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Aldehydmolekiile unter Austritt von einem Molekil Wasser zur Bil-
dung einer glycidartigen Verbindung fiihre und dass vielleicht den von
mir analysirten Produkten die Constitutionsformel:

Cs H4<518H

o>

06}14(::01;1
entspricht.

Leider sind die beiden Verbindungen wenig reaktionsfihig, und
es gelang mir nicht, mittelst Brom, Chlor oder Salpetersiure gut
charakterisirbare Derivate darzustellen.

Laboratorium des Prof. Nencki in Bern.

132. H. Salkowski: Ueber die isomeren Oxyphenylessigsiuren.
[Mittheiluny aus dem chemischen Laboratorium der Akademic zu Minster.]

(Eingegangen am 10. Mirz; mitgetheilt in der Sitzung von Hrn. Eng. Sell)

Vor einigen Jahren fand ich in Gemeinschaft mit meinem Bruder
in den Fiulnissprodukten des Harns, spéter in denen verschiedener
Eiweisssubstanzen eine aromatische Siure, CsHgO3, auf und erkannte
dieselbe Lald darauf als die zur Zeit noch fehlende p-Oxyphenyl-
essigsfiure!). Nachdem das schon damals beabsichtigte Studium der
isomeren Oxyphenylessigsduren durch dussere Umstinde einen lingeren
Aufschab erlitten hat, habe ich es vor einiger Zeit aufgenommen und
mein Augenmerk zundichst auf die Darstellung der m- und o-Oxyphenyl-
essigsiure gerichtet. Namentlich schien es mir von Interesse, zu unter-
suchen, ob die letatere Siure nach Art der Salicylsiure (?), Melilot-
siure und o-Cumarsiure ein inneres Anhydrid oder Lacten zu bilden
vermag, besonders mit Riicksicht darauf, dass Carboxyl und Hydroxyl
in ihr gerade diejenige relative Lage einnehmen mussten, welche wir
in den y-Oxysiuren, an denen die Lactonbildung bisher vorwiegend
beobachtet ist, annehmen.

Die p-Oxyphenylessigsiure ist zuerst aus der p-Nitrophenylessig-
siure durch Ueberfilhrung in Amidosiure und Behandlung derselben
mit salpetriger Siure erhalten werden. Ebenso wohl ldsst sie sich
jedoch aus ihrem Nitril, dem p-Oxybenzylcyanid (s. unten) gewinnen
und diesen Weg wiihlte ich zur Aufsuchung der isomeren Siuren,
weil er auch in der o-Reihe Aussicht auf Erfolg biete, wihrend die
Reduktion der o-Nitrophenylessigsiure?) bekanntlich sogleich zu

) Diese Berichte X11, 1438.
%) Bedson, Chem. Soe. J. 87, 90.
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Oxindol fijhrt, welches mit salpetriger S#ure Nitrosooxindol liefert.
Die Darstellung des o-Oxybenzyleyanids hat mir indessen bisher nicht
gliicken wollen.

Zur Gewinnung der Oxybenzyleyanide ging ich von den Nitro-
benzylcyaniden aus, die ich durch Nitriren eines grdsseren Quantums
(bis jetzt 2Y/, kg) Benzylcyanid darstellte. Leider habe ich erst vor
wenigen Tagen, nachdem ich die Eigenschaften derselben, insbesondere
auch ihre Krystallform lingst untersucht hatte, die unwillkommene
Bemerkung gemacht, dass die Herren Gabriel und Borgmann laut
einer kurzen Mittheilung in dem Ferienhefte des verflossenen Som-
mers!), welche wmeiner Aufmerksamkeit entgangen war, mit einer
Untersuchung beschiiftigt sind, welche die meinige in einigen Punkten
beriihrt. Sie haben aus m- und o-Nitrobenzylalkohol m- und o-Nitro-
benzyleyanid und daraus m- und o-Nitrophenylessigsiure nach dem-
selben Verfahren dargestellt, nach welchem Cannizzaro?) den Anis-
alkohol in eine mit der Anissiure homologe Siure, welche nach der
jetzigen Terminologie p-Methoxyphenylessigsidure zu nennen ist, iiber-
gefiihrt hat. Dieser Umstand hat mich veranlasst, iiber meine noch
picht abgeschlossene Untersuchung die nachstehende Mittheilung zu
machen, in welcher ich mich, um Collisionen zu vermeiden, auf wenige
Angaben iiber die Nitrobenzylcyanide beschriinken will. Ich spreche
hier zugleich den Wunsch aus, dass mir das weitere Studium der
Oxyphenylessigsiiuren und der zu denselben fiihrenden Oxybenzyl-
cyanide iberlassen bleiben mége.

