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einem Fractionskslbchen iiber freier Flamme erhitzt, wobei unter
ziemlich heftiger Reaction neben schwefliger Sdure und Wasser ein
rasch krystallinisch erstarrendes Oel destillirt, wihrend Silber neben
theerigen Substanzen zuriickblieb. Das Oel wurde mit Aether aufge-
nommen, die #therische Lésung zur Entfernung unangegriffener Hy-
drobase mit wenig verdiinnter Schwefelsiure ausgeschiittelt, dann mit
Kali getrocknet. Beim Verdunsten des Aethers hinterblieben 2 g eines
rasch krystallinisch erstarrenden Oels. Nach dem Umkrystallisiren
aus Ligroin zeigte dasselbe den Schmelzpunkt und die Zusammen-
setzung des Methylketols.

Analyse: Ber. fir CgHyN.

Procente: C 82.44, H 6.87.
Gef. » » 82.30, » 7.18.

Die Menge des unverindert iiberdestillirten Hydromethylketols
betrug etwa 1 g.

Die Oxydation von Dihydroskatol wurde ganz wie die des
Hydromethylketols vorgenommen und lieferte ca. 50 pCt. der Menge
des letzteren an Skatol, welches bei 259° (uncorr.) siedete.

Analyse: Ber. far CoHgN.

Procente: C 82.44, H 6.87, N 10.67.
Gef. » » 82,09, » 7.17, » 10.85.

151. 8. Gabriel und Theodor Posner: Zur Kenntniss des
o-Cyanbenzyleyanids.
[Aus dem I. Berliner Universitits- Laboratoriam.]
(Vorgetragen in der Sitzung vom 5. April.)
I. Verhalten des 0-Cyanbenzylcyanids gegen Sdurechloride
und Siureanhydride.

Vor zwei Jahren baben S. Gabriel und A. Neumann?) eine
CH:Q.R
CH:N
ben, welche sich derart vollzog, dass man auf das o-Cyanbenzylcyanid
gewisse Derivate organischer Siuren RCOOH einwirken liess und
das Reactionsproduct in geeigneter Weise weiter behandelte. Der
Complex :C.R des Isochinolinhomologen entstammte dem angewandten
Saurederivate. Je nachdem das Radical R der Fettreihe oder der
aromatischen Reihe angehérte, d. h. aus einer fetten oder einer
aromatischen S#ure herriihrte, waren verschiedene Wege einzu-

‘Synthese von Homologen des Isochinolins, CgHy<C , beschrie-

1y Diese Berichte 25, 3563.

Berichte d. D- chem. Gesellschaft, Jahrg. XXVII. a3
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schlagen: die Fettsiure wurde in Form ihres Anbydrids und Natrium-
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 iibersichtlich zusammengestellt:

Fettsiure Aromatische Siure
(Essigsiureanhydrid). (Benzoylchlorid).
Erstes Product:
C(CN):
Cs H"<C§§ N): CeHe O in Lsung;
Diacetyleyanbenzyleyanid;
mit Alkali gekocht: mit Salzsiure gekocht:
C(ON):C.CH; 5
CGH : [
6 Hy<< CO——NH |
Cyanmethylisocarbostyril ; ’[
mit H S0, erbitat: ‘ Y
C(CN):C.C¢H;
CeHi< -
= co—o0
Phenylcyanisocumarin ;
mit Salzefure bei 180°:
CH:C.C¢H;
CsH. :
*%4=00.0
Phenylisocumarin ;
A mit Ammoniak bei 100°:
CH<CH!Q.CH3 CH<CH!C.CGH5
***™C0.NH *™™Cco0.NH
Methylisocarbostyril ; Phenylisocarbostyril ;
durch Zinkstaubdestiilation:
*"M™CH:N $Y4SCH:N
Methylisochinolin. “ Phenylisochinolin.

I

Inzwischen haben die Herren F. Damerow und Charles
Harper im hiesigen Laboratorium #hnliche Versuche mit Propion-
siureanhydrid resp. mit den Chloriden der m- Nitrobenzoésiure und
o-Toluylséure durchgefiibrt und werden ihre Ergebnisse demniichst an
dieser Stelle mittheilen.

