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Die Menge des in  der angewandten Fraction enthaltenen Naph- 
talins diirfte mindestens 4-5 pCt. betragen. 

Die im Vorstehenden angewandte F r i t z s c h e ' s c h e  Methode zum 
Nachweis hochmolecularer aromatischer Kohlenwasserstoffe ist scbon 
vor liingeren Jahren von B u r g  l) auf Braunkohlentheerole angewandt 
worden. Derselbe gab aber seine diesbeziiglichen Versuche svorlaufig 
auf, weil sich das  Eindringeu in die Natur des Braunkohlentheers auf 
diesem Wege als zu schwer erwiesc. 

Ich gedenke in einer spiiteren Abhandlung den Nachweis zu 
liefern, dass gerade auf diesem Wege wichtige' Aufschliisse iiber die 
Ntitur der hiiher siedenden Kohlenwasserstoffe des Braunkohlentheers 
erhalten werden konnen. 

248. Helen A b b o t t  MioheGl und John J e a n p r h t r e :  
Zur Kenntniss der Mendels i iure  und ihres Nitrils. 

(Eingegangen am 5. Mai; mitgetheilt in der Sitzung von Hrn. H. Jahn.)  
Nachdem V. M c y e r  *) gezeigt hat ,  dass Phenylacetonitril eiii 

Natriumderivat lieferte, welches zur Darstellung von homologen Nitrilen 
benutzt werden kann, war es wahrscheinlich, dass Phenyllthoxyaceto- 
nitril gegen Natrium in iibnlicher Weise sich verhalten wiirde. Die 
Ausbildung einer solchen Methode ware insofern von Interesse, da 
man durch Einwirkung von Alkyljodiden und Erhitzen der alkylirten 
Verbindungen mit Salzsiiure zur Synthese von der Atropasaure und 
Homologen derselben gelangen kiinnte. 

Leider sind wir  bei der Darstellung von Phenylathoxyacetonitril 
auf unerwartete Schwierigkeiten gestossen, nnd es ist uns bis jetzt 
nicht gelungen, dessen habhaft zu werden, aber die dahin zielenden 
Versuche haben einige interesstinte Thatsachen kennen gelebrt, die 
wir  hier mittheilen mochten, sowie auch einige Versuche iiber das 
Amid und den Aethylather der Mandelsaure. In Betreff der letzt- 
genannten Verbindungen eristiren Angnben in der Literatur, wonsch 
beide Verbindungen in  zweifachen Forrnen existiren sollen und es 
schien von Wichtigkeit. diesen Gegrnstand niiher zu untersuchcn. 

W i r  haben zuerst das Natriumderivat des Mandelsaurenitrils dar- 
zustellen versucht, um darauf durch Einwirkung von Aethyljodid das 
gesuchte Phenylathoxyacetonitril darzustellen. 

1) Diese Berichte IX, 1207. 
2) Ann. Chern. Pharm. 260, 123. 
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Die Auflosung des Natriums in absolutem Alkohol wurde 
langsaiii rnit der entsprechenden Menge des Nitrils versetzt, wobei nor 
eine leichte Triibung entstand. Sodann wurde die iiquivalente Menge 
Jodlithyl hinzugefiigt und auf dem Wasserbade wahrend einiger Stunden 
erwarmt. Wir haben aber nur Benzoib und Benzaldehyd aus dem 
Reactionsproduct gewinnen kijnnen. Es wurde nun die Einwirkung 
von Natrium alleiu auf Mandelsaurenitril in atherischer Lasung unter- 
sucht. ES fand eine Einwirkung unter Wasserstoffentwicklung statt, 
aber  das zuerst entstandene Natriurnderivat hat'te sich in Cyannatrium 
und Benzaldehyd zeraetzt. 

Wir  haben nun das Phenylathoxyacetonitril durch Darstellung 
des  Phenylchloracetonitrils und Behandlung derselben mit Natrium- 
Bthylat darzustellen geeucht. Es wurde das Mandelsaurenitril tropfen- 
weise zu einer Mischung von Phosphorpentachlorid mit dem drei- 
fachen Gewichte Benzol gefiigt, unter guter Abkiihlung von aussen. 
Sobald die anfangs ziemlich heftige Reaction nachliess, wurde langsam 
anf dem Wasserbade erwarmt , bis alles Chlorid verschwunden ist. 
Nach Abkiihlung wurde das Einwirkungsproduct vorsichtig auf zer- 
kleinertes Eis gegossen, und nach rollstiiudiger Zersetzung des Phoa- 
phoroxychlorids die Benzolschicht abgehoben. 

