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haupt verbinden oder nicht, entscheiden liesse. Auch die Thatsache, 
dass sich das Acetocinnamon mit saurem schwefligsaurem Hali ver- 
einigt, ist nicht entscheidend, da  diese Verbindung in dem vorliegen- 
den Fall sich mehr als Keton einer P h e n y l a c r y l s a u r e  verhalt, in- 
sofern der Benzolkern rnit dem C 0 des Ketons nur in entfernter 
Verbindung steht. 

H a l l e ,  den 15. Marz. 

86. Louis  Henry: Untersuchungen iiber die Aetherderivate der 
mehratomigen Alkohole und Sauren. 

A c h t e r  Theil. 
U e b e r  dils M e t h y l e n m o n o c y a n h y d r i n  C N -  -CH,  (HO). 

(Eingegangen am 10. Harz; verlesen in der Sitzung von Hrn. Oppenheim.) 

Das Monocyanhydrin des Methylen C N -  - C H , ( H O )  oder das 
Nitril der Glgcolsaure existirt noch nicht, und ich sehe keine Moglich- 
keit, es nach den gewotinlichen Methoden, sei es durch Synthese, sei 
es durch Analyse, zu erhalten. 

Die Reaction des Methylenmonochlorhydrins, C 8, (OH) C1 auf 
K C N  konnte ohne Zweifel dieses Produkt geben, aber auch dieses 
Monochlorhydrin existirt nicht, und ich glaube nicht, dass man es dar- 
stellen wird; denn es scheint mir ebenso unmiiglich, a n  dasselbe Atom 
C die Radicale C1 und NO zu fesseltl, als zwei HO. Als Beweis verbinden 
sich die Aldehyde C,Hi,+l - - C H O  und Acetone (C,H2,+.J2- - C O ,  
Oxyde zweiatomiger Radicale, keineswegs rnit H C l ,  urn die Mono- 
chlorhydrine C, HLn + 1 C H (0 13) C1 und (C, Hi, + ,), - - C (0 H ) C1 
zu geben, wahrend die isomeren Oxyde der Glycole, wie 

H,C-  - C H , ,  H,C- -CH- -CH, etc. 
\ /  \ I  

\, 

0 0 
sich sehr lebhaft damit verbinden und das Aethylenmonochlorhydrin 

und Propylenmonochlorhydrin 

liefern. 
Ebensowenig kann man erwarten, das Nitril C N  - - CH, (OH) auf 

dieselbe Weise wie die gewijhnlichen Nitrile zu erhalten, nimlich durch 
Wasserentziehungaus dem Amide der Glycolsaure)(OH)CIJ,- -CO(H,N) 
vermittelst dazu geeigneter Agentien; wie PCI , ,  P,D, etc. Diese 
miissen zii gleicher Zeit die Seite A m i d  CO(H, N) und die Seite 
A l k o h o l  (HO)CH, - des Molekuls angreifen. Es ist sicher, dass 
man mit P C1, das einfach gechlorte Acetonitril CICH, - - C N  er- 

(OH) CH, - CH, C1 

CFIS- -CH(OH) - - CH, C1 

17* 
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halten wird, wie ich friiher das C h l o r o b e n z o n i t r i l  C,H4C1- - C N  ') 
mit PC1, aus dem A m i d  d e r  S a l i c y l s a u r e  C,H,(HO)- -CO(H,N) 
erhalten habe. Es ist schwer vorhrrzusehen, was P20, geben wird. 
Ich hoffe auf diesen Punkt  in einer spateren Mittheilung zuriickzukom- 
men. Die einzige Methode, welche fahig ist, das Nitril der Glycolsaure 
CN-  -CH,(OH) zu geben, ist dievereinigung des F o r m a l a l d e h y d s  
C H , O  mit w a s s e r f r e i e r  B l a u s a u r e .  

