
3018 

warmt auf dem Wasserbade etwa 1 Stunde lang. Das Reactions- 
product wird mit Wasser ausgekocht, die Lijsnng rnit iiberschiissigem 
Ammoniak versetzt und mit Chloroform ausgeschiittelt. Nach dem 
Verdunsten der Liisung erhalt man weisse Nadeln, welche bei 1650 
schrnelaen. Die Diacetylverbindong ist leicht liislich in heissem Wasser, 
conc. Salzsaure, Benzol ond Chlorofnrin und giebt mit Platinchlorid 
ein schou krystallieirtes Doppelsalz. 

Ber. fur C i ~ H l s N 2 0 9  Gefunden 

H 7.08 7.41 > 
C 61.41 61.18 pct .  

463. Hugo Cassirer: Zur Kenntniss des 0-Cyan- und o-Nitro- 
benzylchlor ids .  

[Aus dem I. Berliner Universitsts -Laboratorium No. DCCCLXXXXV.] 
(Eingegangen am 8. October.) 

f. U e b e r  o -Cyanbenz?yZchlor id  ') 
und seine Derivate liegt bewits eine R&he vnn Untersuchungen vor. 

Ich habo einige weitere Versnche rnit jenem Chloride angestellt. 

1. 0- Qanbenzylchlorid und Natririmphenolat, resp. -alkoholat. 

G a b r i e 1 hat bcnbachtet , dass bei der Einwirkung von Sal- 
petrigsaure auf a-Cyanbenzylarnin statt des erwarteten o-cyanbenzyl- 
alkohols das isomere Phtalirnidiii entsteht. 

Aus dem 0-Cyanbenzylalkohol sollte man nun durch Wasserstoff- 

enfuhr einen Amidoalkohnl, CsHd<EZ und aus diesem durch 

Wasserabspaltuog eine Verbindong C,jH4<CHa>NH erhalten. 

Ich versuchte daher, mil Umgrhung des anscheinend nicht 
existenzfahigen o - Cyatibenzylalkohols , zuniicbst Aether desselben 
C N  . CsH4 . CH2 . OR direct zii bereiten, urn diese alsdann zu 
NHa CHa C8H.i CH2 OR EU reducireri. Das gewiinschte Ziel wurde 
uicht erreichf , weil die Reduction fnst vijllig resultatlos verlief. Die 
dargestellten Aether siod im Folgeridcn beschrieben. 

CH2 

I) G a b r i e l ,  diese Berichte XX, 2531, XX, 2499; Gabr ie l  und O t t o ,  
diese Berichte XX, 22222; Gabriol  und Hausmann,  diese Benchte XXII, 
2017, XXII, 2019; E i c l i e l b a u m ,  XXII, 2973: Gabr ie l  und D a y ,  diese 
Berichte XXIII, 2479: l)ro\-y.  ebend. XXIV; 4V3. 
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Eine Liisung von 1.15 g Natrium in 3 0  ccm absolutem Alkohol 
wurde in einem rnit Riickflusskiihler versehenen Kolben mit 4.7 g 
Phenol versetzt, alsdann mit einer Liisung von 7.65 g o-Cyanbenzyl- 
chlorid in 25 ccm Alkohol vermischt, darnach auf dem Wasserbade 
erhitzt. bis eine Probe der  Fliissigkeit n:tch Zusatz YOU etwas Wasser 
nicht rnehr alkalisch reagirte, niin rnit Wasser rersetzt und der Alkn- 
hol rertrieben. Es schied sich ein Riirper am,  der aus Ligroi'tl i n  
weissen, nadelformigen Krystallen vom Schmelzpunkt 63 - 650 an- 
schoea. Die Verbindung ist 

c u - P h e i i o i S . - o - t o l u n i t r i l ,  C N .  CcHa. CH2. 0 .  CsHj. 
Ber. fiir (;I, & I  0 N Gefundeu 

c 80.38 80.22 - pCt. 
H 5.26 5.39 - )) 

N 6.70 - 7.00 x 

Versucht inan die Cyangruppe des neurn Nitrils mittels Natrium 
und Xlkohol in  den Complex CHaNEIz i i n i ~ ~ ~ a r i d e l n ,  so wird sie ab- 
gg=spalten. 

Schon bei dem Versuche, das Benzunitril zu reduciren, war man 
auf Btinliche Ychwierigkeiten gestossen: A. W. v o n  H o f m a n n  hat 
daher mnachst das Thianiid aus dem Nitril dargestellt und alsdann 
dieses durcli Reduction mit Zink und Saldsaure in Renzylamin rer- 
wandelt. Denselben Weg bchlug ich nunmehr ebenfalls ein. Zu 
deim Elide wurden j g m - Pheiioxytoluriitiil i n  10 ccm alkoholischem 
hmioniak gelost; die Liisung siittigte man rnit Schwefelwasseratoff 
und erhitzte sic danu im zugeschmolzenen Itohr zwei Stunden auf 
1000. Das Rractionsprodact wurde in kaltes Wasser eingegosseii; und 
die ansgeschiedme Verbindung aus verdiiniitrni Alkohol in feinc :i 
hellqelben Rliittchrn voni Schmelepunlit S.C0 cdialten. 

