. um die Nitroverbindung in die 
entsprechende Azoverbindung umzuwandeln. Die Fliissigkeit wird 
roth iind nach langerer Zeit schBn blau. Nach der Zersetzung des 
Nstriumanialgams wurde die Flijssiglieit von dem Quecksillwr gatrennt, 
mit fiberscbiissiger ChlorwasserstoffsPure und Wasser versetzt, wobei 
ein volumintiser griiner Kiirper niederfiillt, der wegen seiner Busserst 
gallcrtartigcri Bc~schaffenlieit mit Hiilfe der Bunsen scheh Pumpe fil- 
trirt uiid gewaschen wurde. Dieser Kiirper hat die Eigenschaft, mit 
alkoholischer Kali- und  Ntltronlijsung sich intensiv blau zu fiirben, aus 
welchen Liiviiiigsmitteln derselbe d u r d  verdbnte  Sluran in griine 
Florken ailsfilk. 

Ueber wine elernentare Ziisammensetzong , sowie iiber das Ver- 
halten der Base gegen die von mir angefiihrten Reactionsmittel be- 
hake icb mir vor spBter weitere Mittheilungen zu machen. 
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Zum Schlusse erlauhe ich mir nur noch die Bemerkung, dass die 
von mir dargestellte Base, fur welche icb den Namen Amidobenzyl- 
cyanid vwschlage, als ein Benzolabkommling mit zwei Seitenketten 

ein Glied einer homologen Rerhe bildet, welcho sich von den von Hrn. 
Prof. H o f r n a n  n in die Wissenschaft eingefiihrten amidirten Nitrilen 
durch die verschiedene Anlagerung des Cyanrestes unterscheidet ; dem- 
nacb ein Isomeres mit der aus der Toluylsaure darzustellenden Base 
bildet : 

.N H, 3 NH, 

\ C H ,  - C N  
c6 H4<,’ C6H3f - C H 3  

‘ C N  
Amidobenrylcyamid Amidotoluoni tril. 

Dass das Amidobenzylcyanid auch ais Toluidin aufgefasst werden 
kanii, in welchem ein Methylwasserstoffatom durch Cyan ersetzt ist, 
ist nach der rationellen Formel dieses Kiirpers rnit einbegriffen: 

.NH, . N  H, 
C6 H,: C6H,: 

‘CH, , C H , -  - C N  
Methylamidobenzol Anii.dobenzylcyaniid. 

138. Ed. Czumpelik: Ueber einige Derivate d6r Cuminsaure. 
Eingegnogcu 

am 9. Mai; verlesen in  der Sitziing von Urn. W i c h e l h n a s . )  

Bei der letzten Naturforscher -Versammlung z u  Innsbruck hatte 
bereits Hr. Prof. K e k u l e  uber eine von mir dargestellte Oxysaure ge- 
sprochen, iiber welchen Gegenstand ich kurz darauf der RR. Akademie 
in Wien eine Notiz eingereicht habe. Diese von mir aus der Cumin- 
s6ure dargestellte Oxysaure ist nach ihrer chemischen Constitution von 
dw Oxyslure C a h o u r s * ) ,  welche dieser Chemiker aus Cuminamin- 
s h r e  mit Stickoxydgas erhalten hatte, ganz verschieden. Die Oxy- 
s5nre Cahoc r s  ist unbedingt als ein carboxylirtes Thymol 

(Mittheilung ails dem chemischen Institiit der Univeraitat Bonn. 

, O H  

‘ C O O H  
C6H3f  -C3H,  

aiifzufassen, wahrend der von mir dargestellteii Oxysaure h e r  Genesis 
nach die rationelle Formel 

*) Ann. 4. Chela. u. Pharm. CIX., 20. 