Beim Abdestilliren des Benzols hinterblieb ein starkgefgrbtes Oel, 
das im luftverdiinnten Rauiiie rectificirt wurde, und nach wiederholter 
nestillation ging die Hauptmeiige zwischen 131° und 133O Eber: 

0.1957 g Substanz gaben nach Carius 0.1956 g Chlorsilber. 
0.199s g Substanz lieferten 15.2 ccm Stickstoff bei 734 mm Druck und 7". 

Berechnet f i r  C ~ H G N C I  Gefunden 

N 9.24 9.16 * 
c1 23.43 23.45 p c t .  

Dus Phenylchloracetoni tril bildet eine farblose, stark lichtbrechende 
Flii3sigkeit1 deren Dampfe auf Augen und Respirationsorgane einen 
rtiisserordentlich hefiigen Reiz auskben. 

Wird dieses Nitril rnit einem Ueberschuss von concentrirter Salz- 
siiure im Rohr auf 1000 erhitzt, so findet vollatandige Verseifung 
e!;i:t. Die gebildete farblose Krystallmasse wurde abgesaugt und mit 
eirier concentrirten Losung ron Natriumcarbonat behandelt. Die 
filtrirte alkalische Losung schied beim Ansauern eiu galbliches Oel 
auq, dns beim Stehen bald erstarrte. Durch Krystallisation aus 
Alkohol erhielten wir die Saure in farblosen Nadeln vom Schmelz- 
punkt 7 8 0 ,  in Uebereinstimmung rnit den Angaben !-on R. M e y e r ' )  
f i r  die Phenylchloressigsaure, was durch die folgende Chlorbestimmung 
noch bestatigt wurde. 

1) Ann. Chem. Pharm. 220, 43. 
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0.1804 p, lieferten nach Carius 0.1475 g Chlorsilber. 
Berechnet f i r  Cg Hr 0, Cl Gefunden 

C1 20.50 20.30 pCt. 
Den in Natriumcarbonat unloslichen Theil krystallisirten wir 

mehrere Male aue heiseem Benzol urn. Die farblosen, in Alkohol und 
Aether leicht loslichen Nadeln schmolzen ohne Zersetzung bei 1160, 

Diese Substanz ist das Amid der Phenylchloressigaaure : 
0.1404 g gaben 10.6 ccm Stickstoff bei 1 3 O  und 755 mm Druck. 

Ber. fir CeHgONCl Gefunden 
N 8.86 8.26 pCt. 

Die Einwirkung von Natriumathylat auf das Chlornitril ergab ein. 
unerwartetes Resultat. Bringt man das  Nitril in eine alkoholieche 
Losung von Natriomiithylat, so entsteht augenblicklich ein Nieder- 
scblag, wQrend die Liisung eine blaugriine , daun gelbliche Farbung 
annimmt. Nach mehrstiindigem Stehen wird filtrirt und der Nieder- 
schlag mit Chloroform extrahirt, uud von iinloslichem Salz abfiltrirt. 
Das Filtrat wurde verdunstet und der  schwach gefiirbte Ruckstand, 
einmal aus Alkohol krystallisirt, schmolz bei 158O. Die aus einer 
Stickstoffbestimmung, sowie dern Schmelzpunkt gezogene Annahme 
dass der Kiirper Dicyanstilben sei, wurde durch Ueberfiihren i n  das 
Anhydrid der entsprechenden Saure vollkommen bestiitigt. 

Die Reaction ware demnach folgendermaasen vor sich gegangen : 

2 CsHs-CH C1 + 2NaOCaH5 
1 

C N  
Cs Hg - C- C N  

CsH5 - C- C N  
= 2 N a C 1 +  2CzHgOH + I 

Zu einem ganz gleichen Resultate gelangten wir, als t r o c h e s  i n  
Benzol suspendirtes Natriumalkoholat angewandt wurde. 

