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sonstige Eigenschaft desselben zu erwiihnen; da nun die HH. Bentley
und Warren ihr Dinitrotoluidin auf keine Weise mit diesem Staedel’-
schen Kd&rper identificiren konnten, so waren sie gendthigt, die Con-
stitution ihrer Substanz durch Eliminiren der Amidogruppe zu be-
stimmen. Das so erhaltene Dinitrotoluol schmolz bei 719, besitzt
also die Constitution CHs, NO;, NOg, 1, 2, 4. Hieraus geht hervor,
dass dem Dinitrotoluidin vom Schmelzpunkt 193° die Constitution
CHjs, NHz, NO3, NOg, 1, 3, 4, 6 zukommt, und dass es mit dem von
Staedel erwihnten Korper identisch sein muss.

Es ist damit bewiesen, dass der Bromdinitrophenylmalonsiure-
ester die Constitution CH(COOC;H;);, Br, NO;, NOg, 1, 3, 4,6
besitzt, indem der Malonsiureesterrest ein zwischen dem Wassgerstoff
und einer Nitrogruppe des Tribromdinitrobenzols sich befindendes
Bromatom ersetzt hat, wihrend das Bromatom, welches durch Wasser-
stoff ersetzt wird, zwischen den beiden Nitrogruppen steht. Ferner
ist es bemerkenswerth, dass das dritte Bromatom, welches dieselbe
Stelle in dem Tribromdinitrobenzolmolekil einnimmt wie dasjenige,
welches durch den Malonsiureesterrest ersetzt wurde, bei der Reaction
garnicht angegriffen wurde. Wir haben jedoch gefunden, dass dieses
letzte Bromatom durch Anilin unter Bildung eines Anilidodinitro-
phenylmalonsiureesters leicht ersetzt werden kann, aber unsere Ver-
suche, es durch den Malonséiureesterrest zu ersetzen, sind bis jetat
erfolglos geblieben.

Die HH. Bentley und Warren werden den ausfiihrlichen Bericht
ihrer Arbeit an anderem Orte veréffentlichen. An dieser Stelle
mbchte ich nur noch hinzufiigen, dass sie ein neues bei 1439 schmel-
zendes Bromtrinitrotoluol erhalten haben.

Harvard Universitit, Cambridge, U.S.A., den 23. April 1889.

281. A. Rossolymo: Zur Kenntiiss der Substituirbarkeit der
Moethylenwasserstoffatome im Benszylcyanid.

(Eingegangen am 17. Mai.)
Bekanntlich war V. Meyer bei seinen Untersuchungen iiber die
Substituirbarkeit der Methylenwasserstoffatome des Benzylcyanides,

welche er in Gemeinschaft mit Janssen?!) und Neure?) durch-
gefihrt hatte, auf héchst eigenthiimliche Verhiltnisse gestossen. Es

1) Ann. Chem. Pharm. 250, 125.
2) Ibid. 140.
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hatte sich herausgestellt, dass im methylirten und im &thylirten Ben-
zylcyanid das zweite Wasserstoffatom der Methylengruppe mit Leichtig-
keit durch Benzyl, C¢Hs . CH; —, ersetzt werden kann, zumal wenn
man bei der Reaction statt des sonst gebriuchlichen alkoholischen
Natriuméthylats festes Aetznatron anwendet. Ganz anders verhielt
sich dagegen das benzylirte Benzylcyanid, indem es auf keine Weise
gelang, in diesen Korper einen zweiten Benzylrest einzufiihren. Um-
gekehrt erwiesen sich das phenylirte Benzylcyanid, das Nitril der Di-
phenylessigsiure, und ebenso das Toluylbenzylcyanid, das Isomere des
Benzylbenzylcyanids als fiusserst reactionsfihig, denn der Ersatz des
zweiten Methylenwasserstoffatomes durch Benzyl erfolgte bei diesen Ver-
bindungen noch weit leichter als bei dem Methyl- oder Aethylbenzyl-
cyanid.

