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808. H. Salkowski: Ueber einige Derivate der p-Oxyphenyl-
essigsdure und das dtherische Oel des weissen Senfs.

[Mittheilung aus dem chem. Laborat. der Kénigl. Akademie zu Miinster i/W.]
(Eingegangen am 14. August.)

H. Will und A. Laubenheimer!) haben vor nun 10 Jahren
eine Sdure CgHsOs beschrieben, deren Nitril CsH; N O sie erhielten,
als sie den Niederschlag, welchen Silbernitrat in der Losung des im
weissen Senfsamen enthaltenen Sinalbins erzeugt, mit Schwefelwasser-
stoff zersetzten. Als weitere Spaltungsproducte entstehen hierbei
Schwefel, Schwefelsilber und saures schwefelsaures Sinapin, (CigHz4NO;).
HSO;. Diese Zersetzung, welche sich durch die Gleichung

CseHyo Ny AgsS3040%) + HyS = CGsH;NO + S + AgeS
-+ (015H24N05)HSO4

ansdriicken lédsst, entspricht, wie Will und Laubenheimer hervor-
heben, genau der des Niederschlages C¢Hs N AgyS20,4, welchen Silber-
nitrat mit dem Glucosid des schwarzen Senfs, dem myronsauren Kali
giebt. Derselbe zerfillt nimlich bei der Behandlung mit Schwefel-
wasserstoff in Crotoasiurenitril, Schwefel, Schwefelsilber und Schwefel-
séure:

CH; NAgsS304 + HaS = GHsCN S + AgsS + Hy SO,

Die genannten Autoren bemerken, dass die von ihnen dargestellte
Séure CgHg O3 der kurz vorher von mir®) beschriebenen p-Oxyphenyl-
essigsiure nahe stehe, halten sie jedoch trotz der Uebereinstimmung
im Wassergehalte des Calciumsalzes (4 Mol.) und der Aehnlichkeit der
Schmelzpunkte (die Séure aus Sinalbin schmilzt bei 144.59, p-Oxy-
phenylessigsiure bei 1480) fiir verschieden von dieser und sprechen
sie als 0-Oxyphenylessigsiiure an, weil ihr Calciumsalz beim Destilliren
mit Kalk ein kresolartig riechendes Oel liefert, das in der Natron-
schmelze Salicylsiiure zu geben scheint.

Nachdem durch A. Baeyer und P. Fritsch#) die o-Oxyphenyl-
essigsiure als ein Korper von ganz anderen Eigenschaften, als sie der
Siure Will’s zukommen, bekannt geworden ist, kann von einer
Identitit beider Sduren keine Rede sein; ebenso wenig ist die fragliche

1) Ann. Chem. Pharm. 199, 150 (im Auszuge diese Berichte XII, 2384);
vorlaufige Mittheilung von Will: Wien. Akad. Berichte (2. Abth.) 61, 178,

%) Will und Laubenheimer geben keine Formel fir den Niederschlag,
obige ist aus der Zersetzung, sowie (als Wasserstoffverbindung) aus der Formel
des Sinalbins durch Abzug von Traubenzucker abgeleitet: CoyHsoN3S;0,0
= C3oHuN3 83016 — Cs Hiz Os.

3) Diese Berichte XII, 1438.

4) Diese Berichte XVII, 974.
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Siure mit der von mir?) beschriebenen m-Oxyphenylessigsiure identisch.
Somit bliebe, falls sie iberhaupt eine Oxyphenylessigsdure ist, nur noch
die p-Saure iibrig, mit welcher mir die Sdure aus Sinapin von vorn-
herein eine grosse Achnlichkeit zu haben schien.

