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Aldehydmolekule unter Anstritt von einem Motekul Wasser zur Bil- 
dung einer glycidartigen Verbindung fuhre und dass virlleicht den von 
mir analysirten Produkten die Constitotionsformel : 

entspricht. 
Leider sind die beiden Verbindungen wenig reaktionsfiihig, und 

es gelang mir nicht, mittelst Brom, Chlor oder Salpetersaure gut 
charakterisirbare Derivate darzustellen. 

Laboratorium des Prof. N e n c k i  in Bern. 

132. H. S a1 k ow s ki: Ueber die isomeren Oxyphenyless igsauren .  
[Mittheilang xus den1 chemibchcn Laboratorium der Alradeinic zu Muu~tcr.1 

(Eingegangcn am 10. M,tle; illitgethfxilt in der  Sitzung von Hm. E n g .  S e l l )  

Vor einigeu Jahren fand ich in Gemeinschaf't mit meinrm Rrrtder 
in den Fiiulnissprodukten des Harris, spater in denen verschiedener 
Eiweisssubstanzen ritie aromatische Siiore, CsHs 0 3 ,  auf und ei-kanute 
dirselbe bald darauf als die zur Zeit noch fehlende p - O x y p h e n y l -  
e s s i g s i i  u re  '). Nachdem das sehon darn& beabsichtigte Studium der 
isomereu Oxyphenylessigsauren durch %ussere Umstiinde einen latigeren 
Bafschub erlitten hat, habr ich es vor einiger Zeit aufgenommeii und 
mein Augenmerk zuniichst auf die Darstellung der 7n- und o-Oxyphenyl- 
essigslure gerichtet. Namentlich schien es mir van Interesse, zii unter- 
suchen, ob die Ietztere Saure nach Art der Salicylsaure (?), Melilot- 
siiure und o-Cumarsaurt ein inneres Anhydrid oder Lacton zu bilden 
vermag, besonders mit Riicksicht darauf, dass Carboxyl und Hydroxyl 
in ihr gerade diejenige relative Lage eirinehmen mussten, welche wir 
in den y-Oxysauren, an denen die Lnctonbildung bisher vorwiegend 
beobachtet ist, annehmen. 

Die p-Oxyphenylessigsiiure ist zaerst aus der p-Nitrophenylessig- 
saiire durch Ueberfiihrung in Amidosaure und Behandlung derselben 
mit salpetriger SBure erhalten werden. Ebenso wohl lasst sie sich 
jedoch aus ihrem Nitril, dem p-Oxybenzylcyanid (s. unten) gewinnen 
and diesen Weg wiihlte ich ziir Aufsuchung der isomeren Stiuren, 
weil e r  a m h  in der o-Reihe Aussicht auf Erfolg biete, wiihreiid die 
Reduktion der o - Nitrophenylessigsiiure *) bekauntlich sogleich zu 

I) Diese Berichtc XIl, 1438. 
2) Gct l son,  Clrcrni. Soc. J. 37, 90. 



Oxindol fuhrt , welches mit salpetriger Saure Nitrosooxindol liefert. 
Die  Darstellung des o-Oxybenzylcyanids hat mir indessen bisher nicht 
glucken wollen. 

Zur Gewinnung der Oxybenzylcyanide ging ich von den Nitro- 
benzylcyaniden aus,  die ich dnrch Nitriren eines griisseren Quantums 
(bis jetzt 2l/4 kg) Benzylcyanid darstellte. Leider habe ich erst vor 
wenigen Tagen, nachdem ich die Eigenschaften derselben, insbesondere 
auch ihre Krystallform langst untersucht hatte , die unwillkommene 
Bemerkung gemacht, dass die Herren G a b r i e l  und B o r g m a n n  laut 
einer kurzeo Mittheilung in dem Ferienhefte des verflossenen Som- 
mers'), welche meiner Aufmerksamkeit entgangen war ,  mit einer 
Untersuchung beschaftigt sind, welche die meinige in einigen Punkten 
beriihrt. Sie haben aus m- und o-Nitrobenzylalkohol m- und o-Nitro- 
benzylcyanid und daraus m- und o-Nitrophenylessigsaure nach dem- 
selben Verfahren dargestellt, nach welchem C a n  n i  z z  a r o  2, den Anis- 
alkohol in eine mit der Anissaure homologe Saure, welche nach der 
jetzigen Terminologie p-Methoxyphenylessigsaure zu nennen ist , iiber- 
gefiihrt hat. Dieser Umstand hat  mich veranlasst, iiber meine noch 
nicht abgeschlossene Untersuchung die nachstehende Mittheilung zii 
machen, in welcher ich mich, um Collisionen zu vermeiden, auf wenige 
Angaben iiber die Nitrobenzylcyanide beschranken will. Ich spreche 
hier zugleich den Wunsch aus, dass mir das weitere Studium der 
Oxyphenylessigsauren und der zu denselben fuhrenden Oxybenzyl- 
cyanide iiberlassen bleihen moge. 