Man stand also vor folgender merkwiirdigen Reihe von Korpern:

CN ~CN CN CN

CeH,. c{g Has G O Gy s el c{gs‘ns; CoHs. Céﬁi H, .CHs;

substitnirbar,

/CN
CeH; .C~—CH,;.CzH;
\H*

nicht substitairbar.

Zur Erklirung dieser auffallenden Thatsachen bot sich in erster
Linie folgende Annahme dar. Ersetzt man im Benzylcyanid ein Me-
thylenwasserstoffatom der Reihe nach durch immer héher moleculare
Reste, so wird der Ersatz des zweiten Wasserstoffatomes darch Benzyl,
der anfangs leicht erfolgt, mit wachsender Atomzahl der ersten Sub-
stituenten immer schwieriger zu bewerkstelligen sein, bis man schliesslich
an eine Grenze gelangt, von der ab diese Substitution iiberhaupt nicht
mehr zu erzielen ist.

Hierdurch wiirde es verstindlich werden, dass sich Methyl- und
Aecthylbenzylcyanid leicht benzyliren lassen, das Benzylbenzylcyanid
dagegen gar nicht. Das abweichende Verhalten des Phenyl- und
Tolylbenzylcyanids, in denen ja auch das erste Wasserstoffatom durch
einen hochmolecularen Rest ersetzt ist, findet seine geniigende Er-
kldrung in der negativen Natur der eingetretenen Phenyl-, bezw. Tolyl-
gruppe, welche den sanren Charakter des zweiten Wasserstoffatomes
derartig verstiirken, dass eine Substitution desselben durch Benzyl ohne
Schwierigkeit erfolgen kann.

Um die Richtigkeit dieser Annahme zu priifen, war es nothwendig
eine Reibe hoherer "Alkyle in das Benzylcyanid einzufiihren und zu
untersuchen, ob in der That von einer bestimmten Moleculargrésse
dieser Alkyle an die entstandenen alkylirten Benzylcyanide einer
weiteren Substitution durch Benzyl nicht mehr fibig seien.
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Die experimentelle Bearbeitung dieser Frage warde mir von Hrn,
Prof. V. Meyer ibertragen, und ich erlaube mir in Folgendem die
Ergebnisse dieser Arbeit mitzutheilen,

Propylbenzyleyanid.

Zupdchst warde das propylirte Benzylcyanid dargestellt und
einer niheren Untersuchung unterworfen.

28.5 g (1 Mol.) Benzylcyanid, 30 g (1 Mol.) norm. Propylbromid
und 9.8 g (1 Mol.) festes trocknes Aetznatron wurden in einem mit Rick-
.flusskiihler versehenen Kolben zusammengebracht und ca. 2 Stunden
iiber freier Flamme digerirt. Um aus dem Reactionsproduct etwa vor-
handenes, unverindertes Benzylcyanid zu entfernen, wurde das Gemisch
mit Benzaldehyd und Natriumithylat versetzt: das Benzylcyanid wird

CN
hierdurch quantitativ in Phenylzimmtséurenitril, C¢Hj . C* ,
"CH.C¢H;
iibergefiihrt, und da dasselbe sehr hoch — bei 360° — siedet, so
kann es leicht durch fractionirte Destillation von dem alkylirten Ben-
zyleyanid, welches mit Bittermandeldl nicht reagirt, getrennt werden.

Bei der genannten Verarbeitung des Reactionsproductes, die auch
in allen folgenden Fillen inne gehalten wurde, zeigte es sich indessen,
dass das erwartete Propylbenzylcyanid sich nicht gebildet hatte. Ich
stellte daher eineu zweiten Versach an, bei dem ich an Stelle des
Propylbromides Propyljodid anwandte.

Aus 20 g Benzylcyanid, 27.3 g normalem Propyljodid und 7.8 g
Aetznatron erhielt ich auf die oben beschriebene Weise eine farblose
Fliissigkeit, die bei 260—261° unzersetzt siedete, und deren Analyse
folgende auf die Formel eines Propylbenzylcyanides stimmende .
Resultate lieferte. .