Sie ist das erwartete 

w - P l i e n o x p - o - t o l u y l t h i a r n i d ,  PITH?. CS. CGH4. CH?. 0 .  C ~ H S .  
Ber. fiir C14R1:tNOS 

H 5.35 5.61 - 
N 5.76 - :).:!g B 

G o  f u  ntl c:i 
c fi'J.13 ris.9li - pct. 

Yersucbe, dns Thianiid in  der voii H 1.1 f n i  a n 11 beschrietJcnt.n 
Weiae zu reduciren, fiihrtea zur volligen Zersetzung der Substatiz, sf)- 
dass2:aiicb a d  dieeem Wege die gesuchte Rase rjicht erhnlten aerden 
koniite. 

E:s wurdeti nun entsprechende Veisuclle rnit dem Aethyl-:\r:bt:r 
des o-Cytlnbenrylalkoholu wiederholt, H elchen man, wie folgt, bereitett,. 

Rcrichte d. D. r:hgm. Gesel'whoft. dahrg. SX V. 192 
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1.15 g Natrium wurden in ca. 40 ccm abs. Alkohol geliist; hierzu 
setzte man eine LBsung von 7.65 g o-Cyanbenzylchlorid in 20 ccm 
Alkohol und erhitzte die Fliissigkeit so lange auf dem Wasserbade, bis 
eine Probe nach Zusatz von Wasser nicht inehr alkaliscb reagirte. 
Nach Verdiinnung des Reactiot~sproductes mit Wasser und Vertreibung 
des Alkohols wurde das Ganzr mit Aether extrahirt Es blieb ein 
Oel zuriick, das nach mehrfacher Destillation bei 24'2" siedete und be- 
stand aus 

m - A e t b o x y - 0 - t o l u n i t r i l ,  C N .  C ~ H I .  C H 2 .  OCzHj. 
Ber. fur CioO HII N Gefunden 

c 74.53 74.33 - pct. 
H 6.83 6.95 - 3 

9.23 8 N 8.70 - 

Ein Versuch, dies Nitril zum Amiri zu reduciren, blieb resultat- 
Es wurde nun auch hier, aber ebenfalls erfolglos, die Reduction 10s. 

des Thiamids versucht. 
Letzteres, das 

w-Aethoxy-o-tolylthiamid, C3H50. CHt. CsH4. CS. NH2 
wird ebenso wie das vorher beschriebene Thiamid bereitet, krystalli- 
sirt aus heissem Wasser und schmilzt bei 84O. 

Ber. fur CIOH~SOSN Gefunden 
C 61.54 61.32 - pCt. 
H 6.66 6.80 - 2 

N 7.18 - 7.66 
E i n w i r k u n g  v o n  c o u c e u t r i r t e r  S c h w e f e l s a u r e  a u f  

w -A  et  h o x  y to1 uni  t r i l .  Aethoxytolunitril wurde unter Abkiiblung 
in concentrirte Schwefelsaure eingetragen; es entwich ein Gas,  das  
sich seinem Geruch nach und durch seine Brennbarkeit als Aethylen 
erwies; offenbar w a r  folgende Reaction eingetreten : 

Das Reactionsproduct wurde nun in Wasser gegossen , alkaiisirt 
und darauf niit Aether extrahirt. Nach dem Verdampfen des 
letzterrm blieb ein Oel zuruck,  das sich durcb seine Eigenschaften 
als P s e u d o p h t a l i m i d i n  I) ZLI erkennen gab. Die Reaction geht 
also weiter, als die obige Forniel annimmt, und zwar findet folgende 
weitere Umsetzung statt. 

I) G a b  r ie l  , dime Berichte XX, 8234. 
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Bei der Einwirkung von conc. Schwefelsaure auf o-Phenoxytolu- 
nitril konnten keine charakterisirten Verbindungen isolirt werden. 

2. o- Cy an benq lch lorid und Salzsaure. 
An dieser Stelle sei eine Reaction erwahnt, die, gleichfalls tluf die 

der Einwirkung einer concentrirten Saure auf die Nitrilgruppe des o-Cyan- 
benzylchlorids beruhend , dadurch ein gewisses Interesse erhiilt, dass 
sie zu einer bequemen Daistellung von Phtalid fuhrt. 

Es wurden 10 g o-Cyanbenzylchlorid mit 30ccm 75 prnc. Essigsaure 
in ein Einschlussrohr gebracht ; die Losung saitigte man darasf unter 
starker Abkiihlung mit Salzsauregas und erhitzte das  Ganze 8 Stunden 
lang im Einschlussrohr auf 100O. Nach dem Oeffnen des Rohres 
wurde das Reactionsproduct in einer Schale zur Trockne eingedampft , 
es blieb eine weisse Krystallmasse zwiick, die aus Ammoniumchlorid 
und Phtalid (7 g)  bestand. 

Unzweifelhaft bildet sich bei dieser Reaction in erster Linie 
Peeudophtalimidin, denn dieses wird nachweislich beim Kochen seiner 
salzsauren Lijsung in A mmoniak und Phtalid gespalten. 