Beim Eintragen von Benzyleyanid in das fiinffache Gewicht Sal-
petersiiure vom specifischen Gewicht 1.50 bilden sich neben iiber-
wiegenden Mengen von p-Nitrobenzylcyanid nur sehr kleine Mengen
der o- und m-Verbindung. Die Trennung geschah in essigsaurer Lo-
sung durch systematische Krystallisation und zwar schied sich nach
der p-Verbindung im Allgemeinen zunéchst die o-, dann die m-Ver-
bindung aus. Die Mutterlaugen enthalten ausserdem mindestens noch
einen Korper, welchen ich in erheblicher Menge in Gestalt feiner
Nadeln erhielt, die ungefihr den von W. H. Perkin3) beobachteten
Schmelzpunkt (45°) besassen. Wie aus den Eigenschaften des o-Nitro-
benzyleyanids hervorgeht, kann jene Substanz nicht, wie Perkin ver-
muthet, die o-Verbindung sein.

Um die Brauchbarkeit der Methode zu priifen, wurde sie zuerst
in der p-Reihe durchgefithrt.

1 Diese Berichte X VI, 2064.

?) Ann, Chem. Pharm. 117, 243.

3) Diese Berichte XVI, 340.
Berichte d. D. chem. Gesellschaft. Jahrg. XVIL, 33
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p-Oxybenzyleyanid, CsHs(OH),CHy.CN, wird durch Er-
wirmen einer sauren Ldésung von p-Amidobenzyleyanid mit der be-
rechneten Menge Natriumnitrit sehr leicht erhalten und durch Aus-
schiitteln der von reichlich ausgeschiedenem Harz (Azokdrper?) ge-
trennten Losung mit Aether gewonnen (die Ausbeute betrug im Durch-
schnitt 53 pCt. der .aus dem Amidocyanid berechneten). Ks ist in
Alkohol und Aether sehr leicht, in kochendem Wasser ziemlich
leicht 15slich, wenig in kaltem. Die heisse wisserige Losung schei-
det es beim FErkalten Olférmig ab, aus der kalten krystallisirt es
in grossen glinzenden Tafeln, die bei 69—70° schmelzen. KEisen-
chlorid firbt die wissrige Losung violett. Die Analyse ergab:

Berechnet Gefunden
C 72.18 72.25 pCt.
H 5.26 548 »
N 10.53 — »

Durch Erwéirmen mit Salzsiure wird das p-Oxybeozyleyanid
glatt in p-Oxyphenylessigsdure vom Schmelzpunkt 1489 iiber-
gefiihrt.

Mit Kalihydrat und Jodmethyl erwiirmt, liefert das p-Oxybenzyl-
cyauid einen flissigen Methylither, aus dem durch Erhitzen mit
Salzsiure die oben erwihnte, von Cannizzaro beobachtete p-Methoxy-
phenylessigsiure erhalten wurde. Mit der Untersuchung des Nitrirungs-
produktes des p-Methoxybenzylcyanids bin ich beschiftigt.