Beim Eintragen von Benzylcyanid in das fiinffache Gewicht Sal- 
petersaure vom specifischen Gewicht 1.50 bilden sich neben iiber- 
wiegenden Mengen von p - Nitrobenzylcyanid nur sehr kleine Mengen 
der o- nnd m-Verbindung. Die Trennung geschah in essigsaurer Lij- 
sung durch systematische Krystallisation und zwar schied sich nach 
der p-Verbindung im Allgemeinen zunachst die 0-, dann die rn-Ver- 
bindung aus. Die Mutterlaugen enthalten ausserdem mindestens noch 
einen Korper ,  welchen ich in erheblicher Menge in Gestalt feiner 
Nadeln erhielt, die ungefahr den von W. H. P e r k i n 3 )  beobachteten 
Schmelzpunkt (45 0) besassen. Wie aus den Eigenschaften des o-Nitro- 
benzylcyanids hervorgeht, kann jene Substanz nicht, wie P e r k i n  ver- 
muthet, die o-Verbindung sein. 

U m  die Brauchbarkeit der Methode zii prufen, wurde sie zuerst 
in der p-Reihe durchgefiihrt. 

') Diesc Bcrichtc XVI, 3064. 
a) Ann. Chem. Pharm. 117, 243. 
3, Diese Bcrichtc XVI, 340. 

Berichte d .  D chern. Gesellschaft.  Jahrg. XVII. 33 
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p - O x y b e n z y l c y a n i d ,  CsHq(OH)pCHz. C N ,  wird durch Er- 
warmen einer sauren LGsung von p -  Amidobenzylcyanid rnit der be- 
rechneten Menge Natriuninitrit sehr leicht erhalten und durch Aus- 
schutteln der von reichlich ausgeachiedenern Harz ( AzokGrper?) ge- 
trennten Liisung rnit Aetlier gewonnen (die Ausbeute betrug im Durch- 
schnitt 53 pCt. der aus dem Amidocyanid berrchneten). Es  ist in 
Alkohol und Aether sehr leicht, in kochendem Wasser ziemlich 
leicht liislich, wenig in kaltem. Die heisse wasserige Losung schei- 
det es beim Erkalten Glformig ab, aus der kalten krystallisirt es 
in grossen glanzenden Tafeln, die bei 69-70° schmelzen. Eisen- 
chlorid farbt die wassrige Lijsung violett. Die Analyse ergab: 

Berechnct 
C 72.18 
H 5.26 
N 10.53 

Gefunden 
72.25 pCt. 

5.48 B 
- 

Dnrch Erwarmen rnit Salzslure wird das p -  Oxybenzylcyanid 
glatt in p - O x y p h e n y l e s s i g s a u r e  vom Schmelzpunkt 148O iiber- 
gefuhrt. 

Mit Kalihydrat und Jodmethyl erwarmt, liefert das p-Oxybenzyl- 
cyanid einen Aiissigen M e t h y l L t h e r ,  aus dem durch Erhitzen rnit 
Salzsaure die oben erwahnte, von C a n n i z  z ar o beobachtete p-Methoxy- 
phenylessigsaure erhalten wurde. Mit der Untersuchung des Nitrirungs- 
produktes des p-Methoxybenzylcyanids bin ich beschaftigt. 