3. o-Cyanbenzylchlorid und Benzol. 
Von den Abkommlingen des Dipbenylmethairs sind Nitro-, Oxy- 

und Amidoderivate seit langerer Zeit bekannt. D a s  o-Nitrodipbenpl- 
methan hat man nach der F r i e d e l -  Cra t t s ’ schen  Rcactior! BUS 

o-Nitrobenzylchlorid irnd Renzol erhalten. Es lag nahe, eioe ent- 
sprechende Condensation von o-Cyanbenzylchlorid und Benzol zu ver- 
suchen. Zu diesem Zwecke 16ste ich 10 g Cblorid in 50 ccm B e n d  
in einem mit Riickflusskiihler verbundenen Liter-Kolben. Zu dieser 
Losung wurden auf einmal 10 g Aluminiumchlorid gesetzt. Nachdern 
durch vorsichtiges Erwarmen auf dem Wasserbade die Reaction in  
Gang gebracht war, wurde das Ganze 12 Stuiiden i m  Sieden erhaltexi. 

Das Prnduct wurde durcli Wasserdampf !-om Benlol befreit, und 
dem Ruckstand durch Aether ein Oel entzogen, welches nach wieder- 
holter Fractionirung einen bei 3 13-3 1-1 0 siedenden Antheil ergab. 
Letzterer ist farblor, langsam mit Wasserdampf fluchtig und erstarrt 
zu einrr strahligen Krystallmasst., deren Schmelzpunkt bei 19” liegt. 
Die Ausbeuten schwankten awischen 90-100 pCt. des angewandten 
Chlorids. Die Verbindung ist in Alkohol, Aether, B e n d ,  Eisessig 
liislich, unloslich in Ligroi‘n. 

I m  SauerstoE rerbrannt, erwies sie sich als das erwartete 

o - C y a n d i p h e n y l m e t h a n ,  C N  .(&Ha. CHa. c6H5. 

C Y7.05 - 86.43 8i.59 pCt. 
H 5.70 - 5.86 5.96 D 

N 7.25 7.57 - - >  

Ber. fur C I ~ H ~ I N  Gefunden 

192. 



a) V e r h a l t e n  d e s  o - C y a n d i p h e n y l m e t h a n s  g e g e n  c o n c .  
S liiire n. 

a) W a s s e r i g e  S a l z s a u r e .  Werden 5 g Si t r i l  mit 2.5 ccm conc. 
Salzsaure (spec Gew. 1.19) 4 Stunden auf 170-1800 erhitzt, so ent- 
steht ueben Salmiak 0 -  €3 e n  z y  l b  e n  z oG s a u  r e ,  COaH . C6H4. CH2. CgH5, 
(3.5 g)  vom Schmelzpunkt 117", welche nsch R o t e r i n g  und Z i n c k r  
bei 114" schmilzt. 

$1 S a l z s a u r e  i n  E s s i g s i u r e .  Mischt man 5 g Nitril niit 
30 ccni ca. 75 pCt. Eisessig, sattigt diese Losung bei 0" mit Sttlz- 
slurepas und digerirt sie im Rotir 12 Stunden laug bei 1000, so 
fallen beim Eingiessen der Losung in Wasser weisse Flocken (5 g) 
von o - B e n z y l b e n z a m i d ,  NH2. CO . CeHr. CH2.  CsHg, aue; der 
Kiirper ist in Alkohol und Eisessig leicht liislich, bus verdiinntern 
Alkohol krystallisirt e r  in weissen Bllttern oder Nadelti, die bei 16.40 
echmelzen. 

Ber. W r  C I ~ H X ~ O N  Gefunden 
c 79.62 78.22 79.71 - pCt. 
H 13.16 6.34 6.35  - D  

6.77 D - - N 6.64 

7) S a l p e t e r s i i u r e .  In ca. 5 ccm gut gekiihlte, rauchende Sd- 
petendure liess ich 1;ingsani linter fortwsibrendem Urnriihren 2 g Nitril 
eintropfen; alsdann bliob das Ganze so lange stehen, bis das aus einer 
Probe auf Zusatz von Wasser ausfallende Nitroproduct leicht er- 
starrte. Die Volleridung der Reaction nahni etwa eine Stunde in hn- 
spruch und konrite durch gelindes Erwiirmen auf dem Wasserbade 
wesentlich beschleunigt werden. Aus Alkohol umlrrystallisirt schmilzt 
die Verbindung nach vorhergehendem Sintern bei 1100. Sie liist sich 
i n  Alkohol, Eisessig, Benzol. Die Analysen stimmen auf ein M o n o -  
n i t r o  - o - c y an d i  p h e n  y Irne t h  a n ,  C131310CN (NOz) : 

Ber. fiir CirHlONzOa Gefunden 
c 70.59 70.21 - pCt. 
H 4.20 4.24 - 
N 11.76 - 12.34 B 

