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382. 8. Gabriel und J. Hausmann:
Einwirkung des o-Cyanbenzylchlorids auf Natracetessigester.

[Aus dem I Berliner Univ.-Laborat. No. DCCXXXVIIL]
(Vorgetragen am 13. Mai von Hrn. Gabriel)

Das Verhalten des o-Cyanbenzylchlorids!) gegen Acetessigester
und gegen Malonsiureester (vergl. die folgende Abhdlg.) wurde unter-
sucht in der Absicht, zu einer bequemeren Darstellungsweise der

Hydrozimmt-o-carbonsdure Cg H4i820}:4}? 0sH zu gelangen. Wenn es

auch nicht gelungen ist, die genannte Séure selber zu isoliren, so
wurden doch u. A. einige ihr nahestehende Verbindungen und Um-
setzungsproducte der letzteren gewonnen. Eine kurze Beschreibung
der Ergebnisse dieser Untersuchungen ist in der vorliegenden und in
der folgenden Notiz enthalten.

Zu einer Lésung von 2.3 g Natrium in 50 ecm absolutem Alkohol
giebt man 13 g Acetessigester und dann 15g o-Cyanbenzyl-
chlorid; durch gelindes Erwédrmen und Schiitteln der Mischung ent-
steht zunichst eine klare Ldsung, welche sich aber bald unter Ab-
scheidung von Kochsalz zu triiben beginnt. Wird die Mischung
nunmehr etwa 1 Stunde lang auf dem Wasserbade erwirmt, so ist die
Reaction vollendet, d. h. eine alkalische Reaction in einer mit Wasser
verdiinnten Probe nicht mehr wahrzunehmen. Man verjagt den Alkohol
und versetzt den Riickstand mit Wasser, wobei sich ein allmihlich
fest werdendes Oel (20 g) abscheidet. Aus der erstarrten Masse (A)
werden durch Umkrystallisiren aus einer kleinen Menge heissen Holz-
geistes farblose Nadelo und Tafeln erhalten, welche bei 98 —99°
schmelzen, leicht von den iiblichen Lisungsmitteln aufgenommen werden
und den Analysen zufolge aus

0-Cyanbenzylessigester CsH, iCN

(0-Cyanhydrozimmtsiinreester) CH; . CH; .COyCyHs
bestehen:
Ber. fur Cy3 Hys NOs  Gefunden
C  170.94 71.01 — pCt.
H 6.40 6.67 —
N 6.90 — 748 »

Der Ester 16st sich in kalter, concentrirter Salzsiiure und wird
aus dieser Ldsung durch Wasserzusatz wieder ausgefillt.

1) Gabriel und Otto, diese Berichte XX, 2222,
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Neben dem o-Cyanbenzylessigester sind geringe Mengen einer
zweiten Verbindung in dem rohen Reactionsproduct (A) enthalten,
welche man dadurch gewinnen kann, dass man letzteres mit kalter
concentrirter Salzsiure {ibergiesst und verreibt; dabei geht der o-Cyan-
benzylessigester in Ldsung; der unldsliche Antheil ldsst sich aus Al-
kohol in farblosen Prismen vom Schmp. 1200 erhalten, 16st sich sehr
leicht in den iiblichen Losungsmitteln und besteht, wie die Analysen
erkennen lassen, aus

Di-o-cyanbenzylacetessigester,

.CH

(ON . CeH. . CHal: ©{G0, Gy,

Ber. fiir Caa Hao N3 O3 1 Gefundefl.
C 7333 7315  — pCt.
H 555 581 — >
N 7.77 — 814 >

Verhalten des Cyanbenzylessigesters gegen warme
Salzsdure.