I. 0.1855 g Substanz gaben bei 11°C. und 758 mm Druck 13.8 cem -
feuchten Stickstoff.

II. 0.1754 g Substanz gaben bei 13°C. und 758 mm Druck 13.2 cem
feuchten Stickstoff.

Ber. fiir CGH5-QH-CN Gefunden
) C;H, L II.
N 8.81 8.84 8.87 pCit.

n-Propylphenylessigsiure.

Um den Korper niiher zu charakterisiren, stellte ich durch Er-
hitzen der Fliissigkeit mit Salzsiure im Rohre auf 180— 1900 die
entsprechende Sdure, die Propylphenylessigsiiure, dar. Dieselbe kry-
stallisirt aus Ligroin in kleinen weissen Nadeln, welche bei 51— 520
schmelzen. Die Analyse des Silbersalzes gab folgende Resultate:

0.0685 g Substanz hinterliessen nach dem Glihen 0.0261 g Silber.
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CsHs.CH.COOAg

C:Hy
Ag 37.90 38.21 pCt.

Ber. fiir Gefunden

Propylbenzylbenzyleyanid.

Das Propylbenzyleyanid ldsst sich leicht nach der Aetznatron-
methode benzyliren.

Aus 5 g Propylbenzylcyanid, 4.5 g Benzylchlorid and 1.5 g Aetz-
natron erhielt ich ein Oel, welches zwischen 330—3400 Gberdestillirte
und nach einigen Tagen zu einer weissen festen Masse erstarrte. Die
Substanz krystallisirt aus Ligroin in weissen Nadeln vom Schmelz-
punkt 630.

Analyse:
0.1890 g Substanz gaben bei 10.50 C. und 739 mm Druck 9.3 cem feuchten

Stickstoff.

CH3.CsHs
Ber. fiir C\;H:..Q .CN Gefanden
CsHy
N 5.62 5.70 pCt,

Die Thatsache, dass das Propylbenzylcyanid sich leicht benzy-
liren lisst, steht véllig im Einklang mit den Beobachtungen, welche
V. Meyer am Methyl- und Aethylbenzylcyanid machte.

Amylbenzyleyanid.

Ich schritt darauf weiter zur Darstellung eines Amylbenzyl-
cyanides. Das Amyljodid, sowie die zu den spiteren Versuchen
néthigen Jodide (mit Ausnahme vom Hexyljodid), stellte ich mir
selbst dar, indem ich die betreffenden Alkohole mit rauchender Jod-
wasserstoffsdure im Robr auf 1009 erhitzte und die Reactionsproducte
rectificirte.

Aus 13 g Benzyleyanid, 23 g Awmyljodid und 4.5 g Aetznatron
erhielt ich das Amylbenzylcyanid als eine farblose Flissigkeit vom
Siedepunkt 2769.

Analyse:

0.1818 g Substanz gaben bei 119 und 749 mm Druck 11.6 cem feuchten

Stickstoff.

H;.CH.CN
CeHs bsﬂu Gefunden

N 749 7.49 pCt.

Boer. fiir

Amylbenzylbenzyleyanid.

Auch das Amylbenzyleyanid ldsst sich leicht benzyliren. Das
aus 5 g Amylbenzylcyanid, 3.4 g Benzylchlorid und 1.1 g Aetznatron
erhaltene Product ging zwischen 330 und 3509 diber, erstarrte nach
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einiger Zeit und krystallisirte aus Alkohol in schénen, farblosen
Krystalldrusen, deren Schmelzpunkt bei 73—749 lag.

Analyse:

0.1774 g Substanz gaben bei 13° und 742 mm Druck 8.00 cem feuchten
Stickstoff.

CH,.CsHs
Ber. fiir CsHs.q.CN Gefunden
CsHut
N 5.06 5.20 pCt.

Als nichst hoheres Homologes stellte ich das

Hexylbenzylcyanid

dar aus 11 g Benzyleyanid, 20 g normalem secundiren Hexyljodid
und 4 g Aetznatron. Ich erhielt den Korper als eine gelbe dlige
Fliissigkeit vom Siedepunkt 287°.