Die Kenntniss der Einwirkung der wasserfreien Blausaure auf 
Acetaldehyd C H , -  - C H O 2 )  und auf Aceton CH,- - C O -  -CHa3)  
giebt cine ungefahre Sicherheit, dass die Vereinigung sich vollziehen 
wird. fch bedauere, noch nicht zur Ausfiihrung dieses wichtigen EX- 
perimentes gekommen zu sein. Da man aus den angefiihrten Griinden 
das Nitril der Glycolsaure C N -  - CH,(HO) bis jutzt nicht erhalten 
kann, so habe ich ein Nitril der Alkoholderivate, das der Aethyl-Gly- 
colsaure C N  - - C 11, (C, H, 0) dargestellt, 

Dieses Produkt lasst sich leicht durch die Reaction von Phosphor- 
saureanhydrid auf das Amid der Aethyl-Glycolsaure 

darstellen. Man destillirt das Gemisch beider Kiirper zu gleichen Mo- 
lekiilen auf dem Sandbade in  einer wegen des Aufschaumens der Masse 
hinlsnglich gerlumigen Retorte. Die Reaction findet nur iri der Warme 
statt. Das Thermometer steigt wahrend der Destillation nicht iiber 
100-1050. Die Masse verkohlt nur gegen das Ende der Operation 
leicht. 

Die Reaction ist glatt. 20 Gr. von dern Aethylglycolamid haben 
mir in zwei Opertionen 10 Gr. Produkt gegeben, nach der Theorie hatte 
ich 16 Gr. erhalten miissen. Dieser Verlust riihrt ohne Zweifel daher, 
dass ein Theil des Productes in der Metaphosphorslure als eine pech- 
artige, schwammige Masse haften bleibt, woraus ihn die Hitze schwer 
vertreibt. 

Das  rohe Produkt der Destillation ist merkwiirdig rein; es destillirt 
constant und nach der ersten Rectification beinahe ganzlich gegen 134O. 

Ich habe constatirt, dass dieses Nitril gleichfalls durch Einwirkung 
von PCI, auf das Aethylglycolamid erhalten werden kann;  aber 
wahrend die Reaction dieses Kiirpers auf die Amide der aromatischen 
K6rper glatt ist und leicht die Nitrile giebt 4), so ist sie auf die Amide 
der Fettsaurereihe sehr schwierig. Man liann sich dieser Methode der 
Darstellung fur die Nitrile der Fettsiiurereibe im Allgemeinen nicht 
bedienen. 

( C , H , O ) C H , -  - C O ( H , N )  

I )  Diese Berichte 11, 490. 
*) A. G a u t i e r  und M a x w e l l  S i m p s o n .  

') Diese Berichte 11, pag. 6 6 6 .  

Comptes rendus 6, pag. 414. 
U r e c h .  Annalen 164, pag. 2 ff. 
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Ich babe schon friiher diesen analoge Thatsachen constatirt, welche 
ich bei Gelegenbeit des Oxamethans zur Kenntniss gebracht babe. 1) 

Ich habe operirt wie friiber, indem ich ein Gemiscb des Amides 
und des PCI, zu gleichen Molekiilen anwandte. Die Reaction voll- 
ziebt sich scbon in  der Kalte. Die Masse schmiizt L U  einer gelbbraunen 
dicken Fliissigkeit, welche durch massenhafte Entwicklung von H C1 
wahrend einiger Zeit betrachtlich aufschaumt. 

Als diese Flissigkeit spater destillirt wurde, stand das Thermo- 
meter zwischen 90-100; gegen Ende verkohlte die Masse, iodem 
sie einen bedeutenden Riickstand hiuterliess. Es entwickelfe sich zur 
selbigen Zeit vie1 HCN. 

Das Product ist eine klare Fliissigkeit, die a n  der Luft raucht; 
es siedet hauptsachlicb gegen 100 - 1050, aber unter reichlicher Zer- 
setzung gegen das Ende. Diese Fliissigkeit ist eine Verbindung des 
Nitriles (C,H,O) CH, - - C N  mit PCI, derselben A r t ,  wie sie Hr. 
H e n k e  2)  unter denselben Bedingungen f i r  die Nitrile der Essigsaure 
und Propionsaure erhalten hat. Gefunden ist in diesem Kijrper 50.88 
C1; die Formel (C, H, 0) C [-I, - - CN -f- PCl, verlangt 47.863. 