8) S c h w e f e l s a u r e .  10 g Nitril wurden mit 40 ccm conc. 
Schwefelsiiure vorsichtig so lange (etwa 12-15 Minuten) auf dem 
Wasserbade erhitnt, bis aus einer. Probe des Reactioiisproductes auf 
Zusatz von Wasser sich ein fester Kiirper ohne olige Beimengungen 
abschied; nun goss man die ganze Menge vorsichtig in das 5-6fache 
Volurnen Wasser, wobei stets der Geruch von schwefliger Saure auf- 

I) Diese Berichte IX, 312. 
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trat. Die entstehende Emiilsion wurde durch Rtliben zum Erstarren 
gebracht; beioi Abfiltriren blieb auf dem Filter eine nicht ganz rein 
hellgelb gefarbte Verbindung auriick , die ziir voiligen Entfernung der  
Schwefelsaure anhaltend mit Wasser ausgewaschen wurde. In diesem 
Zustande konnte sie bei 1000 getrocknet werden, doch ernpfahl es 
sich, vorher die griissere Menge anhaftenden Wassers dnrch Trocknen 
an der Luft resp. auf Thon oder Fliesspapier zii entfernen. Die Xus- 
bente betrug 7-8 g. Alle Versuchp, das gellie Product durch Umkry- 
s ta lh i ren  vollig zu reinigen, scheiterteii. Aiii vortheilhaftesten erwies 
es  sich. dieselbe aus stark rerdiinntem Alkohol oder Eisessig, aus 
denen sie iu hellbraun gefarbteu, kleinen Krystallen aiisfiel, umzu- 
krystallisiren. Der  Schmelzgunkt der so gereinigten Suhstariz liess 
erkennen, dass ein Gemenge rorlag. was auch die weitere Vnter- 
suchung bestiitigte. Ein Theil des Gernengrs niimlich schmolz tinter 
Briiunuug bei 1(X-l7O0, wahrend der Rest erst zwischen 2iO--'L80° 
sich verflussigte. Das Product enthielt keinm Stickstoff. Die beiden 
rorliegenden Verbindungen charakterisiren sich durch ihren Schrnelz- 
punkt und die bei der weiteren Untersuchung erhaltenen Reactionen 
als A n t h r a n o l  (scbmilzt bei ca. 165") und A n t h r a c h i n o n  (scbmilzt 
bei 2770) .  Die Urnsetzung, die bier stattgehabt ha t ,  findet ihren 
~4usdruck in folgender Gleichiing 

Die Anwesenheit von Anthranol und Anthrachinon wurde zu- 
tiiicbst durch Farbenreactionen erwiesen '). Ferner liess sich auch 
das  Gemenge in essigsaurer Losung mit Chromsaure vollig zu An- 
thrachinon oxydiren , kind durch Destillation iiber Zinkstaub in An- 
thracen verwandeln. Hiernach ist es unzweifelhafc, dass ein Gemenge 
yon Anthranol und Anthrachinon rorlag, um so mehr, als sich die 
durch die Analysen gefundenen Zahlen mit einer Ausnnhme zwischen 
den fur Anthranol und Anthrachinon berechneten bewegten. 

Ber. fiir Ber. fir 
Anthranol Snthrachinon Gehnden 

C 86.59 80.77 78.85 S l . i 3  83.25 
H 5.15 3.115 5.07 4.30 4.71 

l )  Liebermann nnd Topf ,  diese Berichte XX, If@% 
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b) n ' a s c i r e n d e r  W a s s e r s t o f f  u n d  o - C p a n d i p h e n y l m e t b a u .  
Obwohl die Befiirchtung nabe lag, dass auch dieses Nitril, ebenso 

wie die vorher erwabnten Derivate des o-Tolunitrils unter dem Ein- 
fluss des nascirenden Wasserstoffs die Cyangruppe \-erlieren kiinnte. 
wurde die Reduction dennoch versucht; in der That  gelang es it ,  

diesern Falle, das Chlorbydrat des 

CHa . CgH5 
C6H4cCH2. NH, o - B e n  z y l  b e n z y l a m i n s ,  

in kleiner Menge zu erhalten.. Zu diesem Zwecke wurden log  Nitril 
in 200 ccm absolutem Alkohol am Riickflusskiibler nach und nach mit 
'20 g Natrium versetzt. Nach Beendigung dar Reaction verdunnte man 
das Gauze mit der gleichen Menge Wasser und destillirte den Alkohol 
ab. Der Rijckstarid wurde rnit Aether aiisgeschiittelt, das riach dein 
Verdampfen des Aethers verbliebene Product rnit verdiinnter Salzsaure 
aufgcnonimen und die Liisung filtrirt. Nachdem schliesslich noch die 
iiligen Heirnengungen mit Aether extrahirt waren? wurde die Flissig- 
keit auf dem Wasserbade eingeengt; hierbei schied sich ein in Wasser 
scbwer liivliches Chlorhydrat in Nadeln aus; es ist in Wasser und 
Aethylalkobol leicht, in Amylalkohol fast n u r  in  der Hitze liislich ; 
aus letzterem krystallisirt es in feinen, seideglanzenden Nadeln, die 
sich bei 2200 linter Braunung zerxetzen. Die Ausbeuten betrugen 
irn ginstigsten Falle 15 pCt. des Nitrils. 

