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einem Fractionskolbchen iiber freier Flamme erhitzt, wobei unter 
ziemlich heftiger Reaction neben schwefliger Saure und Wasser ein 
rasch krystallinisch erstarrendes Oel destillirt, wahrend Silber neben 
theerigen Substanzen zuriickblieb. Das Oel wurde mit Aether aufge- 
nommen , die atherische Lijsung zur Entfernung unangegriffener Hy- 
drobase mit wenig rerdiinnter Scbwefelsaure ausgescbiittelt, dann mit 
Kali getrocknet. Beim Verdunsten des Aethers hinterblieben 2 g eines 
rasch krystallinisch erstarrenden Oels. Nach dem Umkrystallisiren 
aus LigroYn zeigte dasselbe den Schmelzpunkt und die Zusammen- 
setzung des Methylketols. 

Analyse: Ber. fur CsHgN. 
Procente: C 83.44, H 6.87. 

Gef. * )) 52.30, >) 7.18. 

Die Menge des unverzndert uberdestillirten Hydromethylketols 
betrug etwa 1 g. 

Die O x y d a t i o n  v o n  D i b y d r o s k a t o l  wurde ganz wie die des 
Hydromethylketols vorgenommen und lieferte ca. 50 pCt. der Menge 
des letzteren an Skatol, welches bei 259O (uncorr.) siedete. 

Analyse: Ber. fur CgHsN. 
Procente: C 52.44, H 6.87, N 10.67. 

Gef. ): >) 52.09, )) 7.17, 8 10.85. 

151. S. Gabr ie l  und Theodor  Posner:  Zur Kenntniss des 
o-Cyanbenzylcyanids .  

[ h u s  dem I. Berliner UniveraitGts - Laboratorium.] 
(Vorgetragen in der Sitzung vom 5. April.) 

u n d  S a u r e a n h y d r i d e .  
I. V e r h a l t e n  d e s  o - C y a n b e n z y l c y a n i d s  g e g e n  S a u r e c h l o r i d e  

Vor zwei Jahren baben 6. G a b r i e l  und A. N e u m a n n ' )  eine 
C H : C . R  
CH: N Synthese ron Homologen des Isochinolins, C6H4< * , bescbrie- 

ben, welche sich derart vollzog, dass man auf das o-Cyanbenzylcyanid 
gewisse Derivate organischer Sauren RCOOH einwirken liess ur.d 
das  Reactionsproduct in geeigneter Weise weiter behandelte. Der 
Complex : c . R des Isochinolinhomologen entstammte dem angewandten 
Saurederivate. J e  nachdem das Radical R der Fettreihe oder der 
aromatischen Reihe angehorte, d. h. aus einer fetten oder einer 
aromatischen Saure herriihrte, waren verschiedene Wege einzu- 

') Diese Berichte 25, 3563. 
Bencht? d .  D chem. Gesei1wh;ift. J:ilirg. S X V I I .  53 
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schlagen: die Fettaiiure wurde i n  Form ihres Anhydrids und Natrinm- 
salzes, die aromatische dagegen als Chlorid unter Zusatz von Natron- 
lauge in Anwendung gebracht. Die einzelnen Phasen der Reactionen 
sind, soweit sie durch die citirte Arbeit klargelegt werden konnten, 
in der folgenden Tabelle iibersichtfich zusammengestellt : 

F e t t s a u r e  A r o m a t i s c h e  S B u r e  I (Essigsaureanhydrid). (Benzoylchlorid). 
Erstes Product : 

Diacetylcyanbenzylcyanid ; 
mit Alkali gekocht: 

Cyanmethylisocarbostyril ; 
mit H&OI erhitrt: 

C H  : C . CH3 
C 6 H 4 < ~ ~ .  N H  
Methylisocarbostyril ; 

in Liisung; 

rnit Snlzsbure gekochr: 

I 

I 
Y 

Phenylcyanisocumsrin ; 
mit Salzaiore bei 180': 

Phenylisocumarin : 
rnit Ammaniak bei 100": 

C H :  C .  CeH5 
C 6 H 4 < ~ ~  .NH 

Phenylisocarbostpril : 

Methylisocbinolin. I Phenylisochinolin. 