Obgleich mangelhaft, zeigt diese Analyse doch hinreichend die 
Natur des erbaltenen Productes3). Da es niebt absolut rein erhalten 
werden kanu, so habe ich es nicht fiir niitzlich gehalten, eine andere 
Bestimmung des Cblors rnachen zu lassen. Icb babe auch die Ein- 
wirkung von P,S, auf das Amid der Aethylglycolslure versucht, ein 
neues Mittel zur Wasserentziehung der Amide, welches ich schon friiher 
kennen gelehrt habe 4). Man erhl l t  auch das Nitril der Aethylglycol- 
s lure ,  aber ein vorlaufiger Versuch hat mir gezeigt, dass die Haupt- 
reaction wie beim P CI, von secundaren Reactionen begleitet ist. 

Das Nitril der Aethylglycolsaure (C, H, 0) CH, - - C N  ist eine 
bewegliche, klare, farblose Fliissigkeit von angenebmem, aromatischem 
Geruche, welcher an das Aethylformiat erinnert. Seine Dichte ist bei 
+ 6 0  0.918. Es  ist u n l o s l i c h  oder wenig lijslich in Wasser, worauf 
es schwimmt, unloslich in kohlensauren und kaustischen Alkalien, 16s- 
lich in Alkobol und Aether und in wassriger Salzsaure. 

Es siedet bei einem Drucke von 750"" bei 134- 135O 5 ,  

I )  Diese Berichte V, pag. 946. 
,) Annaleo. 106,  Seite 272. 
3) PC1, enthlllt 77 .433  C1 und POC1, 69.383.  
4) Diese Berichte 11. pag. 305 und 494. 
5 ,  Dieser Siedepunkt stimmt iiberein mit den Andeutungen der Analogie; in 

versehiedenen Verbindungen ( C , )  erhebt die Ersetznng des C1 durch (C, H, 0) 
den Siedepunkt um ungefAhr 20-250. 

CH,C1 Siedep. 11" COC1 Siedep. 105O 
4 

CH, C1 
(Fortsetzung umstehend.) 
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ohue Zerseteung. Seine Dampfdiclite wurde gleich 3.03 ge- 
fiinden. 

Angewandte Substanz 0,0595, 
Volumen des Dampfes 85.4 C. C., 
Druck des Barometers 749"", 
Hiihe der QaecksilbersPule 565"", 
Rerechnete Dichte 2.93. 

Dieser KBrper verbindet sich wie die gewijhnlichen Nitrile mit 
gasformiger Bromwasseratoffsiiure, indem er ein festes krystallinisches 
Produkt gibr , welches in  wasserfreiem Aether unloslich ist und sich 
in Contact rnit Wasser unrnittelbar in seine Restandtheile, HBr und 
Nitrii, zerlegt. 

Erhitzt rnit Sluren oder Alkalien in  wassriger Lijsung setzt er 
sich in Aethylglycolslure und Ammoniak um. 

Die Analyse dimes Kiirpers hat folgende Resultate gegeben : 
(C, H, 0) CH, - - CX. 

Berechnet. Gefunden. 
I. 11. 111. IV. 

C, 18 56.47 pCt. 56.34 55.96 ,, n 

H, 7 8.23 - 8.54 8.61 8.24l) ,, 
N 1 4  16.47 - 5) n 16.51 2, 
0 1 6  18.82 - 

85 

CH,---(C,  H,O) Siedep. 350 C 0 C l  Siedep. 127-1280 
I ! 

C H 2  (C2 H,  0) 
I b 

Differenz 23". 
CH,  

nifferenz 24" 
Denn nach Hm. E n g l e r  liegt der Siedepnnkt des Monochlorscetonitrils gegen 

CN entspricht 
CN. Nach allen 

115-120". 
als ilthersaures Produkt das Aethylcyanoformiat (C, H, 0) C 0 
Analogien musste dieses wenig BUchtig sein. 

Dem Nitrile der Aethylglycolsiiure (C, H, 0 )  CH, 

CO(C,  11, 0) Siedep. 760 
! 

CH, (C,H,O) Siedep. 350 , 
I 

CH, CH, 
Aber daa Gegentheil findet statt. Destillirt mit demselben Thermometer, desaen 

ich mich zur Bestimmung des Siedepunktes des Nitrils der Aethylglycolsiiure be- 
dient habe, siedet daa Aethylcyanoforrniat constant bei ll'/', was mit den Angaben 
des Hrn. Wed d i  g e  ubereinstimmt. Der Siedepunkt des Tricbloracetonitrils 8 2 O ,  
welcher von HH. D u m a s  und L e b l a n c  bestimmt ist, kann ebenso die Aufmerk- 
samkeit auf sich ziehm. 