Ber. fur C14H16NCl Gefunden 
N 5.99 6.06 - pCt. 
c1 15.20 - 14.99 s 

Das P l a t i n s a l z  ist in Wasser und Alkohol ziernlicb leicht los- 
lich und krgstallisirt aus erstrrem in Nadelo, aus letztereni i n  feineii 
Hlattchen, die bei 197 O unter Zersetzung schmelzen. 

Rer. fiir C ~ R  Hss Nz Cl? Pt C14 Gefunden 
Pt 24 16 24.29 pCt. 

c )  A 1 k o h  o 1 i Y c h e s S c ti w e f e 1 a m m o n i u m u n d 
o - C y a n d i p h t? n y 1 1z1 e t h a n. 

3 g Nitril warden in 15 ccrn alkobolivchem Ammoniak gelfist, die 
Lijsung darauf mit Schwefelwasserstoff gesattigt u n d  1 Stunde im 
Rohr auf 1000 erhitzt. Das Reactionsprodiict wurde mit Wasser ge- 
fallt; die FaLiung liess sich aus verdiinntem Alkohol umkrystallisiren 
und schmolz alsdann bei 153O. 

CHa . CsHs 
0 -  B e n z y  l b e u z o  t h i  a m i d  (o-Phenyltoluylthiamid), cs H ~ < C S N H  . 

Die Analysen stimmten auf das  

2 
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Ber. f i r  C ~ ~ B L ~ N S  Gefunden 
C 74.01 73.49 - pct .  
H 5.73 5.83 - 3 

N 6.17 - 6.63 8 

4. o-Cyanbenzglchlorid und Toluol. 
1 0  g o-Cyanbenzylchlorid wurden in 40 - 50 g Toluol in einen 

mit Rlckflusskiihler versehenen Knlben eingetragen und darauf 15-20g 
Aluminiumchlorid hinzugefiigt. Nachdem die erste heftige Einwirkung 
voriiber gegangen war, erhitzte man das Ganze 10 Stunden auf dem 
Wasserbade und dann l/2--l1/2 Stunden auf freiem Feuer; sodann 
wurden noch einige Gramm Chloraluminium hinrngesetzt und das 
Ganze noch einmal ca. 1 Sttinde auf freiar Flamme erbitzt. Alsdann 
fiigte man Wasser hinzu, wodurch ein reichlicher Niederschlag ausfiel. 
Die von letzterem durcb Filtriren resp. Absaugen getrenilten flussigen 
Antheile des Productes wurden init Aether ausgezogen. Das atherische 
Extract liess nach dem Verjagen des Aethera und Toluols ein tief 
rothbraun gefarbtes Oel zuruck, aus welchem schliesslich ein fast 
farhloses Oel (ea. 5 g) vom Siedepunkt 324-326'J hei 750 rum, resp. 
2960 bei 89 mm Druck isolirt wurden. Die Analysen etimmten auf 
das  rrwartete 

o - C y a n p h e n y l t o l y l m e t h a n ,  C N .  CsH1. C H 2 .  C:.IH~. 
Die Verbindung ist schwer verbrennlich. 

Ber. f i r  CIS H13N Gefunden 
C 86.96 85.84 86.57 87.31 - pCt. 
H 6.28 6.28 6.29 6.64 - * 
N 6.76 - - - 6.62 

Die Versuche, aus dem o-Cyanphenyltolylmethan durch Einwir- 
kung r o n  Schwefelvaure oder von Salzsaure zu charakterisirten Deri- 
vaten zu gelangen, schlugen fehl. Dagegen wurde eine charakterisirte 
Verbindung gewonnen, als man 3 g Nitril in 15 ccm 75 procentiger 
Essigsiiure bei 00 niit dalzsiiuregau slttigte und dann 1 2  Stunden lang 
uuf 100" erhitzte; nach Zusatz r o n  Wasser schied sich in weissen 
Flocken das 

1 m i d d e r  P h e II y 1 t o  1 y 1 m e t h a u- 0 -  c a r b o n  B au r e ,  

ab ;  es ist in Alkohol und Eisessig leicht 16slich und lirystallisirt aus 
Benzol in weissen ]B1attchen rom Schmelzpunkt 123 ('. 

NHa. CO . CeH4, CH? . C, H7, 

Ber. fur CISHISNO Gefunden 
c 50.00 80.48 80.22 pCt. 
H 6.66 7.08 6.66 s 
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5 0 ~!janbenzykh/orid und Natriumcyanessigester. 
haben durch Einwirkung von Cyan- 

benzylchlorid auf Natr ioruaoet~s~igestr~.  sowie aof Pu'ntriummalonestrr 
den  0-Cyanberinylrssigester nnd  :IUS dieeem duich Hehandlung mit 

concentr i r tc~ Salesiiirire Hydrinllon C~I-34<Cf1z>CH~ dargestellt. Als 

S'ebenproducte sind bei der Hercitur:g dcs ('vanI,rnzJ.leasigesters 
ansrerdrm L) icg~i ibo~~z~Iace tess iges t~~r  brew. 13iryanb~n7ylmalo11estrr 
Itrobirchtet WOI den. 