Wie man aus obiger Zusammenstellung ersieht, ist das bei deu
Versuchen mit Benzoylchlorid erhaltene Phenylisocumarin nicht das
primire Product der Reaction, da jenes nur noch eines der beiden
Stickstoffatome des angewandten Dinitrils enthéilt; iberdies ist das
Phenylisocumarin alkali-unléslich, wihrend das primire Product alkali-
15slich sein muss, da es in der alkalisch reagirenden Reactionsfliissig-
keit geldst bleibt.
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Wir haben das Studinm der Reaction wieder aufgenommen, um
das Zwischenproduct zu fassen.

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

1. o-Cyanbenzyleyanid und Essigsdureanhydrid

reagiren, wenn man sie mit Natriumacetat erhitzt, unter Austritt von
Wasser nach folgender Gleichung anf einander:

CN.CgH,. CH;CN + C;Hg O; = H;0 +~ CN. C; H4.C(CN):C4H503.

Es lag nahe, das Reactionsproduct als Diacetylverbindung CN.
CsHy.C(CN)(COCHj3): zu formuliren, Ihr Uebergang in Cyan-
methylisocarbostyril liess sich im Sinne folgender Gleichung deuten:

L C‘H4<81(\ICN) (COCHsh , NaoOH
— NaOCOCH; + Cs H‘<gg(CN) . COCHj
CH . (CN)COCH, C(CN): C. CH,
T S=ox = GHi<¢o___xm

es wurde also angenommen, dass zunichst ein Wasserstoffatom fiir eine:
Acetylgrappe eintritt und sich alsdann sammt dem Sauerstoff nach
Maassgabe der Gleichung II verschiebt.

Man durfte hoffen, za einem stabileren Zwischenproduct zu ge-
langen, wenn fiir das erste Acetyl statt Wasserstoffs ein Alkyl einge-
fihrt worde. Wir wandten daber statt das Natrinmhydrats NaOH
Natrivméithylat NaOC;H; an, in der Erwartung, einen Korper von
der Constitution

C(CN)(C:H;)COCH;
CN

CeHy< = C;3H1a N2 O

zu gewinnen.

Zu dem Ende wurden 2 g des sogen. Diacetylproductes (Schmelz-
punkt 137-—1380) in eine Losung von 0.25 g Natrium in 20 cem ab-
solutem Alkohol eingeschiittet. Es entstand momentan eine klare
Lésung, die aber sehr schnell zu einem Krystallbrei gestand. Nach
1/sstiindigem Erwirmen aof dem Wasserbade wurde das Product mit
Wasser verdiinnt, mit Natronlauge deutlich alkalisch gemacht (zur
Losung des gleichzeitig entstandenen Cyanmethylisocarbostyrils) und
die alkaliunlsliche Krystallmasse aus Alkohol umkrystallisirt. Der
neue Korper schmolz bei 119° und lieferte bei der Analyse folgende
Werthe:

53*
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Analyse: Ber. fir CisHieN:20.
Procente: C 73.6, H 5.7,
Gef. » » 73.2, 73.5, » 5.8, 5.1.

Er hat also die erwartete procentische Zusammensetzung C13H;2 N2 O
allein die oben aufgefiihrte Constitution eines Aethylacetyl-o-cyanben-
zylcyanids kommt ihm, wie folgender Versuch zeigt, nicht zu.

Als 3 g der bei 119° schmelzenden Verbindung mit 10 cem Jod-
wasserstoffsdure (d = 1.70) im Oelbade gekocht wurden, entwich
reichlich Jodithyl, wihrend der Kolbeninhalt zu einem Brei von
Methylcyanisocarbostyril, Ci1HgN2O 1), erstarrte; es hatte sich folgende
Reaction vollzogen:

ClezNzo + HJ = CQ'H(,J + Ci1 HsN: O.

Die Analyse des Methyleyanisocarbostyrils ergab:

Ber. fiir C;; Hs N2, O
Procente: C 71.7, H 4.4.
Gef. » » 71.6, » 4.9.