Um die Bildung des Dicyanstilbens zii erklaren, kann man sn- 
nehmen, dass zuerst ein unstabiles Natriumderivat des Phenylcblor- 
acetonitrile sich bildet, welches zugleich, unter Abspaltung von Salz, 
unter Polymerisation, oder auch dass zwei Molekiile desselben auf 
einander einwirken, urn Dicyanstilben zu bilden. 

Die beschriebenen Reactionen bieten eine vorziigliche Methode 
zur Darstellung vom Dicyanstilben, d a  das  Chloronitril leicht in jeder 
Quantitiit darzustellen ist und die Ausbeute a n  Dicyanstilben bedeutend 
giinstiger iet, als bei Anwendung des Verfahrens von R e i m e r  ’). 

Fiigt man zu einer iitherischen Liisung von Phenylcbloracetoni- 
tril das  Doppelte der aquivalenten Menge Anilin und erwarmt Iang- 

1) Dime Berichte XIV, 1798. 



1681 

Sam auf dem Wasserbade, so scheidet sich salzsaures Anilin aus. Der 
Aetherriicketsnd wur'de mit Wasser behandelt und sodann wiederholt 
aus Alkohol umkrystallisirt, wobei farblose Nadeln vom Schmelz- 
punkt 850 erhalten wnrden, was,  wie das Ergebniss folgender Stick- 
stoff bestimmung rnit den Angaben fiir Phenylanilidoessigsaurenitril 
von C. 0. Cech.') und T i e m a n n  und P i e s t a )  vollkommen iiber- 
einstimmt. 

0.1572 g Substanz lieferten 19 ccm Stickstoff bei 130 und 753 mm Druck. 
Ber. f i r  CirHiaN:, Gefunden 

N 14.19 14.15 pCt. 

Wird Mandelsaurenitril mit Essigsaureanhydrid in molecularer 
Menge wahrend 3 Stunden am Riickflusskiihler zurn Sieden erwarmt, 
so bildet sich fast quantitativ die Acetylverbindung. Durch Destillation 
i m  Vacuum wurde sie ale farbloses dickfliissiges Oel erhalten, das 
nnter 25 mm Druck bei 152O (Bad 1700) siedet. 

Die Verbrennung dieser Verbindung lieferte entsprechende Zahlen : 
0.1998 g Substsnz gaben 0.4995 g KohlensBure nnd 0.0988 g Waseer. 

Ber. f i r  G O H I ~ O ~ N  Gefunden 
C 68.57 68.37 pCt. 
H 5.15 5.48 a 

Das Acetylmandelsaurenitril, das man mit dem gleichen Volumen 
Aether verdiinnt hat, warde langsam zu einem Ueberschusse von in 
Aether suspendirtem Natrium gefiigt, worauf sich unter nur sphl icher  
Waaserstoffentwickelung ein gelblicher Niederschlag bildet. Zur Voll- 
endung der Reaction wurde auf dem Waeserbade wahrend zwei Stonden 
erwarmt. Der  Niederschlag besteht theilweise aus einer natriumhaltigen 
Verbindung und wurde mit verdiinnter Schwefelsaure behandelt. 
D e r  unlosliche Ruckstand liefert , aus Alkohol krystallisirt , prisma- 
tische Nadeln von constantem Schmelzpunkt bei 134O. Das saure 
Fi l t ra t  enthielt Blaustinre und Essigsaure und setzte nach einiger Zeit 
sehr wenige tafelfiirrnige Krystalle vom Scbmelzpunkt 115O ab, deren 
Zusammensetzung aber nicht ermittelt werden konnte. 

Als Hauptproduct wurde die bei 134 O schrnelzende Verbindung 
gewonnen. Die bei der Verbrenuung erhaltenen Zahlen stimmen an- 
niihernd auf Benzoi'n , obgleich durch wiederholte Krystallisation der  
Schmelzpunkt nicht erhiiht werdeu konnte. 

Gefunden 
I. 11. 111. Ber. ftir C l r H l ~ O a  

C 79.2 78.55 78.76 79.34 pCt. 
H 5.66 5.93 6.04 6.14 n 

1) Diem Berichta XI, 246. 
9, Dime Berichte XV, 2028. 
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Wie Fischer l) fiir das  Benzo'in angiebt, reducirt auch diesee 
Product Fehl ing ' sche  Liisung in der Kiilte, uhd es mag die Diffe- 
renz in dem Schmelzpunkt wie auch den Verbrennungen von einer 
nicht zu entfernenden Verunreinigung herriihren. 