Wenu es nur. gelang, in Cyancsvigester die Cymbenzylgruppe 
nur e i  n nr n l  eitizufiihren, d. h. den o-Cyanbeozylcyancssigslnreather, 

C N  . CGRq. CHa. C,H(CN)COtCpH5, 
zii erhalten, so konnte eveIjtuell aiiq ihrr i  cxine Cyanrcrbindr~ng des 

Hydrindons C6H,<y$>CH . CN entstelirn. 

Die Varsiiche ergabeo aber, dass auch in den Cyanessipster dPr 
Complex C N  . CsH4. CHp - nicht einmal, soridern zweimitl eintritt. 

Einen analogen Verlauf hatten Versuche, welchc mit B e n  PSI-  
c 'h lor id  statt Cy~tobeIiz?lchlorid si:gestellt wurden (s. 11.).  

11.3 g cyanessigsaures Aetbyl wiirden zu einer Lijsung voii 2.3g 
Satr ium i n  40 ccm ahholutern Alkohol gegeben und darauf 15.1 g 
o-Cyanbenzglchlorid in 20 ccm Alkohol gelBst binziigefiigt ; es trat 
uuter Iebhaf'trr Erwiirmung Abscheidurig von Natriurnchlorid eiu. 
Zur Vollendurig der Reaction erhielt ich dann das Gemenge solange 
ini Sieden, bis eiiie Probe naoh Zusatz von Wasser nicht mehr alka- 
lisch reagirte. Beim Verdunnen des Reactionbproductes mit Wasser 
schied sich ein mehr oder weniger rotbgefarbtes 021 (13.5 g )  aus, 
das nach kurzem Stehen vollstindig erstarrte; die Verbindung kry- 
stallisirte ails verdiinnteni Alkohol in weisseri rhombischen Krj stallrn 
und schmolz nach vorhergehendem Sintern bei 122-1230. Auu den 
Analyaen geht hervor, dass sich 

G a b r i e l  und H a u s m a t i n  

C O  

d i - o - c y a n b e n z y l c y a n e s a i ~ s a u r e a  A e t h y l ,  
(CIS. C6H4. CH2)2: C(CN)COzCzHs,  

gebildet hat. 
Ber. fiir Gal HIT N3 02 Gefunden 
c 73.47 71.80 72.33  73.21 - --- pct.  
H 4.96 5.07 5.10 5.43 - - 
N 12.24 - - - 13.00 12.40 
Zur Verseifung werden 1 0  g Ester  rnit der aquivalenten Menge 

alkoholischen Kalis (Normallijsung) auf dem Wasserbade einige Mi- 

l)  Diese Berichte XXII, 2067. 
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r iu t~n  lang erhirzl. Nach Clem Verjagen des Alkohols bleibt eiri Riick- 
stand, den man mit Wasser aufnimrnt, filtrirt und durch Schetteln 
mit Aether von Verunreinigungen befreit. Beim UeberRattigen der  
wviis-rigen Lijsung mit Salzshure failt eiri k8rnig-krystallinischer Rieder- 
scMag (1 1.5 g) aus, der, aus Alkohol umkrystallisirt, bei 160" unter 
8chLumcw whmilzt und sich in Alkohol, Essigcaure, Arnylalknhol, 
Henzol, Chloroform urid Toluol liist; e r  besteht aus 

i - o - c y a 11 b e n z y 1 c y a n e s s i g Y I u r e ,  
( C N .  CsH3, CH2)2C(CN).  C 0 2 H .  

Bcr. fiir C I : , H ~ ~ N ~ O ~  Gefundon 
C i 2 .38  72.06 72.15 - pCt. 
H 4.13 4.36 4.22 - B 

N 13.33 - - 13.27 3 

Wird die Saure i m  Paraffinbade so lange auf 1600 erhitst, bis 
keine Kohlensiiureentwicklung mehr stattfindet. so blribt eine dunkel- 
braune ziilie Mawe zuriick, die man durch Lmkrystallisiren aus 
lieissem Alkohol i n  buschelfijrmig zusammengewachsenen Nadeln rom 
Schmelzpunkt 130° erbalt. Der  Kijrper 16-t sich in Arnylalkohol 
Renzol und Eisessig, nicht in Ligroi'n and Aether und ist der Ana- 
lyse znfolge 

Di-o-cyanbenzylacetonitril, ( C N .  C , & .  C H & C H .  CK. 
Ber. fur ClsH13N3 Gefunilen 