Meta-Reihe.

m-Nitrobenzylcyanid, CsHy(NOs). CHsCN, bildet grosse,
reich ausgebildete Krystalle, die dem monoklinen System angehdren
und bei 61° schmelzen. Die Analyse ergab:

Berechnet Gefunden
C 59.26 59.30 pCt.
H 3.70 3.77 »
N 17.28 17.32 »

Durch Erwirmen mit Salzsiure wird es leicht in m-Nitro-
phenylessigsiure iibergefiihrt, deren Schmelzpunkt ich etwas héher
als Gabriel und Borgmann, nimlich bei 1209, fand. Mit Zion und
Salzsiiure erwirmt, liefert es das m-Amidobenzylcyanid als eine
olige, noch bei —179 nicht erstarrende Flissigkeit. Wird dieselbe in
verdiinnter salzsaurer Losung mit der berechneten Menge Natrium-
nitrit gekocht, so entsteht, unter ganz minimaler Harzbildung:

m-0Oxybenzyleyanid, CsH;(OH),CH:CN. Die itherische
Losung desselben, durch Schiitteln mit kohlensaurem Natron gereinigt,
hinterlisst es beim Abdestilliren als ein Oel, das erst in einer Kilte-
mischung erstarrt, dann aber bei 52—539 schmilzt. Es ist in Alkohol und
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Aether fusserst leicht 16slich, reichlich auch in heissem Wasser, aus

dem es sich beim Erkalten in Oeltropfen abscheidet, die erst durch

Beriihrung mit der festen Substanz erstarren; alsdann krystallisirt es

bei weiterem Verdunsten der Ldsung in hiibschen rhombischen Tafeln.

Die wiisserige Losung wird durch Eisenchlorid schén violett gefdrbt.
Die Analyse ergab:

Berechnet Gefunden
C 72.18 72.32 pCt.
H 5.26 5.19 »

m-Oxyphenylessigsiure, Cs Hy(OH),, CHzC O OH, bildet sich
in glatter Reaktion durch Erhitzen von m-Oxybenzyleyanid mit con-
centrirter Salzsiure und wird aus der verdiinnten Losung durch Aether
ausgezogen. Die reine Verbindung schmilzt bei 1299, Sie ist in
kaltem Wasser so leicht 16slich, dass sie sich erst beim Eintrocknen
der Losung in festem Zustande ausscheidet, sehr leicht ebenfalls in
Alkohol und Aether. Aus heissen Mischungen von Benzol und Ligroin
krystallisirt sie in feinen Nadeln oder bei langsamer Bildung in derberen
Krystillchen. Thre wisserige Losung giebt mit Eisenchlorid eine
anfangs violette, jedoch bald verblassende Firbung. Die Analyse
einer nicht besonders gereinigten Probe ergab:

Berechnet Gefunden
C 63.16 63.40 pCt.
H 5.26 5.09 »

Mit denselben Eigenschaften, nur etwas réthlich gefirbt, wurde
der Siure auch durch Behandlung der m-Nitrophenylessigsiiure mit
Zinn und Salzsiure, Entzinnen mit Schwefelwasserstoff, Kochen des
Filtrats bis zur Vertreibung des Schwefelwasserstoffs, dann unter Zu-
satz der berechneten Menge Natriumnitrit gewonnen. Auch in diesem
Falle war die Abscheidung harziger Substanzen bei der letzten
Operation eine minimale.

Ortho-Reihe.

o-Nitrobenzyleyanid, CgHyi(NO:2), CH,CN, krystallisirt aus
Eisessig in grossen, schén ausgebildeten Prismen, die dem rhombischen
System angehéren und bei 84° schmelzen. Die Analyse ergab:

Berechnet Gefunden
C 59.26 58.87 pCt.
H 3.70 3.76 »
N 17.28 17.41 »

Durch Erhitzen des Nitrils mit Salzsiure wurde o-Nitrophenyl-
essigsdure erhalten, welche durch jhren Schmelzpunkt (1419 und
33*
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die krystallographische Untersuchung der aus Alkohol gebildeten Kry-
stalle ) identificirt wurde.

Wird die Nitroverbindung mit Zinn und Salzsiure reducirt, so
scheidet sich beim Erkalten des Reduktionsgemisches eine weisse Kry-
stallmasse, wahrscheinlich ein Zinndoppelsalz, aus. Es gelang mir
picht, aus der Liésung desselben nach dem fiir die Abscheidung der
anderen Amidobenzylcyanide gewdhnlich benutzten Verfahren, d. h.
Zusatz von Natriumhydroxyd in geringem Ueberschuss und Ausschiitteln
mit Aether, das freie o-Amidocyanid zu isoliren: die dtherische Lisung
farbt sich sogleich dunkelgriin und hinterlisst beim Verdunsten, selbst
im -luftverdiinnten Raum, einen schwirzlich violetten, amorphen Riick-
stand, der sich in Sduren nicht mehr vollstindig und mit tief rother
Farbe 16st.