Inzwischen haben die Herren F. D a m e r o w  und C h a r l e s  
H a r p e r  im hiesigen Laboratorium Zihnlicbe Versuche mit Propion- 
saureanhydrid resp. rnit den Chloriden der m- NitrobenzoBsaure und 
o-Toluylsaure durchgefiihrt und werden ihre Ergebnisse demnachst an. 
dieser Stelle mittheilen. 

Wie man aus obiger Zusarnmenstellung ersieht, ist das bei deu 
Versuchen mit Benzoylchlorid erhaltene Phenylisocumarin nicbt das  
primare Product der Reaction, da  jenes nur noch eines der beiden 
Stickstoffatome des angewandten Dinitrils entbiilt; iiberdies ist d a s  
Phenylisocumarin alkali-unl&lich, wahrend das primare Product alkali- 
l6slich sein muss, da  es in der alkalisch reagirenden Reactionsflfissig- 
keit geltist bleibt. 
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Wir haben das Studium der Reaction wieder aufgenommen, um 
das Zwischenproduct zu fassen. 

Ehe wir in die Besprechung der betreffenden Versuche eintreten, 
wollen wir einige Beobachtungen a n  dem oben erwahnten sogen. Di- 
acetylcyanbenzylcyanid anfiihren , welche uns veranlassen , demselben 
eine andere Constitutionsformel zu ertheilen. 

I. o - C y a n b e n z y l c y a n i d  und E s s i g e a u r e a n h y d r i d  
reagiren. wenn man sie mit Natriumacetat erhitzt, unter Austritt von 
Wasser nacb folgender Qleichung auf einander: 

C N .  CsH4. CH2CN + C4H603 = H20 + C N .  CgH4.C(CN):C4€&09. 

Es lag nahe, das Reactionsproduct als Diacetyiverbindung C N  . 
c6 H1. C(CN)(COCH& zu formuliren. Ihr Uebergang in Cyan- 
methylisocarbostyril liess sich im Sinne folgender Gleichung deuten: 

,CH(CN). COCH3 = NaOCOCH3 + c6H4%.CN 

CH . (CN) COCHs C(CN) : C . CH3 
= C6H4< CN CO--NH ; 

II. c6H4< 

es wurde also angenommen, dass zunachst ein Wasserstoffatom fur eine. 
Acetylgruppe eintritt und sich alsdann sammt dem Sauerstoff nach 
Maassgabe der Gleichung I1 verschiebt. 

Man durfte hoffen , zu einem stabileren Zwischenproduct zu ge- 
langen, wenn fur das erste Acetyl statt Wasserstoffs ein Alkyl einge- 
fiihrt wurde. Wir wandten daher statt das Natriumhydrats NaOH 
Natriumtithylat NaOCaHJ an, in der Erwartung, einen Korper von 
der Constitution 

(CN) ('2 HfJ) co CH3 = CI3 H12 Nz 0 C ~ H I < C N  

zu gewinnen. 
Zu dem Ende wurden 2 g des sogen. Diacetylproductes (Schmelz- 

punkt 137-1380) in eine Losung von 0.25g Natrium i n  20ccm ab- 
solutem Alkohol eingeschiittet. Es entstand momentan eine klare 
Losung, die aber sehr schnell zu einem Krystallbrei gestand. Nach 
1/4stiindigem Erwarmen auf dem Wasserbade wurde das Product mit 
Wasser verdiinnt, mit Natronlauge deutlicb alkalisch gemacht (zur 
LBsung des gleichzeitig entstandenen Cyanmethylisocarbostyrils) und 
die alkaliunlSsliche Krystallmasse aus Alkohol umkrystallisirt. Der 
neue Korper schmolz bei 1190 und lieferte bei der Analyse folgende 
Werthe : 

531 
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Analyse: Ber. fiir C13BlaNsO. 
Procente: C 73 6, H 5.i .  

Gef. D n 73.2, 73.5, x 5.8, 5.7. 
Er hat also die erwartete procentische Zusammensetzung C13H1&0j 

allein die oben aufgefiihrte Constitution eines Aethylacetyl-o-cyanben- 
zylcyanids liommt ihm,  wie folgcnder Versuch zeigt, nicht zu. 