Die Verbindung vom Schmelzpunkt 119° enthilt mithin das
Aethyl in Form eines Aethoxyls, besitzt also die Constitation
C(CN):C.CH;
CN 0.GH;
bei der Behandlung mit Jodwasserstoffsiure bildet sich offenbar
intermedidr die dem Aethoxykédrper entsprechende Hydroxylverbindung
C(CN):C.CHs
CN OH

hervorgeht durch eine Umlagerung ihnlicher Art, wie sie sich beim

CsH, << =w-0-Dicyan-g-dthoxyallylbenzol;

CeHy << , aus welcher dann das Methyleyanisocarbostyril

1) Zur Ergénzung unserer fritheren Arbeit (diese Berichte 25, 3563) will
ich an dieser Stelle die Beschreibung zweier Verbindungen nachtragen, welche
Hr. Dr. Neumann aus dem Chlormethylisochinolin darch Kochen mit einer
methyl- resp. dthylalkoholischen Losung von Natrium bereitet hat. Dies sind
CH=———==C.CH;
C(0CH3): N
vom Siedepunkt 258° bei 764 mm Druck und vom Schmelzpunkt 320:

Analyse: Ber. fiir C“ H“NO.

Procente: C 76.3, H 6.4.
Gef. » » 6.3, » 6.7,
und 1.3-Aethoxymethylisochinolin, G H;3NO,
vom Siedepunkt 266° bei 764 mm Druck:
Analyse: Ber. fir C;2Hi3NO.
Procente: C 77.0, H 7.0.
Gef. » » 711, » T2,

Beide Korper sind farblos, dickflfissig, riechen chinolinartig und liefern

mit Sanren Salze, die schon durch Wasser zerlegt werden. Gabriel.

1.3-Methoxymethylisochinolin, CeHy<C

2
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Uebergang der o-Cyanbenzogsdure in Phtalimid oder des o-Cyan-
benzylalkohols in Phtalimidin!) vollzieht.

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

C(CN): C. CHs
CN 0.COCH,

Fiir die Bildung desselben, welches wir, um einen complicirten
Namen zu vermeiden und um uns an die friiher gebrauchte Bezeich-

pung anzulehnen, kiinfiig Pseudo- (kirzer y-) -Diacetyleyan-
benzyleyanid nennen wollen, ergiebt sich alsdann die Gleichung:

Ce Hy<<

CH,.CN (')"’COCH3 O 4 G, OON) £ € CHa
oN 9% cocm, T T Sen 0.cOCH;

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 er beim Phtalsdureanhydrid
und den Anhydriden anderer zweibasischer Sduren wiederholt beob-
achtet worden ist.

CeH,<<

2. o-Cyanbenzylecyanid und Benzoylehlorid.

Schmilzt man 3 g des genannten Dinitrils mit 4 g Benzoylchlorid
in einem !/;-Literkolben zusammen und schiittelt nun nach Zusatz
von etwa 60 ccm 10procentiger Kalilauge tiichtig durch, so entsteht,
ebenso wie bei Anwendung von Natronlauge?), eine gelbe Ldsung, in
welcher kleine Mengen einer ungelésten Substanz (A) schwimmen,
deren Menge sich noch etwas vermehrt, wenn man die lauwarm ge-
wordene Fliissigkeit etwa 1/, Stunde lang nicht unter 30—40° sich
abkiihlen lisst.

Von der ungeldsten resp. abgeschiedenen Substanz A, welche bei
1149 schmilzt, wird weiter unten die Rede sein.

Die lauwarm abfiltrirte alkalische Lésung erstarrt, wenn man sie
1—2 Stupden lang kalt stellt, zu einem Brei farbloser Nadeln; sie
werden abgesogen, auf Thon getrockpet und aus einer geringen Menge
lanuwarmen Wassers umkrystallisirt. Die neue Verbindung 18st sich
ziemlich leicht 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 iiber Schwefelsiure
getrocknet.

1) 8. Gabriel, diese Berichte 20, 2233,
%) Diese Berichte 23, 3571.
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Die Verbrennungen ergaben folgende Werthe:

Analyse: Ber. far CisHoNgOK + 3H: 0.

Procente: C 56.8, H 44, K 11.54.
Gef. » » 571.6, 37.4, » 4.8, 4.8, » 11.43.