Ich habo Hrn. Ur. B i s c h o p i n k  beauftragt. das Studium der 3 gechlorten 
Acetonitrile zu unternehmen, womit er gegenwiirtig beschiiftigt ist. 

1) Der Kohlenstoff dieser Analyse ist verloren gegangen. Die verschiedencn 
Verbrennungen sind von ineineni Assistcuten Hrn. Dr. L. Ria  c h o  p i n k  geinacht 
worden. Das Detail nnd die Zahlen finden sich verzeichnet in einer Notiz, die irn 
bidletin de 1'AcarEemie des Sciences de BmseEles Nr. 3, Mil~z  1873, mitgethcilt ist. 

z, Die Restimmung dieses StickstoRs habe ich auf folgende Weise gemacht. 
Das Kitril wurde mit concentrir:er HCI,  die mil ihrcm gleichen Volumen Waaser 
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Die Bildung dieses Produktes unter den oben angezeigten Be- 
dinguugen is t  ein Beispiel mehr von der Bestandigkeit der Aether- 
gruppen CH,O, C, H, 0 gegeniiber den Agentien wie PCI, ,  P, O,, 
welche 60 leicht das Hydroxyl angreifen. Dieses Beispiel ist um so 
interessanter, weil hier, wie bei der Bildung des Nitrils der Anis- 
saure'), die Elemente eines Molekiiles Wasser, welches in  dem 
Amide vorher nicht existirte, austritt, wahrend die Gruppe C, H, 0 
intact bleibt. 

Ich setze das Studium der Derivate der Aethylglycolslure fort. 
Ich hoffe ihr Aldehyd (C, H5 O ) C H ,  - - -  C H  0 und ihr Aceton 
(C, H, 0) CH, - - C O  - - CH, (C, H, 0) darstelleri zu k6nnen. Zum 
Schluss fiige ich noch hinzu , dass ich das Aethyloxyglycolylchloriir 
(C,H5 O ) C H ,  - - C 0 C l 2 )  auf Zinkathyl habe einwirken lassen, cine 
Reaction, die das Monoathylderivat eines Acetons oder eines primlren 
und secundaren Glycols geben muss. 

/c, H5 

I ' G H ,  c H,- -G H, 0) 

co. c 1  v 2  H5 (0H)C: , 
CH,- -(c,H,o) co 

I 

CH!2 (cZ H5 

Ich verschiebe die Auseinandersetzung dieser interessanten Re- 

L o u v a i n ,  den 9. Marz 1873. 
action auf spater. 

87. A. W. Hofmann: Zur Geschichte der violetten 
Rosanilinderivate. 

(Aus dem Rerl. Univers.- Laboratorium GXXVI ; vorgetragen vom Verfasser.) 

In  neuester Zeit hat Hr. F. H o b r e c k e r  in Crefeld einen von 
dern Rosanilin abstammenden schijn - violetten Farbstoff aufgefunden, 
w e i h e r  sich durch seine grosse Krystallisationsfahigkeit und den 
Reichthum seiner allerdings immer noch stark in's Rothe ziehenden 
Tinte auszeichnet. Dieser Kijrper, von dem mir Hr. H o b r e c k e r  eine 
Probe behufs naherer Untersuchung zu ubersenden die Gute gehabt 
hat, entsteht durch die Einwirkung einer Mischung von Benzylchlorid 
und Methyljodid auf Rosanilin in methylalkoholischer Losung. Nach 

verdunnt war, wilhrend einiger Zeit in einer zugeschmolzenen Glasrab'hre gegen 100" 
erhitzt. Man sieht, dass die Umsetzung des Stickstoffs in NH,  vollstandig ist. Die 
Analyse wurde, wie gewab'hnlich mit PtC1, zu Ende gefuhrt. Diesc Methode kann 
vortheilhaft, bequein und schnell in allen analogen FUlen angewandt werden. 

1 )  Diese Berichte 11, 666 .  
z, Diese Berichtc 11, 267 .  