Als 3 g der bei 119O schmelzenden Verbindung rnit 10 ccm Jod- 
wasserstoffsaure (d = 1.70) im Oelbade gekocht wurden, entwich 
reichlich Jodathyl, wahrend der Kolbeninhalt zu einem Brei von 
Methylcyanisocarbostyril, CllHSN20 I),  erstarrte; es hatte sich folqende 
Reaction vollzogan : 

C18H12N2O -I- HJ = CyH6J + CiiHsNzO. 

Die Analyse des Metliylcyanisocarbostyrils ergab: 
Ber. fur Cil HsNzO 

Procente: C i1.7, H 4.4. 
Gef. )) n 71.6, )) 4.9. 

Die Verbindung vorn Schmelzpunkt 1 1 9 0  enthalt mithin das 
Aethpl in Form eines Aethoxyls, besitzt also dir Constitution 

C(CN) : C . CH:$ 
= a- o - D i c y a n - $.-at h ox y a  11 y 1 b e  n z o 1; CsH4<CN 0 .  C2H5 

bei der Behandlung mit Jodwasserstoffjaure bildet sich offenbar 
intermediar die dem Aetboxykorper entsprechende Hydroxylverbindung 

C6H4<CN OH , aus welcher dann das Methylcyanisocarbostyril 
C(CN) : C . CH3 

hervorgeht durch eine Umlagerung ahnlicher Art, wie sie sich beim 
~ 

1) Zur Erganzuug unserer fruberen Arbeit (diese Berichte 25, 3563) will 
ich an dieser Stelle die Beschreibung zweier Verbindungen nachtragen, welche 
Hr. Dr. N e u m a n n  aus dem Chlorrnethylisocbioolin durch Kochan mit einer 
methyl- resp. %thylalkoholischen LBsung von Natrium bereitet hat. Dies sind 

7 

320 : 

C R-C . CH3 
1.3 -Met  h ox y m e t h y 1 is o c hi n o l i  n ,  Cs H4< 

C (OCH3) : N 
vom Siedepunkt 25S0 bei 764 mm Druck und vom Schmelzpunkt 

Analyse: Ber. fur C I ~  HIINO.  
Procente: C 76.3. H 6.4. 

Gef. )) )) 76.3, N 6. i .  
und 1.3 - B e t h  ox j m  e thy1 i s o c h i no l i n  , Clz H,3 N O ,  

vom Siedepunkt 266" bei 764 mm Druck: 
Analyse: Ber. fur C12Ht:NO. 

Procente: C 77.0,  H 7.0.  
Gof. )) )) 7i.1, n 7.2. 

Beide Korper sind farblos, dicktlussiy , riechen chinolinartig und liefern 
rnit Sluren Salx: dio schon durch STasser zerlegt werden. Gabriel .  
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Uebergang der 0 -  CyanbenzoZsaure in Phtalimid oder des 0- cyau-  
benzylalkohols in Phtalimidiil l)  vollzieht. 

Die Entstehung der Aethoxyverbindung aus dem sogen. Diacetyl- 
cyanbenzylcganid ist leicht zu verstehen, wenn man letzteres nicht 
mehr als Diacetylderivat sondern wie folgt formulirt 

C(CN) : C . CH3 
CN O . C O C H 3  

Cs H4< 

Fiir die Bildung desselben, welches wir ,  um einen complicirten 
Namen zu vermeiden und um uns an die friiher gebraucbte Bezeich- 
nung anzulehnen, kiinftig P s e u d o -  (kurzer q-) - D i a c e t y l c y a n -  
b e n z y l c y  a n i d  nennen wollen, ergiebt sich alsdann die Gleichung: 

C Ha . C N  C 0 CH3 C(CN) : c .  CH3 
CN O.COCH3 

=HzO + CeH4< 
COCH3 

+ O< CN c6 H4< 

Mit den beiden Methylenwasserstoffen des Dinitrils tritt also 
nicht der Anhydridsauerstoff des Acetanhydrids (wie friiher an- 
genommen worden ist) sondern ein Carbonylsauerstoff als Wasser aus; 
das ist ein Condensationsvorgang, wie e r  beim Phtalsaureanhydrid 
und den Anhydriden anderer zweibasischer Siiureri wiederholt beob- 
achtet worden ist. 