Die wissrige Losung des vorliegenden Kalisalzes gab auf Zusat:
von Silbernitrat gelbe Flocken eines Silbersalzes, welches nack
dem Trocknen bei 100° annihernd die erwartete Zusammensetzung
Cis HyNaO Ag (ber. 30.6, gef. 29.2) besass,

Versetzt man die wissrige Losung des Kalisalzes mit Salzsiure,
go fillt Cyanphenylisocumarin ') aus, wihrend Salmiak in Lsung geht:
das Salz hat sich also wie folgt zersetzt:

C(CN):C.CeH;
CO——O0

Dagegen gelingt es, die dem Kaliumsalz entsprechende freie Ver-
bindung zu isoliren, wenn man die kalte wissrige Losung mit Salmiak-
lésung versetzt: die Fliissigkeit triibt sich alsdann sehr bald unter
Ablscheidung 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 io
siedendem Aether gel6st; aus der eingeengten Ldsung scheiden sich
beim Erkalten wasserklare Nadeln ab; sie 16sen sich beim Erwirmen
in verdiinnten Alkalien mit gelber Farbe. Oberhalb 100° schmelzen
sie zu einer gelben Fliissigkeit; der Schmelzpunkt variirt mit der Ge-
schwindigkeit des Erhitzens, so wurde bei langsamem Erhitzen 105 bis
106°, bei schnellerem Erhitzen 109—110° gefunden. Erhilt man die
geschmolzene Masse lingere Zeit anf 110—120°, so erstarrt sie zu
citronengelben, erst gegen 2900 schmelzenden Nadeln. Lingeres Br-
hitzen auf 100° geniigt ebenfalls, die Substanz in gelbe, oberhalb 200°
schmelzende Korper iiberzufiibren.

Die farblosen, zwischen 105—106° resp. 109—110° schmelzenden
Nadeln ergaben bei der Analyse:

Analyse: Ber. fiir CigH1oN;O.

Procente: C 78.1, H 4.1, N 11.4.
Gef. » » 718, » 4.3, » 115

CisHy Ny OK + HCl + H;0 = KC] + NH; + CsHs<<

) Das auf diesem Wege gewonnene Phenylcyanisocumarin ist im
Gegensatz zu dem nach dem fritheren Verfahren (diese Ber. 25, 3571—3572)
aus dem nicht isolirten Kaliumsalze hergestellten Product nicht citronengelb,
sondern v&llig farblos, zeigt aber den richtigen Schmelzpunkt von 204 bis
203%; es liefert durch Digestion mit alkoholischem Ammoniak bei 100° ein
sehr schwach gelbliches Phenyleyanisocarbostyril, wahrend das aus dem
gelben Phenylcyanisocumarin dargestellte citronengelb ist (loc. cit. 3573). Die
Gelbfarbung ist also wohl durch geringe Verunreinigungen bedingt.

Phenylcyanisocarbostyril (sowohl das citronengelbe wie das schwach
gelbliche Priparat) schmilzt, wie nachtraglich bemerkt werden mdoge, bei 2850
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Der Kérper hat demnach die Zusammensetzung des erwarteten
Benzoylcyanbenzyleyanids CN . CgH, . CH(CN). CO C;H;; das Kalium-
salz wiirde an Stelle des Methinwasserstoffs ein Kalium enthalten.

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

C(CN): C. CsH;
CN  OH

1. Das Verhalten gegen Salzsdure spricht fir eine ungesittigte
Verbindung: leitet man ndmlich durch eine L&sung der Substanz
CigHj o N2 O in 100 Theilem trockenem Aether Salzsiuregas, so ent-
steht eine anfangs gallertartige, bald pulvrig werdende, schneeweisse
Fillung, welche bei 220° zu sintern beginnt und gegen 270° véllig
geschmolzen ist. Ihre Analyse stimmt auf ein Additionsproduct

CIG HioN2O + HCl = C]s Hy N2OCl.

Analyse: Ber. fir CigHy NgOCL

Procente: C 68.0, H 3.9, N 12.6.
Gef. » » 67.6, » 4.0, » 12.6.

Erhitzt man den mit Chlorwasserstoff gesittigten dtherischen Brei
im Robr 5 Stunden lang auf 1000, so nimmt er deutlich krystalli-
nisches Gefiige an; die aus mikroskopischen Nidelchen bestehende
Masse schmolz jetzt bei 196° und enthielt der Analyse zufolge ein
Molekiil Wasser mehr als zuvor

C1;H;1 NgOCl + HyO = Ci6Hyi3 Ng O: Cl.

Analyse: Ber. fiir CisHi3N3OsCl.

Procente: C 64.0, H 4.3, Cl 11.8.
Gef. » » 63.3, » 44, » 12.0.