H 4.79 4 9 6  3 

Nach Maassgabe der eben beschriebenen Versuche liess ich nun 
K e n r y l c h l o r i d  a u f  R'alriurncyanessigest~r einwirken und gewann 
den r)ibenzSlcyanesPigester, die DibenzylcyanrssigsBure und schliees- 
lick &is schnn friiher voii S c h n e i d e w i n  d l) beschriebene Dibenzyl- 
awtonitril. Man loste 5.3 g Natriurn in 40 ccm absolutem Alkohol, 
setzte zu dieser Liisung 11.3 g Cyitnessigester und fiigte zu dem ent- 
standenen Hrei 12.5 g Beuzylchlorid, worauf eiue starke Erwarmung 
eintmt. Diis Grrnenge wurde nun bis zum Verschwinden der Alkalitat 
auf dern Wasserbade erhitzt, der Alkohol abdestillirt und darauf 
Wasscar zugesetzt; cs fie1 ein weisaer Niederschlag aus, der aus 
.4koliol unikrystallisirt werden koniite und offenbar dibenzylcyan- 
essigsaures Aethyl darstellt. Das Product worde nun (ahnlich wie 
oben angrtgeben) verseift und die erhaltene Satire aus Eiseesig oder 
-4lkohol urnkrystallisirt. Sie bildet kBrnige Krystalle, schmilzt bei 
188-1890 unter Schaurnen und besteht aus 

C 79.71 79.84 pct. 

1) Diese Berichte XXI, 132S. 
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D i b e n z y l c y a n e s s i g s C u r e ,  (CcH5. CH& : C(CN)COoH: 
Ber. fiir C L ~ H ~ ~ O Z N  Gefunden 
C 76.98 76-29 - pCt. 
H 5.66 5.77 - B 

5.50 B N 5.28 - 
Beini Schmelzen zerfiillt die Saure in KohlensLure und D i b e n z y l -  

a c e t o n i t r i l ,  (CsH5. CH2)a. C H .  C N  vom Schmelzpunkte 900.  

1 I. o - N i t r o  b enz y 1 c h 1 o r i d .  
o - N i t r o b e n z y l c h l o r i d  u n d  R h o d a n k a l i u m .  25g Chlorid 

wnrden mit 15 Q Rbodankalium in 75 ccrn absolutem Alkohol gelost, 
und die Liisang darauf etwa 1 Stunde a u f  dem Wasserbade erhitzt. 
Auf Znsatz von Wasser fie1 ein weisser, halogenfreier Niederschlag 
aus, welcher aus verdunntem Alkohol in rhombiscben Kryetallen, 
vom Schmelzpunkt 75", anschoss. Die Verbindung reizt hefcig die 
Schleirnhaute. Sie erwies sich als 

o - N i t r o b e n z y l r h n d a n i d ,  NO2 . CeHi.  C H 2 .  S C N .  
Ber. fur CS Na Hs 02 S Gefunden 

c 49.48 49.56 - - pCt. 

N 14 43 - 
S 16.49 - 

H 3.09 3.23 - - B 

- 14.85 
16.63 -- 2 

Bei dem Versuche, das Rhodanid mit Z i n k s t a u b  i ind S a l z -  
sii ure  zu reduciren, trat sogleich Schwefelwassrrstoffentwicklung ein, 
ferner Less sich sofort nach Einleitung der Reaction die Anwesenheit 
von Rhodan w asserstoifviure naeh weisen. 

Auch ein zweiter Versuch, das  Chlorid durch Digestion mir 
S c h w e f e l a m m o n i u m  bei 1000 z u  reduciren, vrrlief reJultatlos. 

Ein dritter Versuch, das  Rtiodaaid durch Einleiten roil Sc h w e f e l -  
w a s s e r s t o f f  in die a m m o i i i a k a l i s c h - a l k o h o l i s c h r  Losung der 
Verbindung zu reduciren, ergab ein unerwartetes Resultat. Schon 
wahrend man das Gas einleitet, scheiden sich. besonders nach Ziisate 
nur weniger Tropfen Wasser . kleine gelbe Krystiillchen ab;  nach 
etwa 2stiindigem Einleiten wird die Reaction unterbrochen, der Alkohol 
zum Tbeil vertrieben und die sich abscheideridrn Ihystal le  abfiltrirt. 
I n  der Mutterlauge ist Rhodanamrnonium nachzuweisen. Die gelbe 
Verbindung ist in WaPser iiuloslich, krystallisirt aus heissem Alkohol 
iuid schmilzt bei 112-113@; in Sauren ist sie vollig unliislich. 

Die Reaction konnte n u n ,  d a  Rhodanwasserstofl' aufgetreten war, 
sich i n  folgender Weise vollrogen haten : 

N 0 2 .  CsH4.  C H z S C N  + 13,s = Pu'Oa. C s H 4 .  C€llaSH + H S C N .  
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Da sich der Kiirper aber weder in Alkalien liiste, noch seine 
Liisung mit Metallsalzen Niederschliige lieferte, so lag kein Mercaptan 
vor. S u n  oxjdiren sich aber Mercaptane besonders bei Gegenwart 
von Ammoniak leicht zu Disulfiden; die vorliegende Verbindung 
konnte also 
o - N i t r o b e n z y l d i s u l f i d ,  NO2 . CeH4. CHa. S a .  C H z .  CsH4. NOa 
sein. Die Aiialysen weisen auch mit ziemlicher Bestimmtheit auf 
diese Substanz hin, wenn sie auch keinen entscheidenden Ausschlag 
geben konnen, weil die Zahlen fur Mercaptan und Dieulfid zu nahe 
zusammenliegen. 