Aus seiner Lésung in concentrirter kalter Salzsiure kann man den
genannten Ester durch Wasser unveriindert wieder ausfillen (s. oben);
bleibt die Losung aber stehen, so zerfillt der Ester allmihlich unter
Kohlensidureentwicklung und Bildung von Salmiak. Diese Zerlegung
wird zweckmissig folgendermaassen vorgenommen. 5 g Ester werden
mit 10 cem concentrirter Salzsiure in einem Kolben auf dem Wasser-
bade gelést und die Losung bis zum Aufhéren der Kohlensiure-
entwicklung (ca. 15 Minuten) gelinde erwirmt; dann stumpft man die
Sdure fast vollstindig ab und destillirt die Flissigkeit im Dampf-
strom. Es geht hierbei ein farbloses, im Kiihler erstarrendes Oel
tiber, und aus dem klaren Destillat schiesst beim Erkalten die nim-
liche Substanz in schénen, rhomboédrischen Tafeln an.

Der nene Korper schmilzt bei 409, destillirt bei 243—2459, wird
von Ldsungsmitteln sehr leicht anfgenommen, riecht eigenthiimlich
(phtalidartig) und schmeckt bitter. Von kalter concentrirter Salz-
siure wird er gelost und aus dieser Ldsung durch Wasser wieder
abgeschieden; auch mit Jodwasserstoffsiure (Sdp. 127°) geht er eine
und zwar krystallisirende Verbindung ein, welche ebenfalls schon
durch Wasser wieder zerlegt wird.

Die Analyse und Dampfdichtebestimmung (im Methyldiphenyl-
amindampf) des bei 40° schmelzenden Korpers fiihren zur Formel
CyH;O; er ist, wie das in der folgenden Abhandlung beschriebene Ver-
halten gegen Hydroxylamin und Phenylhydrazin zeigt, ein Keton, also

a-Hydrindon, CsHy {0 CH.
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Boer. fiir CoHg O Gefunden )
C 81.81 81.86 pCt.
H 6.06 6.40 »
Mol.-Gew. 132 129.4

Die Bildung des Hydrindons aus dem o-Cyanbenzylessigester
verliuft im Sinne folgender Gleichung:

Cob {CHa - CBa. COICaHl | g6

= GH{SQ }CHy + NB, + CaB0 + €Os.

883. J. Hausmann: Einwirkung von o-Cyanbenzylchlorid
auf Natriummasalonester. Untersuchung des «-Hydrindons.

(Aus dem I. Berliner Universitatslaboratorium No. DCCXXXIX.)
(Vorgetragen am 13, Mai von Hrn. Gabriel.)

Die nachstehend beschriebenen, auf Veranlassung des Hrn. Prof.
Gabriel angestellten Versuche bilden eine Fortsetzung der in dem
vorangehenden Aufsatze mitgetheilten Beobachtungen.

I, o- Cyanbenzylchlorid und Malonsdureester.

Zu einer Losung von 2.3 g Natrium in 50 cem absolutem Alkohol
werden 16 g Malonsiiureiithylester und alsdann 15 g o-Cyanbenzyl-
chlorid zugefiigt. Die Reaction macht sich durch Abscheidung von
Kochsalz bemerkbar und wird durch etwa halbstiindiges Erwirmen
auf dem Wasserbade weiter gefiihrt. Beendet ist sie, wenn eine mit
Wasser aufgenommene Probe nicht mehr alkalisch reagirt. Man ver-
jagt den Alkohol auf dem Wasserbade und iibergiesst die riickstindige
Masse mit Wasser, wodurch sich ein Oel ausscheidet, welches bald
fest wird. Die erstarrte Masse enthilt noch geringe Mengen eines
QOels eingeschlossen, die durch Abpressen leicht entfernt werden
kénnen. Das Product ist ein Gemisch der beiden nachstehend be-
schriebenen Verbindungen, welche man durch concentrirte Salzsiure
von einander trennt.

1) Da die Substanz nur schwierig vollkommen verbrennt, muss die
Elementaranalyse mit Bleichromat unter Zusatz von Kaliumbichromat vor-

genommen werden.
130*