'2. o - C y a n b e n z y l c y a n i d  und B e n z o y l c b l o r i d .  
Schmilzt man 3 g des genannten Dinitrils mit 4 g Benzoylchlorid 

in einem l/a-Literkolben zusammen und schiittelt nun nach Zusatz 
von etwa 60 ccm loprocentiger Kalilauge tiichtig durch, so entsteht, 
ebenso wie bei Anwendung ron Natronlaugez), eine gelbe Losung, in 
welcher kleine Mengen einer ungelosten Substanz (A) schwimmen, 
deren Menge sich noch etwas verniehrt, wenn man die lauwarm ge- 
wordene Fliissigkeit etwa l / ~  Stunde lang nicbt unter 30-40° sich 
abkiihlen lasst. 

Von der ungelosten resp. abgeschiedenen Substanz A, welche bei 
1140 schmilzt, wird weiter unten die Rede sein. 

Die lauwarm abfiltrirte alkalische L8sung erstarrt, wenn man sie 
1-2 Stuoden lang kalt stellt, zu eiriem Brei farbloser Nadeln; sie 
werden abgesogen, auf Thon getrocknet und aus einer geringen Menge 
lauwarmen Wassers umkrystallisirt. Die neue Verbindung last sich 
ziemlich leicbt in kaltem, sehr leicht in warmem Wasser mit gelber 
Farbe, leicht in Holzgeist und Aethylalkohol, zersetzt sich theilweise 
schon bei 60° und wurde deshalb zur Analyse uber Schwefeleiiure 
getrocknet. 

') S. Gabr ie l ,  diese Berichte 20, 2133. 
a) Diese Berichte 25, 3571. 
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Die Verbrennungrn ergahen folgende Werthe: 
Analyse: Ber. fiir C I ~ E ~ N ~ O K +  3H20. 

Procente: C 56.8, H 4.4, K 11.54. 
Gef. B b 57.6, 57.4, * 4.8, 4.5, 9 11.43. 

Die wassrige Losung des vorliegenden Kalisalzes gab auf Zusati 
von Silbernitrat gelbe Flocken eines Silbersalzes , welches nact 
dem Trocknen bei looo annahernd die erwartete Zusammenaetzung 
C16 H9 N, 0 Ag (ber. 30.6, gef. 29.2) besass. 

Versetzt man die wassrige Losung des Kalisalzea rnit Salzsaure, 
so fallt Cyanphenylisocnmarin I) aus, wahrend Salmiak in Losung geht: 
das Salz bat sich also wie folgt zersetzt: 

I 

C (CN) : C , Cs Hs 
co-0 C16bNaOK + HCI + Ha0 = KCI + NH1+ &Ha< 

Dagegen gelingt es, die dem Ealiumsalz entsprechende freie Ver- 
bindung zu isoliren, wenn man die kalte wassrige Losung mit Salmiak- 
losung versetzt: die Fliissigkeit triibt sich alsdann sehr bald unter 
Abscheidung feiner , farbloser, verfilzter Nadeln, deren Menge beim 
Stehen iiber Nacht noch erheblich zunimmt. Die Krystalle werden 
abgesogen, gewaschen, auf Thon im Vacuum getrocknet und dann i n  
siedendem Aether gelost ; aus der eingeengten Liisung scheiden sich 
beim Erkalten wasserklare Nadeln ab;  sie 16sen sich beim Erwarmen 
in verdznnten Alkalien rnit gelber Farbe. Oberhalb looo schmelzen 
sie zu einer gelbea Pliissigkeit; der Schmelzpunkt variirt mit der Ge- 
scbwindigkeit des Erhitzens, so wurde bei langsamem Erhitzen 105 his 
1060, bei schnellerern Erhitzen 109- 1 lo0 gefunden. Erhalt man die 
geschmolzene Masse langere Zeit auf 110- 120°, so erstarrt sie zu 
citroneugelben , erst gegen 2900 schmelzenden Nadeln. Langeres Er- 
hitzen auf  looo geoiigt ebenfalls, die Substanz in gelbe, oberhalb 200° 
schrnelzende Korper Gberzufiibren. 

Die farblosen, zwischen 105-106° resp. 109-1 loo schmelzenden 
Nadeln ergaben bei der Analyse: 

Analyso: Ber. fur C L ~ H I D N ~  0. 
Procente: C 78.1, H 4.1, N 11.4. 

Gef. )) )> 77.S, )) 4.3, )> 11.5. 