Ich habe nun schon in meiner letzterwihnten Abhandlung ange-

1 4
geben, dass das p-Oxybenzyleyanid, CeHy(OH)(CH:CeN), das
Nitril der p- Oxyphenylessigsiure, den Schmelzpunkt 69—70° besitzt
und denselben Schmelzpunkt (69°) fiihren Will und Laubenheimer
auch fiir ibr Nitril CgH;NO an. Wird schon hierdurch und durch die
beiderseits beschriebenen #usseren Charaktere und Ldslichkeitsverhilt-
nisse die Identitit beider Kérper wahrscheinlich, so wird sie vollends
bewiesen durch die Vergleichung der Krystallform. Im Nachfolgenden
stelle ich einige Winkelmessungen, die ich (schon vor mehreren Jahren)
an Krystallen, die theils aus Aether, theils aus Aceton erhalten waren,
ausgefiibrt habe, mit der Beschreibung zusammen, welche Bodewig?)
von den Krystallen des Will’schen Nitrils giebt:

Bodewig Salkowski

Beobachtet
(120): (010) = 36°15'3) 3608
(110) : (120) = 19915 19015
(120) : (111) = 39°37 390 30’

(001) : (101) = 128°47'%) 12901

Fiir die Uebereinstimmung der zugehorigen Sduren spricht ausser
dem oben Angefiihrten noch der Wassergehalt des Baryumsalzes,
den ich ibereinstimmend mit Will und Laubenheimer zu 1 Mol.
finde.

0.6045 g des -iber Schwefelsiure getrockneten Salzes verloren bei 140¢
0.0244 g = 4.04 pCt. und gaben 0.2586 g BaCO3; = 29.75 pCt. Ba.

Ber. fiir (CsH; O3)aBa 4+ H;0 Gefunden
Ba 29.98 29.75 pCt.
H: O 3.94 4,04 »

Nach Bodewig (a. a. O.) krystallisirt das Baryumsalz im triklinen
System; meine Messungen fiilhren, wie es scheint, zu demselben Resultat.
Ich trage hiernach kein Bedenken, zu behaupten, dass die von
Will und Laubenheimer erbaltenen Spaltungsproducte des Sinalbins
der Reihe der p-Oxyphenylessigsdure angehdren. Dasselbe gilt natiir-

1) Diese Berichte XVII, 507.

# Aun. Chem. Pharm. 199, 157,

3) Abgeleitet aus (120) : (120) == 107930

4) Abgeleitet aus (001) : (101) = 47°2' und (101): (101) = 81045,
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lich auch von dem Sinalbinsenfdl, C;H;O— NCS, welches durch
Spaltung des Sinalbins unter dem Einfluss des Myrosins erhalten wurde?!):

CsoHu N3 83016 = CrH; O —NCS + (Cis H24 NO:)HS Oy + CgHi206;
Sinalbin Sinalbinsenfol Saures Sinapinsulfat Zucker

1
es muss als p-Oxybenzylsenfol, CGH4(OH)(CH2§CS) aufgefasst
werden.

Bei den Schwierigkeiten, welche der Gewinnung des Senfols des
weissen Senfs entgegenstehen — es ist bisher nur auf dem eben an-
gegebenen Wege gewonnen worden und kann nicht direct aus Senf-
samen erhalten werden — schien mir die Synthese der Verbindung
nicht ohne Interesse zu sein. Nach einigen vergeblichen Versuchen,
bei welchen die Nichtfliichtigkeit der Verbindung nicht geniigend be-
riicksichtigt war, ist mir die Darstellung des p-Oxybenzylsenfols durch
Einwirkung von Schwefelkohlenstoff auf p-Oxybenzylamin und Be-
handlung des Productes mit Quecksilberchlorid gegliickt. Die niheren
Daten finden sich im Folgenden im Anschluss -an die Beschreibung
einer Anzahl von Derivaten der p-Oxyphenylessigsiure zusammen-
gestellt.