2. Das Verhalten gegen EssigsGureanhydrid spricht fir die An-
wesenheit eines Hydroxyls: man stellt eine Ldsung von 2g der Ver-
bindung C;sH1pN3O in 15 cem Essigsiureanhydrid anf das Wasser-
bad; nach kurzer Zeit erstarrt die Lésung zu einem Brei farbloser
Nadeln, welchen man nach etwa 15 Minuten erkalten ldsst, abfiltri-t
und mit Benzol auswéscht. Der neue Kérper schmilzt bei 211—21: °
und ist das Monacetylderivat des Dicyanoxystilbens,

C(CN):C.CsH;
CN 0.CO.CHy

Analyse: Ber. fir CisHiy NpOq.
Procente: C 75.0, H 4.2, N 9.7,
Gef. » » 4.8, » 4.3, » 9.6.

CsHy< (0-a-Dicyan-fB-oxystilben).

C(, H,<

3. Verhalten des Kalium- resp. Silbersalzes der Verbindung Cis Hig NaO
gegen Jodalkyle.

a) Jodithyl. Das trockene Silbersalz, C,sHyAgN:O, wirkt

aof Jodithyl unter heftiger Erwirmung ein; man schlimmt es daher
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zweckmiissig mit etwa 4 Th. Aether auof, figt dann erst Jodithyl
hinzu, erwidrmt auf dem Wasserbade bis zum Eintritt der Reaction
und erhitzt, wenn das Aufkochen aunfgehort hat, noch etwa 1/ Stunde
am Riickflusskiihler. Dann wird heiss filtrirt und das Filtrat ein-
gedunstet, wobei eine farblose Krystallmasse verbleibt; weitere Mengen
derselben Substanz werden durch wiederholtes Auskochen des haupt-
séichlich aus Jodsilber bestehenden Rickstandes gewonnen. Durch
wiederholtes Umkrystallisiren des Productes aus warmem Alkohol
oder Aether gewinnt man wasserklare, derbe, schiefe Prismen, welche
constant bei 115—116° schmelzen und die erwartete Formel
CmHgNgO . CzH5 = CIB Hyg D 2 O besitzen:
Analyse: Ber. fiir CisH;4NyO.
Procente: C 78.8, H 5.1, N 10.2.
Gef. » » 78.6, » 5.5, » 10.5.

Der neue Korper enthilt ein Aethoxyl, denn er wird durch
Kochen mit Jodwasserstoffsiure gemiss der Gleichung:
C(CN):CCqHs
CO—-0
d. h. unter Bildung von Jodithyl (und Cyanphenylisocumarin vom
Schmp. 204—2059) gespalten, besitzt also die Constitution
C(CN): C. GeH;
CN O0C:H;

CisH1uN:O + HJ +~ H,O = C;Hs J + NH;3 + CgHy<<

CeHua< (0-a-Dicyan-f-dthoxystilben).

Neben der bei 115—116° schmelzenden Substanz waren nicht
unbetrichtliche Mengen unterhalb 1000 (z, B. 82—97°, 92989 u. 8. w.)
schmelzender Fractionen entstanden, aus welchen constant schmelzende
Antheile sich nicht gewinnen liessen: um zu prifen, ob in ihnen
vielleicht die isomere Verbindung, welche Aethyl an Kobhlenstoff
enthielt, d. h., CN. CsH, . C(CN) (CsH;)CO Cs Hy vorlige, haben wir
sie mit Jod- resp. Bromwasserstoffsdure gekocht, erhielten aber eben-
falls nur Jod- resp. Bromithyl neben Ammoniak und Phenyleyaniso-
cumarin,

Dieselbe bei 115—116° schmelzende Aethoxyverbindung kann
fibrigens auch aus dem Kaliumsalz Gy Hy Ng OK + 3aq erhalten
werden, wenn man es in alkoholischer Losung mit Jodithyl 3 Stunden
lang im Rohr auf 1009 erhitzt, dann den Alkohol verjagt, den
Riickstand mit kaltem Wasser auswischt, aus Alkohol umkrystallisirt
und dabei geringe Mengen eines zunichst sich abscheidenden, feinen,
weissen Pulvers abschlimmt.

b) Jodmethyl setzt sich dbnlich, aber anscheinend etwas schwieriger
als Jodithyl, mit dem Silbersalz (in Aether aufgeschlimmt) um und liefert
das dem ohen erwihnten Aethylkérper entsprechende
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C(CN) C . C¢H,
CN OCH;
welches aus Holzgeist oder Aether in farblosen Nadeln vom Schmp.
140—143° anschiesst.