Me ta -Re ihe .  

m- N i t r o b e n z y l c  p a n i d , CS Hq (NO&, C Hz C N ,  bildet grosse, 
reich ausgebildete Ihystalle, die dem monoklinen System angehoren 
und bei 610 schmelzen. Die Analyse ergab: 

Berechilet Gefunden 
C 59.26 59.30 pCt. 
H 3.70 3.77 )) 

N 17.28 17.32 )) 

Durch Erwarmen mit Salzsaure wird es leicht in m - N i t r o -  
p h e n y l e s s i g s i u r e  ubergefiihrt, deren Schmelzpunkt ich etwas hoher 
als G a b r i e l  und B o r g m a n n ,  niimlich bei 1200, fand. Mit Zinn iind 
Salzsaure erwarmt, liefert es das m - A m i d o b e n z y l c y a n i d  als eine 
iilige, noch bei -17 0 nicht erstarrende Fliissigkeit. Wird dieselbe in 
verdiinnter salzsaurer Losung mit der berechneten Menge Natrium- 
nitrit gekocht, so entsteht, unter ganz minimaler Harzbildung : 

m -  O x y b e n e y l c y a n i d ,  CeH*(OH),,CH2CN. Die atherische 
LGsung desselben, durch Schutteln mit kohlensaurem Natron gereinigt, 
hinterliisst es beim Abdestilliren als ein Oel, das erst in einer Kalte- 
mischung erstarrt, d a m  aber bei 52-530 schmilzt. Es ist in Alkohol und 
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Aether ausserst leicht liislich 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 Losung in hiibschen rhombischen Tafeln. 
Die wiisserige Losung wird durch Eisenchlorid schiin violett gefarbt. 

Die Analyse ergab: 
Beyechnet Gefunden 

C 72.18 72.32 pCt. 
H 5.26 5.19 )) 

m- Ox y p h en y l e s s  i g s a u r  e , CS Ha (0 H), CH2 C 0 0 H, bildet sich 
i n  glatter Reaktion durch Erhitzen von rn-Oxybenzylcyanid mit con- 
centrirter Salzsaure und wird aus der verdiinnten Losung durch Aether 
ausgezogen. Die reine Verbindung schmilzt bei 1290. Sie ist in 
kaltem Wasser so leicht liislich, dass sie sich erst beim Eintrocknen 
der Lijsung in festem Zustande ausscheidet, sehr leicht ebenfalls in 
Alkohol und Aether. Aus heissen Mischungen von Benzol und Ligroik 
krystallisirt sie in feinen Nadeln oder bei langsamer Bildung in derberen 
Krystallchen. Ihre wasserige Liisung giebt mit Eisenchlorid eine 
anfangs violette, jedoch bald verblassende Farbung. Die Analyse 
einer nicht besonders gereinigten Probe ergab: 

Berechnet 
C 63.16 
H 5.26 

Gefundcn 
63.40 pCt. 

5.09 B 

Mit denselben Eigenschaften, nur etwas riithlich gefarbt, wurde 
der Saure auch durch Behandlucg der m-Nitrophenylessigsiure mit 
Zinn und Salzsaure, Entzinnen mit Schwefelwasserstoff, Kochen des 
Filtrats bis zur Vertreibung des Schwefelwasserstoffs, d a m  unter Zu- 
satz der berechneten Menge Natriumnitrit gewonnen. Auch in diesem 
Falle war die Abscheidung harziger Substanzen bei der letzten 
Operation eine minimale. 

O r  th o-R e i h  e. 

o - N i t r o  b e nz  y l  c y a n  id Cs H4 (NO& C H2 C N ,  krystallisirt aus 
Eisessig in grossen, ;chon ausgebildeten Prismen, die dem rhombischen 
System angehoren und bei 84O schmelzen. Die Analyse ergab: 

Berechnet Go funden 
C 59.26 58.87 pCt. 
H 3.70 3.76 )) 

N 17.28 17.41 

Durch Erhitzen des Nitrils mit Salzsaure wurde o - N i  t r o p h en  y 1 - 
e s  s i g s a u r e  erhalteii, welche durch ihren Schmelzpunkt (141O) und 

33% 
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die krystallographische Untersuchung der aus Alkohol gebildeten Kry- 
stalle 1) identificirt wurde. 