P- Oxybenzylcyanld (p-Oxyphenacetonitril),

CsI-L(OH)(CHch), kann aus p-Amidobenzylcyanid?) durch
salpetrige Sdure in fast theoretischer Menge erhalten werden, wenn
man dafiir Sorge trigt, dass die zuerst entstehende Diazoverbindung
sogleich am Orte ihrer Bildung zersetzt wird, ehe sie Zeit findet, sich
mit dem echon gebildeten Oxybenzylcyanid zu einer Oxyazover-
bindung umzusetzen. Zu diesem Zwecke ldsst man die erforderliche
Menge Natriomnitritlésung in die siedend heisse, stark saure Losung
des Amidocyanids langsam einfliessen. Die Harzbildung ist unter
diesen Umstinden eine minimale und man erhilt leicht 85 pCt. der
berechneten Menge an Oxycyanid. Die Eigenschaften der Verbindung
sind nebst der Analyse theils friiher, theils im Obigen beschrieben.
Ich trage noch den Siedepunkt nach: 330.5° bei 756.5 mm Druck
(Faden ganz im Dampf). Sie bildet das geeignetste Material zur
Darstellung der p-Oxypkenylessigsiure.

p-Methoxybenzylcyanid, CgH, (OéHa) (CﬁlgCN), wird er-
halten, indem man das Oxycyanid mit der erforderlichen Menge Kali-
hydrat und Jodmethyl einige Stunden auf 100° erhitzt. Zur Reinigung
wird das Product in &therischer Lésung pach einander mit Wasser,

) Will und Laubenheimer a. a. O.

) Dasselbe destillirte zwischen 322 und 327 (Quecksilberfaden bis 1800
im Dampf), jedoch, wie es scheint, nicht ganz ohne Zersetzung, da ziemlich
viel Ammoniak und Blausiure auftrat; der Schmelzpunkt des Destillates lag
bei 46°.
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etwas schwefliger Siure, dann Natronlauge geschiittelt, mit Wasser
gewaschen, getrocknet und destillirt. Das p-Methoxybenzylcyanid ist
flissig und siedet unter 761 mm Druck bei 286—287°. (Quecksilber-
faden ganz im Dampf.) Seine Dichte, auf Wasser von 4° bezogen,

betriigt bei:
o° 8.50 16.8° 19.59 20.00

1.10013  1.09346  1.08685 1.08485  1.08454.
Der Brechungscoéfficient bei 16.8° ist np=1.53175, die Dis-
persion ng — np = 0.0118862,

p-Methoxyphenylacetamid, CsH, (OéHa) (CH, C4ONH2),
wird aus der vorstehenden Verbindung erbalten, indem man sie mit
dem doppelten Gewicht einer Mischung von 5 Theilen reiner con-
centrirter Schwefelsdure und 1 Theil Wasser auf dem Wasserbade
erwiirmt. Die Temperatur der Mischung steigt schnell iiber den Siede-
punkt des Wassers und zwar je nach den Umstéinden, insbesondere
die Quantitit der Mischung, verschieden hoch (bei 15g Nitril bis
etwa 145°); man entfernt alsdann die Mischung sogleich vom Wasser-
bade, kiihlt néthigenfalls, giesst in Wasser und krystallisirt das ab-
geschiedene Amid aus heissem Alkohol um. Die Ausbeute an rohem
(nicht umkrystallisirtem) Product ist annihernd gleich dem Gewicht
des angewendeten Nitrils.

Aus heissem Alkohol krystallisirt das p-Methoxyphenylacetamid
in glinzenden Blittchen vom Schmelzpunkt 188—189°, welche sich in
kaltem Alkohol nur sehr wenig, in Wasser nicht lésen. Mit denselben
Eigenschaften wurde die Substanz durch Erhitzen von Methoxy-
phenylessigséuremethylither (aus p-Oxyphenylessigsduremethyl-
dther durch Jodmethyl und Kali als &lige Fliissigkeit erhalten) mit
wiisgerigem Ammoniak im zugeschmolzenen Rohre auf 125° gewonnen;
hierbei entsteht als Nebenproduct das Ammoniumsalz der Methoxy-
phenylessigsiure.

Aether der p-Oxyphenylessigsiure.