Analysge:

0.1943 g Substanz gaben bei 110 und 755 mm Druck 11.5 cem feuchten

Stickstoff.
Ber, g CoBs - CH.CN
er, tur CG Hl3 Gefunden

N  6.96 7.01 pCt.

Wihbrend sich das Amylbenzylcyanid poch, wie bemerkt, ohne
Schwierigkeit benzyliren liess, scheiterten bei diesem Kdrper alle da-
hin zielenden Versuche; auf keine Weise gelang es, den Benzylrest
in das Hexylbenzyleyanid einzufihren.

Zu dem gleichen Ergebnisse fihrten die Versuche, welche ich
mit dem

Heptylbenzylecyanid
anstellte.

Dasselbe wurde aus 14.5 g Benzyleyanid, 28 g Heptyljodid und
5 g Aetznatron in der iiblichen Weise gewonnen. Die Verbindung
stellte eine gelbe, olige Fliissigkeit dar, die bei 3270 C. siedete.

Analyse:

0.2201 g Substanz gaben bei 110 und 752 mm Druck 12.0 cem feuchten

Stickstoff.
CsHBs. CH.CN
CrHis Gefunden

N 651 6.43 pCt.

Auch dieser Korper erwies sich der Benzylirung unzuginglich.
Endlich stellte ich noch das

Boer. fiir

Octylbenzyleyanid

dar. Ich erhielt dasselbe aus 14 g Benzyleyanid; 29 g Octyljodid und
4.8 g Aetznatron als ein bei 328° siedendes dickes gelbes Oel.
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Analyse:
0.2047 g Substanz bei 14° und 757 mm Druck gaben 11 ccm - feuchten

Stickstoff.
CeHs.CH.CN
és Hir Gefunden

N 6.11 6.29 pCt.

Wie zu erwarten war, liess sich auch das octylirte Benzylcyanid
nicht benzyliren.

Aus den mitgetheilten Versuchen ergiebt sich Folgendes: Wihrend
ein Methylenwasserstoffatom im Benzylcyanid ohne Schwierigkeit durch
Substituenten von beliebig hohem Moleculargewicht ersetzt werden
kann, hiingt die Substituirbarkeit des zweiten Wasserstoffatomes im
allgemeinen von der Moleculargrosse des ersteingetretenen Substituenten
ab. Methyl- bis einschliesslich Amylbenzylcyanid kdnnen ihr zweites
Wasserstoffatom gegen Benzyl austanschen, wiihrend diejenigen Benzyl-
cyanide, in welche hohere Alkyle eingefiihrt sind, diese Fihigkeit nicht
besitzen. Nur wenn ein solches héheres Radical negativen Charakter
besitzt, wie z. B. das Phenyl oder Tolyl, bleibt die Reactionsfihigkeit
des zweiten Wasserstoffatomes erhalten, wie das Beispiel des Phenyl-
benzylcyanides und des Tolylbenzylcyanides zeigen, welche im Gegen-
satz zom Benzylbenzylcyanid reactionsfihig sind.

Ber. fiir

Gottingen. Universitits - Laboratorium.

262. A. Hantzsch: Spaltungsproducte des Phenols
‘durch Chlor in alkalischer Ldsung.

[Zweite Mittheilang.]
(Eingegangen am 4. Mai; mitgetheilt in der Sitzung von Hrn. W. Will.)

Durch Einwirkung von Chlor auf eine alkalische Phenollésung
entsteht, wie bereits Berichte XX, 2780 mitgetheilt worden ist, |eine
Séure von der Formel CsH;Cl3O4; dieselbe wurde als eine Dioxy-
monocarbonsiure erkannt und daher im Sinne der einfachsten, ja da-
mals fast allein méglichen Auffassung als eine Fettsiiure mit normaler
Kette der sechs Kohlenstoffatome angesehen. Da ferner bei dieser
Reaction das gewéhnliche, d.i. symmetrische Trichlorphenol als Zwischen-
produkt nachgewiesen wurde, so machte man vorldufig ebenfalls die