') Das auf diesem Wege gewonnene P h e n y l c y a n i s o c u m a r i n  ist iq 
Gegensatz zu den1 nach dem fruheren Verfahren (diese Ber. 25, 3571-3572) 
aus dem nicht isolirten Kaliumsalze hergestellten Product nicht citronengelb, 
sondern vol l ig  fa;blos, zeigt aber den richtigen Schmelzpunkt von 204 bis 
2050; es liefert durch Digestion mit alkoholischem Ammoniak bei looo ein 
s e h r  schwach ge lb l iches  Phenylcyanisocnrbostyril, withrend das aus dem 
gelben Phenylcyanisocumarin dargestellte citronengelb ist (loc. cit. 3573). Die 
Gelbfarbung ist also wohl durch geringe Verunreinigungen bedingt. 

P henylcyanisocarbo  s t y r i l  (sowohl das citronengelbe wie das schwach 
gelbliche Pritparat) sohmilzt, wie nachtritglich bemerkt werden m6ge, bei 3850 
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Der  Korper hat demnach die Zusammensetzung des erwarteten 
Benzoylcyanbenzylcyanids C N  . C6H4 . CH (CN) . C O  C6Hb; das Kalium- 
aalz wiirde an Stelle des Methinwasserstoffs ein Kalium enthalten. 

Die im Folgenden beschriebenen Versuche machen es jedoch in 
hohem Grade wahrscheinlich, dass nicht jenes Benzoylprodoct, sondern 
eine isomere Hydroxylverbindung von folgender Constitution vorliegt : 

C ( C N ) :  c .  CsH5 
( 0  - a- D i  c y  a n-  p-  o x y  s ti1 b e n  ). C6H4<CN OH 

1. Das Veerhalten gegen Salzsaure spricht fur eine ungesattigte 
Verbindung: leitet man namlich durch eine Liisung der Substanz 
C16HloNz 0 in 100 Theilem trockenem Aether Salzsauregas, so ent- 
ateht eine anfangs gallertartige, bald pulvrig werdende, schneeweisse 
Fallnng, welche bei 320° zu sintern beginnt und gegen 2700 vollig 
geschmolzen ist. Ihre  Analyse stimmt auf ein Additionsproduct 

Analyse : Ber. fur C16H11 NI 0 C1. 
c16 Hi0 NaO + HC1= Ci6 Hi1 N2O C1. 

Procente: C 68.0, H 3.9, N 13.6. 
Gef. * )> 67.6, n 4.0, )) 12.6. 

Erhitzt man den mit Chlorwasserstoff gesattigten atherischen Brei 
i m  Rohr 5 Stunden lang auf 1000, so nimmt er  deutlich krystalli- 
nisches Gefiige an; die aus mikroskopischen Nadelchen bestehende 
Masse schmolz jetzt bei 196O und enthielt der Analyse eufolge ein 
Molekiil Wasser mehr als zuvor 

C1; H11 N2 0 C1 i- H a 0  = C16 Hi3 Ns 0 2  C1. 
Analyse: Ber. fur C I ~ H I ~ N ~ O ~ C I .  

Procente: C 64.0, H 4.3, C1 11.8. 
Gef. D * 63.3, n 4.4, % 12.0. 

2. Das Verhalten gegen Essigsaureanhydrid apricht fiir die An- 
wesenheit eines Hydroxyls: man stellt eine Lasung von 2 g der Ver- 
bindung C16HleNaO in 1 5  ccm Essigsaureanhydrid auf das Wasser- 
bad; nach kurzer Zeit erstarrt die Losung zu einem Brei farbloser 
Nadeln, welchen man nach etwa 15 Minuten erkalten lasst, abfiltri-t 
and mit Benzol auswsscht. 
und ist das M o n a c e  t y l d e r i r a t  des Dicyanoxystilbens, 

Der  neue Korper schmilzt bei 211-21: 

c (CN) : c . C6H5 
CN O . C O . C H 3 ’  

CS HI< 

Analyse: Ber. fur CisHii NzOz. 
Procente: C 75.0, H 4.2, N 9.7. 

Gef. 3 D 7 4 4  )) 4.3, )) 9.6. 