Der Methyl- und Aethylither der p-Oxyphenylessigsiiure wurden
in der gewdhnlichen Weise, d. h. durch Sittigen der Lésungen der
Sdure in Methyl- resp. Aethylalkohol mit Chlorwasserstoff bereitet.
Sie sind olige Fliissigkeiten, die selbst in einem Gemisch aus fester
Kohlensiure und Aether nur dickfliissig werden, aber nicht erstarren.
Sie besitzen einen eigenthiimlichen, schwachen, aber lange anhaftenden
Geruch.

Der p-Oxyphenylessigsiuremethylither siedet unter 760.5 mm
Druck bei 310° (Thermometer ganz im Dampf). Seine Dichte, auf
Wasser von 49 bezogen, betrug bei

0° 100 200
1.19477 1.18668 1.17863.
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Die Refraction np bei 18.5° = 1.5338, die Dispersion nr — np
==0.0117132.

Derp-Oxyphenylessigsiureithylither siedet unter 760.5mm
Druck bei 314° (Quecksilberfaden ganz im Dampf). Seine Dichte,
anf Wasser von 4° bezogen, ist bei

00 9.50 18.50
1.13856 1.13047 1.12255.

Refraction bei 20° np = 1.5183. Dispersion bei 20° np— np
= 0.01071.

p-Oxyphenylacetamid wird durch Erhitzen des Aethylithers
mit wiisserigem Ammoniak wihrend 6 Stunden aunf 105° erhalten (mit
alkobolischem Ammoniak trat in derselben Zeit keine Verdnderung
ein). Es krystallisirt aus heissem Wasser in grossen, farblosen
Blittern, welche bei 175° schmelzen.

Darstellung von p-Oxybenzylamin,

Zur Gewinnung des p Oxybenzylamins bieten sich mehrere Wege
dar, von denen ich namentlich die beiden folgenden benutzt habe.

1. Ersetzung des Methyls im p-Methoxybenzylamin
(Anisamin) durch Wasserstoff,

Da das Anisamin auf dem Wege, welcher urspriinglich zu seiner
Darstellung gefiihrt hat, schwer zugéinglich ist, so babe ich mich zu-
néichst bemiitht, es pach der interessanten Methode von A. W. Hof-
mann, d. h. durch Behandlung von Methoxyphenylacetamid mit Brom
und Alkali zo gewinnen. Diese Methode direct auf das Oxyphenyl-
acetamid anzuwenden, verbot die Gegenwart des Phenolhydroxyls,
welche jedenfalls zu einer tiefgehenden Bromirung des Productes
Anlass gegeben hiitte. Allein auch die methylirte Verbindung erleidet
— wie anch das Phenylacetamid!) — bei diesem Verfahren eine theil-
weise Bromirung. Ausserdem ist auch die Ausbeute eine schlechte,
da sich vorwiegend eine bromirte p-Methoxyphenylessigsiure bildet.
Dieselbe ist in der alkalischen Lésung, aus welcher das Amin durch
Wasserdampf abgetrieben ist, enthalten und kann aus dieser durch
Fillen mit Salzsiiure und Umkrystallisiren aus Alkohol gewonnen
werden.

Die Monobrom p-methoxyphenylessigsidure,

Cs HsBr(O(JH:a,) (CHzCOOH), bildet farblose, bei 114—115° schmel-
zende Blittchen, die sich kaum in Wasser, leicht in Alkohol 16sen.
Aus der durch Ammoniak neutralisirten Losung fillt Silbernitrat das

) A, W. Hofmann, diese Berichte XVIII, 2738.
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Silbersalz als amorphen, beim Erwirmen mit der Fliissigkeit
krystallinisch werdenden Niederschlsg. Die Formel CoHsBrO;Ag
erfordert 30.68 pCt. Silber, gefunden wurden 30.49 pCt.

Des wenig befriedigenden Erfolges wegen wurde dieser Weg zu-
nichst verlassen, spiter jedoch wieder aufgenommen, als sich in der
Behandlung des Anisaldoxims mit Natriumamalgam ein bequemes
Verfahren zur Gewinnung des Anisamins ergeben hatte!). Das Anis-
amin wird sowohl durch Erhitzen mit Jodwasserstoffsiure, als auch
durch Erhitzen mit starker Salzsiure auf etwa 130° leicht entmethylirt
und in p-Oxybenzylamin verwandelt.