Die Isolirung des freien Amidocyanids wurde daher umgangen
und die Lésung des Reduktionsproduktes direkt nach dem Ausfillen
mit Schwefelwasserstoff und Verjagen des iiberschiissigen Gases (beim
Eindampfen hinterlidsst diese Liosung einen ganz farblosen und bestin-
digen Riickstand) mit etwa 3/4 der berechneten Menge Natriumnitrit
bis zum Aufhéren der Stickstoffentwickelung erwiirmt. Hierbei schied
sich ein amorpher, brauner Korper in erheblicher Menge aus. Das
Filtrat wurde mir Aether erschopft, der Aether mit Sodalésung ge-
waschen und abdestillirt. Bei vélliger Reinheit des angewendeten
Nitrocyanids hinterblieb hierbei ein deutlich krystallisirter, blass briun-
licher Riickstand; der zur weiteren Reinigung in kochendem Wasser,
eventuell unter Zusatz von etwas Thierkohle, gelost wurde. Aus der
erkaltenden, sich zuerst milchig triibenden Losung scheiden sich feine,
farblose Nadeln oder derbere, flache, glinzende Nadeln aus, welche
jedoch hiufig mit kleinen farblosen oder gelblichen Kérnchen vermischt
und von diesen nur schwierig zu befreien sind. Sie 16sen sich in Al-
kohol und Aether dusserst leicht und schmelzen bei 139%. Die wiss-
rige Ldsung wird ‘durch Eisenchlorid in der Kélte nicht, beim Kochen
bleibend rothlichgelb gefirbt. Die Analyse ergab nicht die Zusammen-
setzung des erwarteten o-Oxybenzyleyanids, sondern entsprach an-
nihernd der Formel CsHgNzO.

Berechnet Gefunden
C 65.75 66.71 pCt.
H 4.11 3.65 »
N 19.18 19.42 »
Zur Deutung dieser — iibrigens noch zu bestiitigenden — Formel

fehlen mir bis jetzt thatsichliche Haltepunkte. Man wird zuniichst an

) Bedson, a. a. O; auch Rammelsberg, Handbuch der krystallo-
graphisch-physikalischen Chemie TI, S. 523,
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die merkwiirdigen, von Gabriel und seinen Mitarbeitern!) entdeckten
Nitrosoderivate der Phenylessigsiure erinnert, kdme jedoch bei An-
nahme .der Nitrosogruppe zu dem Schluss, dass die Verbindung kein
Phenol mehr sei, womit allerdings das Verhalten gegen Eisenchorid
in Uebereinstimmung sein wiirde.

Wird die beschriebene Verbindung mit concentrirter Salzsiure
erwirmt, so verwandelt sie sich unter Abspaltung von Ammoniak in
einen vollig farblosen, in kaltem Wasser fast unldslichen Kérper, der
sich aus siedendem, alkoholhaltigem Wasser beim Erkalten in so feinen,
dicht verfilzten Nadeln abscheidet, dass die ganze Masse etwa das A usselien
geronnener Milch annimint. Die Verbindung 16st sich leicht in dtzenden
Alkalien und Ammoniak und wird durch Sduren wieder unverindert
gefillt. In kohlensaurem Natron 13st sie sich in der Kilte schwierig und
ohne Entwickelung von Kohlensiiure. Beim Erwirmen tritt beides
ein, die so erhaltene Ldsung giebt an Aether nichts ab und liefert
mit Siiuren die urspriingliche Substanz. Beim Erhitzen giebt sie schon
vor dem Schmelzen ein aus Nadeln bestehendes Sublimat; im zuge-
schmolzenen Capillarréhrchen schmilzt sie bei 254° unter Gasentwick-
lang. Die alkoholisch-wisserige Losung wird durch Eisenchlorid
nicht gefirbt.