Wird die Nitroverbindung rnit Zinn und Salzsaure reducirt, so 
scheidet sich beim Erkalten des Reduktionsgemisches eine weisse Kry- 
stallmasse, wahrscheinlich ein Zinndoppelsalz, aus. Es gelang mir 
nicht, aus der L6sung desselben nach dem fur die Abscheidung der 
anderen Amidobenzylcyanide gewiihnlich benutzten Verfahren , d. b. 
Zusatz von Natriumbydroxyd in geringem Ueberschuss und Ausschiitteln 
mit Aether, das freie o-Amidocyanid zu isoliren: die atherische Liisung 
farbt sich sogleich dunkelgrun und hinterlasst beim Verdunsten, selbst 
im luftverdiinnten Raum, einen schwarzlich violetten, amorphen Riick- 
stand, der sich in Sauren nicht mehr vollstandig und rnit tief rother 
Farbe  liist. 

Die Isolirung des freien Amidocyanids wurde daher umgangen 
und die Losung des Rediiktionsproduktes direkt nach dem Ausfallen 
mit Schwefelwasserstoff und Verjagen des iiberschiissigen Gases (beim 
Eindampfen hinterliisst dirse Lijsung einen ganz farblosen und bestan- 
digen Riickstand) mit etwa 3/4 der berechneten Menge Natriumnitrit 
bis zum Aufhoren der Stickstoffentwickelung erwlrmt. Hierbei schied 
sich ein amorpher, braoner Kijrper in erheblicher Menge am. Das 
Filtrat wurde mir Aether erschiipft, der Aether mit Sodalosung ge- 
waschen und abdestillirt. Bei viilliger Reinheit des angewendeten 
Nitrocyanids hinterblieb hierbei ein deutlich krystallisirter, blass braun- 
licher Riickstand, der zur weiteren Reinigung in kochendem Wasser, 
eventuell untcr Zusatz von etwas Thierkohle, geliist wurde. Aus der 
erkaltenden, sich zuerst milchig triibenden Liisung scheiden sich feine, 
farblose Nadeln oder derbere, flache, glanzende Nadeln aus, welche 
jedoch haufig rnit kleinen farbloseri oder gelblichen Kornchen vermischt 
und von diesen nur schwierig zu befreien sind. Sie liisen sich in Al- 
kohol und Aether ausserst leicht und schmelzen bei 139O. Die wass- 
rige Lasung wird durch Eisenchlorid in der Kalte nicht, beiin Kochen 
bleibend rijthlichgelb gefarbt. Die Anelyse ergab nicht die Zusammen- 
setzung des erwarteten 0- Oxybenzylcyanids , sondern entsprach an- 
nahernd der Formel CBHs Nz 0. 

Bereclin+t 
c 65.75 
H 4.11 
N 19.18 

Gefuiiden 
66.71 pCt. 

3.65 )) 

19.42 )) 

Zur Dentung dieser - iibrigens noch zu bestatigenden - Formel 
fehlen mir bis jetzt thatsachliche Haltepunkte. Man wird zunachst an 

B e d s o n ,  a .  a. 0 ;  auch Rair imelbberg,  Haiidbiich der krystallo- 
graphi~c1i-physik:ili~c~Ecn Chemir TI, P. 525. 
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die mcrkwiirdigen, von G a b r i e l  und seinen Mitarbeitern ') entdeckten 
Nitrosoderivate der Phenylessigsaure erinnert, kame 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 Salzsaure 
erwarmt, so verwandelt sie sich unter Abspaltung von Ammoniak i n  
rinen vijllig farblosen, in kaltem Wasser fast unloslichen Korper, der 
sich aus siedendem, alkoholhaltigein Wasser beim Erkalten in so feinen, 
dicht verfilzten Nadeln abscheidet, dass die ganzeMasse etwadas Aussehen 
geronnener Milch annimmt. Die Verbindung l6st sich leicht in atzenden 
Alkalien und Ammoniak und wird durch Sauren wieder imveriindert 
gefallt. In kohlensaurem Natron 16st sie sich in der Kalte schwierig und 
ohne Entwickelung von Ihhlensaure. Beim Erwsrmen tritt beides 
ein, die so erhaltene Liisung giebt an Aether nichts ab und liefert 
mit Siiaren die nrspriingliche Substanz. Beim Erhitzen giebt sie schon 
\-or dem Schmelzrn ein aus Nadeln bestehendes Sublimat; im zuge- 
schmolzenen Capillarriihrchen schrnilzt sie bei 254O unter Gasentwick- 
lung. Die alkoholisch - wasserige Liisung wird durch Eisenchlorid 
nicht gefiirbt. 