9. Behandlung von p-Amidobenzylamin mit der berech-
neten Menge salpetriger Siure.

Das Amidobenzylamin habe ich nicht auf dem von Amseel und
Hofmann 2) beschriebenen Wege dargestellt, sondern durch Reduction
von p-Nitrobenzylamin, welches aus p-Nitrobenzylchlorid unter Be-
nutzung der schonen Methode von Gabriel?) gewonnen war. In
Bezug auf die Darstellang des p-Nitrobenzylphtalimids nach diesem
Verfahren ist zu bemerken, dass-das Erhitzen des p-Nitrobenzylchlorids
mit Phtalimidkalium dusserst vorsichtig und unter langsamster Steigerung
der Temperatur geschehen muss, weil sonst sofort Briunung und
Zersetzung eintritt.

Das nacheinander durch Auszichen mit warmem Wasser4) und
heissem Alkohol gereinigte Product der Reaction, das p-Nitro-
benzylphtalimid krystallisirt aus heissem Eisessig in schénen gelben
Prismen vom Schmelzpunkt 174-—~175%  Durch Erhitzen mit
rauchender Salzsiure in zugeschmolzenen Réhren auf 190—200° wird
es in Phtalsiure und salzsaures p-Nitrobenzylamin zerlegt, dieses
vermittelst Zinn und Salzsiure in salzsaures p- Amidobenzylamin
iibergefiihrt.  Letzteres bildet ausser dem von Amsel und
Hofmann beschriebenen Platindoppelsalz von der Formel
[CeHy (NH;)CH3NHy, 2HCI] Pt Cly noch ein anderes, welches in
goldgelben Nadeln von der Formel Cs Hy(NH;) CHy N H,, 2HCI, PtCl,
+ Hy O auftritt.

Durch Erwiirmen von p- Amidobenzylamin in stark salzsaurer
Losung mit 1 Molekiil Natrinmnitrit wird in glatter Reaction salz-
saures p-Oxybenzylamin erhalten (bis iiber 87 pCt. der berechneten
Menge sind beobachtet).

) Goldschmidt und Polonowska, diese Berichte XX, 2407.

%) Diese Berichte XI1X, 1284.

%) Diese Berichte XX, 2224.

4) Den Zusatz von Natronlauge, den Gabriel fir die Darstellung der
o-Verbindung vorschreibt, unterliess ich, weil dadurch Rothfirbung eintritt.
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Das p-Oxybenzylamin wird aus nicht zu verdinnten Lisungen
seipes salzsauren Salzes durch Ammoniak oder Natronhydrat in
glinzenden rho4mbischen Tifelchen von der Zusammensetzung
C¢H, (OIH) (CH3;NH;) + HyO ausgeschieden (der ebene Winkel
derselben betrigt ca. 79° resp. 101°). Bei der Abscheidung durch
Natrou ist ein Ueberschuss desselben mdglichst zu vermeiden, da er
die Fillang wieder 16st. Die Analyse ergab:

0.2130 g gaben 0.4676 g Kohlensdure und 0.1509 g Wasser.

Dies entspricht:

Berechnet Gefunden
C 59.58 59.86 pCt.
H 7.80 7.87 »

Die neue Base schmilzt oberhalb 95° unter Schiumen und Ent-
weichen des Krystallwassers. Jedoch ist eine directe Wasserbe-
stimmung auf diesem Wege nicht ausfiihrbar, da gleichzeitig unter
Entwicklung des Geruches nach Ammoniak und Kresol eine tiefere
Zersetzung eintritt. Der lidngere Zeit auf 100° erhitzte Riickstand
erstarrt glasartig und 18st sich in Salzsfiure nur noch zum Theil unter
Zuriicklassung eines Harzes und selbst die Losung scheint nicht mehr
die urspriingliche Base zu enthalten.