Ueber die Amide der Mandelsaure existiren folgende Angaben: 
Z i n i n 2 )  hat  zuerst durch Einwirkung starker Sluren auf blau- 

saurehaltiges Bittermandelol eine krystallisirende, stickstoffhaltige, bei 
194O schmelzende Verbindung erhalten, der e r  die Zusammensetzung 
?(C6H5 . C 0 H ) H C N  zuschrieb. A h  er diesen Kiirper mit Wasser 
auf lSOo erhitzte, gewrtnn er das von ihm zum ersten Male beschrie- 
bene Amid der Mandelsiiure vom Schmelzpunkt 132O. Spater liessen 
T i e m e o n  und F r i e d l a n d e r  3 ,  rauchende Salzeaure auf reinee 
Mandelsiiurenitril einwirken und gelangten zu einem Producte, das  sie 
bei 1900 schmelzend beschrieben. Eine beigegebene Verbrennung 
wies in vollkommener Uebereinstimmung auf das Mandelslure- 
amid hin. 

C. B e y e r  ') stellte d a m  durch Erhitzen von salzsaurem Phenyloxy- 
acetimidoather ein Mandelsaureamid dar, das  bei 132 0 schmolz. In- 
dem er auf die Arbeit von T i e m a n n  und F r i e d l a n d e r s )  zurIick- 
kommt, vermuthet er in dieser Abweichung einen Fal l  von Polymerie. 

In letzter Zeit ist von J. B i e d e r m a n n c )  eine Mittheilung er- 
sehienen, wo das angebliche a-Lacton der Mandelsaure mit Arnrnoniak 
behandelt wird und auf diese Weise, wie die Analysen zeigten, daa 
Amid der Mandelsaure erhalten wurde, welches aber bei 190° schmolz. 

U m  diese Abweichungen etwas eingehender zu studiren, haben 
wir die angefiihrten Versuche tbeilweise wiederholt. 

91s wir nach den Angaben von T i e m a n n  und F r i e d l i i n d e r  
Mandelsaurenitril mit rauchender Salzsaure stehen liessen, fanden wir den 
gebildeten Kuchen aus zwei verschiedenen, krystallisirten Verbindungen 
bestehend. Durch Krystallisation aus Alkohol gewinnt man sogleich 
farblose Nadeln vom Schmelzpunkt 1920, wahrend aus der Mutter- 
lauge eine bedeutend leichter Iosliche Verbindung in rhombischen 
Tafeln erhalten wurde, die nach mehrmaliger Reinigung aus Alkobob 
constant bei 132O schmolzen und deren Menge mit der Stiirke der 
Salzsaure zunahm. 

Die hoher schmelzende Verbindung ist in kaltem wie in heieeem 
Wasser, Aetber und kaltem Alkohol fast unliislich, leicht liislich i n  

1) Ann. Chem. Pharm. 211, 215. 
2) Jahresber. 1S6S, 626. 
3) Diese Berichte XIV, 1967. 
4) Journ. EBr prakt. Chem. 1SS5,  3S5. 
5) loc. cit. 
6 )  Diese Berichte XXIV, 4053. 
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heissem Alkohol. Eine Verbrennnng ergab folgende Resultate, die 
f ir  die von Z i n i n  gegebene Zusammensetzung sprachen. 

0.2394 g Substanz gaben 0.6505 g Kohlensiiure und 0.1273 g Wasser. 
0.4095 g Substana gaben 22 ccm Stickstoff bei 763 mm Druck. 

Berechnet fiir 
CsH5 C H O H  

Cis His OaN I Gefunden 

C 75.31 63.57 75.13 pCt. 
H 5.40 5.96 5.90 s 
N 5.90 9.47 6.18 B 

Wir haben nun das bei 190° schmelzcnde Amid nach den An- 
gaben von B i  e d  e r  m a n  n darzustellen versucht. Der  schwach ge- 
farbte Krystallbrei wurde in kochendem Alkohol geliist, woraus sich 
beim Erkalten als einzelnes Product kleine rhombiscbe Tafeln aus- 
schieden, deren Schmelzpunkt zu 1 3 2 O  statt,  wie B i e d e r m a n n  an- 
giebt, zu 1900 gefunden wurde. 