Diese Eigenschaften konnten nicht die der gesuchten o-Oxyphenyl-
essigsiure sein. In der That erwies sich die Substanz noch als sehr
stickstoffhaltig und lieferte Zahlen, welche am besten zu der Formel
Cl4H11N3 04 passen:

Berechnet Gefunden
C 58.95 59.05 pCt.
H 3.86 3.84 »
N 14.74 14.88 »

Auch diese Formel bedarf noch der weiteren Priifung; sie wird
einigermaassen bestitigt durch die Analyse eines Silbersalzes,
welches auf Zusatz von Silbernitrat zu der neutralen Lésung des
Ammoniumsalzes als ein weisser, amorpher Niederschlag ausfillt. Der
Silbergehalt der iiber Schwefelsiure getrockneten Verbindung entsprach
annidhernd der Formel Ci4Hg AgzsN; Oy

Berechnet Gefunden
Ag  53.39 54.12 pCt.

Von alkoholischer Kalilésung wird die oben mit der vorlidufigen
Formel C3HgN2O belegte Verbindung nur bei starker Concentration
und anhaltendem Kochen angegriffen. Wird nach beendigter Ammoniak-
entwickelung der Alkohol verjagt, die wésserige Losung des Riick-

1y Diese Berichte XIV, 823, 2332 und XV, 834, 1992.
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standes mit Kohlensiure gesittigt und mit Aether geschiittelt, so nimmt
dieser Spuren einer angenehm cumarinartig riechenden Substanz auf;
die vom Aether befreite wisserige Ldsung giebt beim Ansduern einen
Niederschlag, dessen Eigenschaften mit denen des oben' beschriebenen,
durch Salzsiure erhaltenen Korpers iibereinstimmen.

Die nihere Untersuchung der in der o-Reihe erhaltenen Kérper
wird von der Gewinnung weiterer Mengen des schwierig zu beschaffenden
Materials abhingen.

133. L. Berend: Ueber einige neue Alkine.
[Mittheilung aus dem ncuen chem. Institat in Kiel.}

(Eingegangen am 10. Mirz; mitgetheilt in der Sitzung von Hrn. Eug. Scll))

Tetramethylallylalkin, C3H;(OH)(CHj3);N.. Lisst man
auf ein Molekiil symmetrischen Dichlorhydrins zwei Molekiile wasser-
freies Dimethylamin im geschlossenen Rohre einwirken, so resultirt
schon bei 60° C. eine weisse, krystallinische Masse. Dieselbe, in
wenig Wasser gelést, wurde mit KOH versetzt und mit CHCI,
ausgezogen. Concentrirtes KOH schied kein Oel ab, ein Beweis,
dass die Base in Wasser sehr leicht loslich ist. Man muss
mindestens 8—10 Mal mit CHCIl3 ausschiitteln, bis der Lésung
alle Base entzogen ist. Nach dem Verdunsten des CHCI; wurde
die Base destillirt. Die Hauptmenge ging zwischen 170— 1850 C.
iiber, welche in drei weitere Fraktionen: 170—175, 175—180 und
180—185 zerlegt wurde. Ein constanter Siedepunkt liess sich nicht
erreichen. Bei der Destillation trat Geruch nach Dimethylamin auf;
offenbar zersetzte sich die Base theilweise in der Nihe ihres Siede-
punktes. Da das Destillat farblos war, so analysirte ich die drei
Fraktionen.

Fraktion I ergab: 56.07 pCt. C, 12.11 pCt. H;
Fraktion II ergab: 56.26 pCt. C, 12.32 pCt. H;
Fraktion III ergab: 56.20 pCt. C, 12.16 pCt. H;

Das Alkin von der Formel C;HigN;O verlangt: 57.53 pCt. C
und 12.3 pCt. H.

Die gefundenen Daten weisen anf die vermuthete Zersetzung hin.
Um festzustellen, dass die gesuchte Base wirklich entstanden sei,
stellte ich das Platinsalz derselben dar. Dasselbe scheidet sich in
prachtvollen, gelben, silberschimmernden Blittchen aus und ist missig
loslich in Wasser. Die Analysen ergaben: 15.33 pCt. C, 3.80 pCt. H