Das salzsaure p-Oxybenzylamin C;H,(OH)CH,NH;, HC],
ist in Wasser und auch in Alkobol leicht 18slich und krystallisirt aus
letzterem in grossen glinzenden Tafeln. Die Chlorbestimmung ergab:

Berechnet Gefunden
Cl 22.26 : 22.10 pCt.

Das Platindoppelsalz bildet sternformig vereinigte flache
Nadeln von der Formel [C¢H:(OH)CH;NH,, HCI]yPtCl, + 2H,0.

Die Analyse zweier auf einander folgender Krystallisationen
ergab:

Gefanden
Berechnet L IL
Pt 28.18 27.90  27.96 pCt.
H:0 5.20 5.16 543 »

p-Oxybenzylsenfsl, CoHy(OH)(CH, NCS). Schwefelkohlen-
stoff wirkt auf festes oder in Alkohol geléstes p-Oxybenzylamin nicht
merklich ein. Dennoch enthilt die gelinde erwirmte alkoholische
Losung das entsprechende sulfocarbaminsaure Salz, wie sich aus ihrem
Verhalten gegen Quecksilberchlorid ergiebt. Mit einer wisserigen oder
alkoholischen Ldsung des letzteren entsteht ein gelblichweisser Nieder-
schlag, der beim Erhitzen der Mischung sich schwirzt und in Schwefel-
quecksilber iibergeht. Aether entzieht der Mischung nunmehr einen
oligen Korper, welcher nach seinem Verhalten das gesuchte Senfsl
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ist. Es besitzt einen brennenden Geschmack und zieht auf der Haut
eine Blase, jedoch viel langsamer als das Allylsenfdl. Der stechende
Senfolgeruch tritt erst beim Erbitzen auf, widhrend das Oel in der
Kilte nur einen schwachen anisartigen Geruch besitzt. Es 16st sich,
wie zu erwarten stand (meines Wissens ist es das erste hydroxylirte
Senfél) in verdiinnten Alkalien, wihrend es in Wasser unléslich ist.
Mit Wasserdimpfen ist die Verbindung nur spurenweise fliichtig. Von
einer Reindarstellung musste daher bis jetzt abgesehen werden.

899. Siegfried Litthauer: Ueber die Einwirkung von
Phosphoniumjodid auf Benzaldehyd.

[Aus dem I. Berliner Univ.-Labor. No. DCCXXXX.]
(Eingegangen am 15. August.)

Durch die Einwirkung von Phosphoniumjodid auf Benzylalkoho}
im geschlossenen Rohre erhiclt Ledermann!) Tetrabenzylphos-
phoniumjodid P (C;Hz).J.

Auf Veranlassung des Hrn. Prof. A. W, v. Hofmann untersuchte
ich das Verhalten des Phosphoniumjodides gegen Benzaldehyd in der
Erwartung, durch die reducirende Wirkung des Phosphoniumjodides
zuniichst den Benzylalkohol und alsdann das Tetrabenzylphosphonium-
jodid zu gewinnen. Die Reaction, die nach Maassgabe der von
Ledermann angegebenen Vorschriften unternommen wurde, verlief
aber in vollstindig anderer Richtung.

10 g Phosphoniumjodid und 5 g kiufliches Benzaldehyd werden
einer 4 — 5 stiindigen Digestion bei 100° unterworfen. Beim Auf-
schmelzen der Réhren entweicht ein lang anbaltender Strom von
Phosphorwasserstoff und Jodwasserstoffsiiure. Das braune Reactions-
product verwandelt sich, wenn man es mit Wasser gelinde erwirmt,
in eine weisse, krystallinische Masse, welche ein Gemenge zweier
Korper darstellt, wihrend ein dritter Kérper in der wissrigen Ldsung
gich befindet.

Monobenzylphosphinsiure.

Beim Eindampfen der wissrigen L3sung hinterbleibt eine etwas
verharzte, paraffinihnliche Krystallmasse, welche sich in Alkohol 18st
und aus Eisessig in schonen, sternférmig gruppirten Prismen krystalli-

1) Diese Berichte XXI, 405.