3. Verhalten des Kalium- resp. Silbersalzes der Veerbindung C16 H ~ o  N20 
gegen Jodalkyle. 

a) Jodiithyl. Das trockene Silbersalz, C16 Hg AgN2 0, wirkt 
auf Jodathyl unter heftiger Erwarmung ein; man schlammt es daher 



834 

zweckmassig mit etwa 4 Th.  Aether auf, fiigt dann erst JodathyE 
hinzu, erwarrnt auf dern Wasserbade bis zum Eintritt der Reaction 
und erhitzt, wenn das Aufkochen aufgehiirt hat, noch etwa 112 Stunde 
am Ruckflusskiihler. Dann wird heiss filtrirt und das Filtrat ein- 
gedunstet, wobei eine farblose Krystallmasse verbleibt; weitere Mengen 
derselhen Substanz werden durch wiederholtes Auskochen des haupt- 
siichlich aus Jodsilber bestehenden Riickstandes gewonnen. Durch 
wiederholtes Urnkrystallisiren des Productee aus warmern Alkohol 
oder Aether gewinnt man wasserklare, derbe, schiefe Prisrnen, welche 
constant bei 115- 1 1 6 0  schmelzen und die erwartete Formel 
c16 Hg Nz 0 . & Hg = 018 HI4 Na 0 besitzen : 

Analyse: Ber. Wr CisH14NaO. 
Procente: C 78.8, H 5.1, N 10.2. 

Gef. )> 2 78.6, )) 5.5, )> 10.5. 
Der neue Korper enthalt ein Aethoxyl, denn er  wird durch 

Kochen mit Jodwasserstoffsaure gemass der Gleicbunq: 

d. h. unter Bildung von Jodathyl (und Cyanphenylisocurnarin v o a  
Schrnp. 204-2050) gespalten, besitzt also die Constitution 

Neben der bei 115- 116O schmelzenden Substanz waren nicht 
unbetrachtliche Mengen unterhalb 100° (z. B. 82-970. 92-980 u. s. w.) 
schrnelzender Fractionen entstanden, aus welchen constant schmelzende 
Antheile sich nicht gewinnen liessen: urn zu priifen, ob in ihnen 
vielleicht die isomere Verbindung, welche Aethyl an KoblenstoE 
enthielt, d. h. CN . CS Hq . C (CN) (Ca H5) CO CS H5 vorlage, haben wir 
sie mit Jod- resp. Bromwasserstoffsaure gekocht, erhielten aber eben- 
falls nur Jod- resp. Bromathyl neben Ammouiak und Phenylcyaniso- 
cumarin. 

Dieselbe bei 11 5- 116 scbmelzende Aethoxyverbindung kann 
fibrigens auch aus dern Kaliumsalz c16 f l ~  Na OK + 3 aq erhalten 
werden, wenn man es  in alkoholischer Losung mit Jodathyl 3 Stunden 
lang im Rohr auf looo erhitzt, dann den Alkohol verjagt, den 
Rfickstand mit kaltem Wasser auswascht, aus Alkohol uplkrystallisirt 
und dabei geringe Mengen eines zunachst sich abscheidenden , feiuen, 
weissen Pulvers abscblamrnt. 

b) Jodmethyl setzt sich ahnlich, aber anscheinend etwas schwieriger 
als Jodathyl, mit dern Silbersalz (in Aether aufgeschlammt) urn und liefert 
das dem ohen erwahnten Aethylkijrper entsprechende 
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C(CN) : C .  CsHs 
o - ct- D i c  y a n  -$-  m e t ti o x y s t i 1 be  n , c6 H*<CN 

OCH3 ’ 
welches aus Holzgeist oder Aether in farblosen Nadeln vom Schrnp. 
140- 143 0 anschiesst. 

Analyse: Ber. fiir ci7 H12N30. 
Procente: C 78.1, H 4.6, N 10.8. 

Gef. ) 7x2, * 4.7, x 103. 
Auch in diesem Falle wurden als Nebenprodnct nicht trennbare, 

zwischen 90- 1000 schrnelzende Gemische erhalten. 
Setzt man das Kaliumsalz, C ~ ~ H ~ N Z O K  + 3 H 2 0 ,  in  methyl- 

alkoholischer Losung rnit Jodmethyl bei 100O urn ,  so entstehen die- 
selben Producte wie aus dem Silbersalz: ausserdem bilden sich aber 
BenzoGsauremethylester (Sdp. 1990). welchen man mit Wasserdampf 
abblasen kann, und o-Cyanbenzylcyanid (Schrnp. dOo), welches sich dern 
Reactionsproduct durch kochendes Wasser entziehen lasst; demnach 
wird ein Theil des Raliumsalzes wie folgt gespalten: 