Diese Eigenschaften konnten nicht die der gesuchten o-Oxyphenyl- 
essigsaure sein. In  der That  erwies sich die Substanz noch als sehr 
stickstoffhaltig und lieferte Zahlen, welche am besten zu der Formel 
C14H11PIT3 01 passen: 

Uerechnet Gefunden 
C 58.95 59.05 pCt. 
H 3.86 3.84 )) 

N 14.74 14.88 a 

Auch diese Formel bedarf noch der weiteren Prufung; sie wird 
einigermaassen bestiitigt durch die Analyse eines S i  1 b e  r s a l z  e s ,  
welches auf Zusatz von Silbernitrat zu der neutralen Losung des 
Ammoniumsalzes als ein weisser, amorphcr Niederschlag ausfallt. D e r  
Silbergehalt der uber Schwefelsaure getrockneten Verbindung entsprach 
annahernd der Formel ClaHs Ag3N3 0 4 :  

Berechnct Gefu-udcn 
Ag 53.39 54.12 pCt. 

Von alkoholischer Kalilosung wird die oben mit der vorlaufigen 
Formel CS Hs Nz 0 belegte Verbindung nur bei starker Concentration 
und anhaltendem Kochen angegriffen. Wird nach beendigter Ammoniak- 
elltwickelung der Alkohol verjagt, die wasserige Liisung des Riick- 

1) Dicse Bcrichte XIV, 523, 2332 und XV, 834, 1992. 
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standes mit Kohlensaure gesattigt und mit Aether geschuttelt, so nimmt 
dieser Spuren einer angenehm cumarinartig riechenden Substanz auf; 
die vom Aether befreite wlsserige Liisung giebt beim Ansauern einen 
Niederschlag, dessen Eigenschaften mit denen des oben beschriebenen, 
durch Salzsaure erhaltenen Kiirpers iibereinstimmen. 

Die nahere Untersuchung der in der o-Reihe erhaltenen Korper 
wird von der Gewinnung weiterer Mengen des schwierig zu beschaffenden 
Materials abhangen. 

133. L. Berend:  Ueber einige neue Alkine. 
[Mittheilung aus dem ncuen chcm. Institut in Kie1.f 

(Eingegangen am 10. Mai-z; mitgetheilt in dor Sitzung von Hrn. Eug.  Scll.) 

Lasst 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 gelijst, wurde mit K O H  versetzt und mit CHC13 
ausgezogen. Concentrirtes K O H  schied kein Oel ab,  ein Beweis, 
dass die Base in Wasser sehr leicht liislich ist. Man muss 
mindestens 8- 10 Ma1 mit CHC13 ausschltteln, bis der Lijsung 
alle Base entzogen ist. Nach dem Verdunsten des CHClg wiirde 
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 Siedepurikt liess sich nicht 
erreichen. Bei der Destillation trat Geruch nach Dimethylamin aufj 
offenbar zersetzte sich die Base theilweise in der Niihe 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 I1 ergab: 56.26 pc t .  C, 12.32 pCt. H;  
Fraktion I11 ergab: 56.20 pCt. C, 12.16 pCt. H ;  

T e  tr  a m e  t h y 1 a l l y  la1  k i  n , C3 H5 ( 0  H) (C H& Nz. 

Das Alkin von der Formel C7HlsNzO verlangt: 57.53 pCt. C 
und 12.3 pCt. H. 

Die gefundenen Daten weisen auf 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 BlLttchen aus und ist massig 
liislich in Wasser. Die Analysen ergaben: 15.33 pCt. C, 3.80 pCt. H 