Berechnet Berechnet Gefunden fix C7H7NOaS f i r  ( C T H ~ N O ~ S ) ~  

H 4.14 3.57 3.76 - - - m 
W 8.28 8.33 - 8.69 8.24 - 
S 18.94 19.05 - 
Nun ist bereits ron J a b o d a  ’) bei der Darstellung von Nitro- 

benzylmonosulfid a18 Kcbenproduct eine Verbindung gefunden worden, 
die er als o-Nitrobenzyldisultid bezeichnet hat. Dieselbe unterscheidet 
sich von der vorliegend beschriebenen bei 1 12-1 1 3 0  scbmelzenden 
Substanz durch den niedriger liegenden Schrnelzpunkt (470) und 
diirch ihre FBhigkeit, niit Quecksilberchlorid in alkoholischer L6sung 
eioen Niederschlag zu geben. Ware J a h o d a ’ s  Annahme richtig, SO 

mbsste die voii rnir gefundene Verbindung das Mercaptan sein: 
gegen diese Annahme spricht aber  einerseits die fiir Wasserstoff ge- 
funden? Zahl, welche niedriger ist, als die berechnete, andrerseits 
das  Verhalten der Substanz: sie ist nicht nlkaliliislich und giebt keine 
Flllung mit Metalhalzrn. Man muss annebmen, dass J a h o d a  das  
Mercaptan in  den Handen gehabt hat. 

In1 Anschluss an die vorangehenden Versuche, das Orthonitro- 
benzyli hodanid mit Zirik u n d  Salzsaure resp. mit  Schwefelwasserstoff 
zu reduciren, sersuchte ich schliesslich noch die Einwirkung von 
Zinn  und S a l z s a u r e .  

1~~ g o-Nitrobftnzylrhodanid wurden in einem mit Ruckflusskiihler 
rerbundenrn Kolben in nhsolutem Alliohol gelijst und darauf mit 
ca. 35 g Zinnchlorur und conc. Salzsaure (specif. Gew. 1.13) auf deni 
Wassei bade 2 Stunden erhitzt. Dabei entwickrlte sich Schwefel- 
wasseratoff, und im Gerniscbe war  Rbodanwasserstoff nachzuweisen. 
Hierauf wurde der Alkohol und die Salzsaure verdunstet und das 
Ganze mit sehr vie1 Wasser verdiinnt; aus der zum Sieden erhitzten 
Fliissigkeit fiillte ich das Zinn rnit Schwefelwasserstoff. Aus dem ein- 

C 49.70 50.00 49.83 - - - pct .  

- - 19.17 

1) Xonatshefte f. Chem. 10, 573. 
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geengteii Filtrat wurde durch n enig Natronlauge zunachst eine rothe, 
hareige Masse ausgeschieden; auf weiteren Zusatz vou Alkali schied 
sich eine Base i n  kornigen Krystallen (1.5 g) ab. Sie ist in Alkohol 
liislich , krystallisirt aus hrissem Wasser i n  fast farblosen derben 
Nadeln, die bei 137-138') schmelzrw, rind besteht aus 

w - R h o d a n - o - t o l o i d i ~ i ,  NH2 . C G H ~  . CH2. SCN. 
Ber. fhr CS RsNzS Gefunden 
c 58.54 58.94 59.13 - - pct .  
H 4 . M  5.16 5.21 - - 
N 17.07 
s 13.51 

17.10 - > __  - 
- 19.39 )) 

__ - 
Das s a l z s a u r e  S a l z  der Hnse lirystallisirt in seideglanzenden 

Nadeln, die sich nach vorhergeherider Rraunung bei 2 120 wrfliissigen. 
Das P l a t i u s a l z  (C, HsNaSHCI)~PtC14 krystalliairt aus Alkohol 

in feinen Blattchen, die nach geritiger Brlunong unter Zersetziing bei 
2i5-217" Echmelzen: 

Ber. f. C16H18N4S2 PtCls 26 45; grf. 26.41 pCt. Pt. 
Das p i k r i n s a u r e  S a l z  der Rase krystallisirt in feinen Nitdeln; 

es beginrit sich bei 2150 zu braunen und schmilzt unter Zersetzung 
bri 223". 

454. Cerl Wolff:  Zur Kenntniss der Chinasol ine.  

(Aus dcm I. Berliner Univers.-Laboratorium No. MDCCCLXXXXVI.) 

(Eingegaogen m i  S. October ) 

Vor einiger Zeit haben G a b r i e l  und Jailsell') gezeigi. dass 
man von Siiurederivaten des o-Nitrobenzylamins zu Ct~irictzolin,l~.~ira- 
ten gelangt; so vermochten sie 

CH:, . N H .  COH CHa. NH 
CsH4CNo2 N = C H  

in Cs Ha< . Dihydrochinazoliu, 

CH2. N H.  COCH3 CH2- Methyldihydro- in CsH4< . NO2 N == C C H ~  chinazolin, CS H4 < 
CH2. NH . COCa Hb C H : N  Phenyl- 
NOa 

in . 
N = C .  Cs Hs chinazolin, CcH4C 

zu verwandeln. 

Diesc Berichte XXIII, 3507; XXIV, 3091 