+ CH3J + Ha0 

= CsH,< + 

C(C&’) : c . CgH5 

C N  O K  
c6 H4< 

(3EJz.CN O C . C c H 5  + K J .  
CN 0 CHs 

11. V e r h a l t e n  d e s  C y a n b e n z y l c y a n i d s  
g e g e  n C y a n  b e n z y l c  h 1 o r  i d. 

Weiter oben ist eine bei 1 1 4 0  schmelzende Substaiiz A erwShnt 
worden, welche als Nebenprodact in kleinen Merigen auftritt, weiin 
man Cyanbenzylcyanid auf Benzoylchlorid bei Gegenwart von Alkali 
einwirkeii liisst. Der Korper schiesst aus Alkohol in schoiieri 
Nadeln an. 

hnalyse: Ber. fur CiTHIIN3. 

Procente: C 79.4, H 4.3, N 16.3. 
Gef. D x 79.3, 79.4, )) 5.2, 4.5, )) 16.4, 16.5. 

An der Bildung des Korpers hat also das Benzoylchlorid nieht 
Theil genommen, er scheint vielmehr, wenii e r  i n  dem angewandten 
rohen o-Cyanbenzylcyanid nicht etwa schon von vornherein enthalten 
gewesen ist, aus dem letzteren durch Wirkung des Alkalis nach 
folgender Gleichung entstanden zu sein: 

2 C N .  CsH4.  CH2 I C N  = H C N  + C17H11N3. 
Man durfte erwarten , densrlben Kijrper aus Cyanbenzylcyanid 

und Cyanbenzylchlorid zu gewinnen: 
CN . CgH4. CHa . CN + C N .  CgHP. CHaC1 = H C l  + C17HllN3. 

Zu dem Ende wurde eine lauwarnie Lijsung von 7 g des Dinitrils 
mit 25 ccm etwa 12proc. alkoholischer Kalilauge vermischt und dann 
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i . 5  g o - Cyanbenzylchlarid hinzugefiigt: die violetrothe Fliissigkeit 
schied sehr bald Chlornatrium und dann ein hellgriines Krystall- 
palver a b ;  nachdem das Ganze iiber Nacht gestanden, wurden die 
Krystalle abfiltrirt, mit Alkohol und dann mit Wasser gewaschen und 
schliesslich aus Alkohol umkrystallisirt. Das Product stimmt in 
Schmelzpunkt (1 140) und Zusarnmensetzung (s. d. zweite Stickstoff- 
bestimmung) mit der  Verbindung 4 7  H11 Nt iiberein und ist im Hinblick 
auf seine Synthese 

als (0  - 01 - a) - Tr i c  y a n  d i b e n  z y l  zu bezeicbnen. 
Eine isomere Verbindung, welche zweifellos 2 Cyangruppen in 

Parastellungen, die dritte ebenfalls in a-Stellung enthalt, ist von 
M e 11 i n g h o f f l) ails p-Cyanbenzylcyanid bei der Behandlung mit Salz- 
saure als Nebenproduct erhalten worden. 

Die weitere Untersuchung des Tricyandibenzyls iet im Gange. 

111. o - C y a n b e n z y l c y a n i d  u n d  A l k a l i .  
Wird o -  Cyanbenzylcyanid mit etwa 10 Theileu 5 procentiger 

h’atronlauge auf dem Wasserbade unter Umschwenken ‘/4 Stunde lang 
erhitzt, so entsteht eine griinliche Losung. Man giesst sie von geringen 
Mengen eines griinschwarzen Oeles a b  und fiigt nach dem Erkalten 
Salmiakl6sung hinzu; dabei scheidet sich ein eigelbes feines Pulver 
aus, welches man absaugt. Der Kijrper ist sehr leicht in fixem Alkali 
und in rerdiinnten Siiuren, nicht in Ammoniak loslich und nimmt beim 
Trocknen a n  der Luft eine schmutzig-griine Farbe an. I n  den iiblichen 
Lijsungsrnitteln wie Alkohol, Aether, Benzol u. s. w. ist er viillig un- 
16slich; er wurde daher zur Analyse in Salze iibergefiihrt. 