Um die Zusammensetzung des bei 194 O schmelzenden Kiirpers 
zu beweisen, haben wir denselben auf  folgendem indirekten Wege dar- 
gestellt. Das  Mandelsaureamid wurde mit einer molecularen Menge 
yon Benzaldehyd wahrend zwei Stunden auf 1300 erwarmt. Nach dem 
Erkalten wurde durch Waschen mit Aether etwas unveranderter Benz- 
aldehpd entfernt, und die farblose Masse aus heissem Alkohol mehr- 
mals umkrystallisirt, und crwies sich als identisch rnit dem vom Z i n i n  
erhaltenen K8rper. 

Fir diese Kiirper sind zwei Constitutionen miiglich, niimlich 

CO .NBz 

,/O‘..... .OH 
WO-NHI’ \ C O . N : C H . C ~ H ~ .  

Cs Hg . C H< ‘---CH.C6H5 oder c6 Hj . CH’ 

Kommt ihm erstere Structur 211, so sollte e r  ein Nitrosoderivat 
liefern, wahrend eine Verbindung rnit der lettten Constitution leicht 
ein Acetylderivat bilden sollte. Die folgenden Versuche sprechen 
entschieden fiir die zweite Auffassung. 

Die pulverisirte Verbindung wurde in Eisessig suspendirt und 
mit salpetriger Saure behandelt, es gelang jedoch in keinem Falle die 
Bildung einer Nitrosoverbindung zu konstatiren. Wurde sie dagegen 
rnit Essigsaureanhydrid am Rlckflusskiihler wabrend einiger Zeit er- 
hitzt, so entstand eine Bus Alkohol in schtingebildeten Prismen kry- 
stallisirende Verbindung, die bei 123 O schmilzl: 

0.2580 g Substanz gaben 0.6542 g Kohlenslure und 0.1315 g Wasser. 

c 72.59 ‘72.32 pCt. 
H 5.33 5.66 B 

Ber. fur C1781503N Gefunden 
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I n  der Literatur iiber Mandelsaure findet sich noch ein weiterer 
Punkt, den wir in  Folgendem aufzukliiren gesocht haben. 

Na  q u e  t und Lo ug u i  n i n  e l) haben den Mandelsiiureathylester durch 
Einwirkung von Jodiithylin auf das Silbersalz dargestellt und a18 einen 
krystallinischen KBrper vom Schmelzpunkte 79 O beschrieben. C. B eyera)  
hat denselben Aether durch Spaltung von Phenoxyacetirnidoather beim 
Erhitzen mit Wasser erhalten, und a h  eine farblose, in Kaltemischung 
erstarrende Fliissigkeit beschrieben, die bei 250° unzersetzt destillirt. 
Vor -411ern handelte es sich darum, nach den Angaben von N a q u e t  
und L o u g u i n i n e  die bei 790  schmelzende Verbindung zu bereiten. 
Das im Vacuum getrocknete Silbersalz erhitzten wir irn geschlossenen 
Rohre bei 100° wghrend 12 Stunden mit einem geringen Ueberschuss 
yon Jodathyl. Das Reaotioosproduct wurde mit Aether ausgezogen 
und der nach dem Verdampfen des Aethers bleibende gefiirbte Riick- 
stand destillirt. Schon nach der zweiten D e d l a t i o n  erhielten wir ein 
vollkommen farbloses, stark lichtbrechendes, Oel, in Uebereinstimmung 
mit den Angaben von B e y e r .  

Nach einiger Zeit aber erstarrte die ganze Masse krystalliniech. 
Durch Umkrystallisiren aus Petrolather wurden sehr feine seiden- 
gliinzende Niidelchen erhalten, die bei 34 O constant schmolaen und 
deren Zusammensetzung durch folgende Verbrennung besttitiat wurde. 

Ber. fiir CeHsCHOH 
I Gefunden 

COO CQHS 
C 66.67 66.50 pCt. 
H 6.67 6.73 * 

Es gelang uns nicht eine Verbindung vom Schmelzpunkt 79O 
darzustellen, sodass es scheint, als ob N a q u e t  und L o u g u i n i n e  
nicht den Mandelsiiureather, sondern wobl ein anderes Derivat der 
Saure in Handen gehabt haben. 

1) Bull. SOL Chim. 1866, 5, 255. 
9 J. prakt. Chem. 1SS5, 359. 