Zu dem Ende schlarnmt man das  eigelbe, abgesogene Pulver in 
Wasser auf nnd fiigt vorsichtig verdiinnte, kalte Salzsaure hinzu, bis 
v6llige Liisung eingetreten ist; alsdann giebt man etwas concentrirte 
Salzsaure hinzu , worauf das Ganze zu einem Brei griinlichweisser 
Krystalle gesteht : diese werden abgesogen , mit salzsaurehaltigem 
Wasser gewaschen, auf  Thon getrocknet und in Alkohol gelost; auf 
Zusatz von Aether fallen jetzt schiine, griinlichweisse, flacbe Nadeln 
aus. Sie losen sich klar in kaltem Wasser mit gelblicher Farbe, 
welche auf Zusatz von etwas Salzsaure verschwindet, und zersetzen 
sich zwischen 190 - 2000. Ueber Schwefelsaure getrocknet ergaben 
sie bei der Analyse folgende Werthe: 

Analyse: Ber. f i r  CS BloNa02, HC1: 
Procente: C 50.4, H 5.1, N 13.5, C1 16.6. 

Gef. )> )) 50.6, 50.2. )) 5.4, 5.4, )) 13.2, )) 16.5. 

1) Diese Berichte 22, 321’i. 



Das Salz unterscheidet sich also i n  seiner Zusammensetzung vom 
Cyanbenzylcyanid, Cs Hg Nz, durch einen Mehrgehalt von 2 Ha 0 und 
1 H C1. Das eine der beiden Wassermolekiile ist als Krystallwasser 
Torhanden, denn his zur Gewichtsconstanz auf 1000 erwiirmt verlor 
d a s  Salz 

10.8 pCt. HaO; ber. fur C9EsN20C1+ HgO: 10 1 pCt. HaO. 
Die Bruttoformel der neuen Base wiirde demnach CS H8 Na 0 sein; 

mit dieser Annahme stimmt die Analyse des P i k r a t e s ,  welche zur 
Formel Cg Ha Na 0 . c6 HI N3 0 7  fihrte: * 

Analyse: Ber. fiir C15 HI, N508. 

Procente: C 46.2, H* 2.5. 
Gef. I) n 45.8, s 30. 

Die um 1 H2 0 reichere Formel Cg Hlo Nz 02 . CS H3 Ns 07 verlangt 
C 44.2 und H 3.2 pCt. 

Das Pikrat fiillt als schwer liislicher, feinkrystallinischer, gelber 
Niederschlag aus der Liisung des Chlorhydrates aus und schmilzt un- 
acharf unter Zerfall zwischen 1 95-205°. 

Ueber die Constitution der Rase, welche demnach durch Auf- 
,nahme F O ~  1 Hz 0 aus dern o-cyanbenzylcyanid hervorgegangen ist, 
miissen weitere Versuche entscheiden. Vielleicht ist sie im Sinne der 
Zeichen : 

CHz.CO.NH2 CHa . C: NH 
CN C O  . N H  

+ HzO = C,Hd< = CsH4< CsH4 cCH2 ' CN 
CN 

entstanden. 

162. Robert  0 t t o : Die Krystallform des Kaliumisocyanetes. 
(Eingegangen am 13. Mk-z; sorgetragen in der Sitzung von Hrn. W. Will.) 

Das Ealiumsalz der Isocyanuaure, welches bekanntlich aus seiner 
alkoholischen Liisung, iihnlich dern Ealiumctilorat, in nicht naher zu 
bestimmenden diinnen, durchsichtigen Bliittern krystallisirt, ergiebt sich 
bei seiner Darstellung im Grossen aus wassriger Liisung nicht selten 
in wohl ausgebildeten' Formeii. Diese hat Hr. Dr. L u i g i  B r  ug- 
n a t e l l i  am mineralogischen Institute der Universitat zu Rom auf 
meine Veranlassung bereitwillig einer krystalliniscben Untersuchung 
unterzogen und mir iiber deren Ergebniss Nachstehendes giitigyt mit- 
getheilt. 

BDas Salz krystallisirt gewiihnlich in breiten Tafeln oder in kleinen 
glasgliinzenden , wasserhellen Krystallen von pyramidaler Gestalt, 
welche durch die Combination einer Pyramide ~ 1 1 1 ~  mit der Basis 
10011 gebildet werden. Die Tafeln sind parallel dieser letzten Form 