Apalyse: Ber. fir CirHiaNgO.

Procente: C 78.1, H 4.6, N 10.8.
Gef. » » 182, » 4.7, » 10.8.

Auch in diesem Falle wurden als Nebenproduct nicht trenubare,
zwischen 90—100° schmelzende Gemische erhalten.

Setzt man das Kaliumsalz, C;sHs NyOK + 3H:0, in methyl-
alkoholischer Lésung mit Jodmethyl bei 100° um, so entstehen die-
selben Producte wie aus dem Silbersalz: ausserdem bilden sich aber
Benzoésiduremethylester (Sdp. 199°), welchen man mit Wasserdampf
abblagsen kann, und 0-Cyanbenzyleyanid {Schmp. 30°%), welches sich dem
Reactionsproduct durch kochendes Wasser entziehen ldsst; demnach
wird ein Theil des Kaliumsalzes wie folgt gespalten:

C(CN)' C . CsH5

o-u-Dicyan-g-methoxystilben, CgH,<

2

CeHs<< + CH3J + H:O
CN OK
CH;.CN O0C.GH
= CsHi< 220 -+ C CoHs + KJ.
CN OCH;,

II. Verhalten des Cyanbenzyleyanids
gegen Cyanbenzylehlorid:

Weiter oben ist eine bei 1149 schmelzende Substanz A erwihnt
worden, welche als Nebenproduct in kleinen Mengen auftritt, weunn
man Cyanbenzylcyanid auf Benzoylchlorid bei Gegenwart von Alkali
einwirken ldsst. Der Korper schiesst aus Alkohol in schénen
Nadeln an.

Analyse: Ber. fir Ci7HyNa.

Procente: C 79.4, H 4.3, N 16.3.
Gef. » » 79.3, 194, » 3.2, 4.5, » 16.4, 16.5.

An der Bildung des Kérpers hat also das Benzoylchlorid nicht
Theil genommen, er scheint vielmehr, wenn er in dem angewandten
rohen o-Cyanbenzylcyanid nicht etwa schon von vornherein enthalten
gewesen ist, aus dem letzteren durch Wirkang des Alkalis nach
folgender Gleichung entstanden zu sein:

2CN.C¢H,.CH,.CN = HCN + Ci7Bu Ns.
Man darfte erwarten, denselben Korper aus Cyanbenzyleyanid
und Cyanbenzyleblorid zu gewinuen:
CN.CsHs.CH3.CN + CN.CsH,.CH;Cl = HCl + C;zHy;Nj.

Zu dem Ende wurde eine lauwarme Losung von 7 g des Dinitrils
mit 25 ccm etwa 12proc. alkoholischer Kalilauge vermischt und danon
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7.5 g o-Cyanbenzylchlorid hinzugefiigt: die violetrothe Fliissigkeit
schied sehr bald Chlornatrium und dann ein hellgrines Krystall-
pulver ab; 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 (114°) und Zusammensetzung (8. d. zweite Stickstoff-
bestimmung) mit der Verbindung C;7Hy; N3 iiberein und ist im Hinblick
auf seine Synthese

Cs ]:']4<8g2 CN -+ CICCth>CG H,—HCI = C; H4<8§(CN)%I-§2>C6 H,
als (0-01-@)-Tricyandibenzyl zu bezeichnen.

Eine isomere Verbindung, welche gweifellos 2 Cyangruppen in
Parastellungen, die dritte ebenfalls in «-Stellung enthilt, ist von
Mellinghoff!) aus p-Cyanbenzyleyanid bei der Behandlung mit Salz-
séiure als Nebenproduct erhalten worden.

Die weitere Untersuchung des Tricyandibenzyls ist im Gange.

III. 0o-Cyanbenzyleyanid und Alkali.

Wird o-Cyanbenzylcyanid mit etwa 10 Theilen 5 procentiger
Natronlauge auf dem Wasserbade unter Umschwenken /4 Stunde lang
erhitzt, so entsteht eine griinliche Losung. Man giesst sie von geringen
Mengen eines griinschwarzen Oeles ab und fiigt nach dem Erkalten
Salmiaklosung hinzu; dabei scheidet sich ein eigelbes feines Pulver
aus, welches man absaugt. Der K&rper ist sehr leicht in fixem Alkali
und in verdiionten Séduren, nicht in Ammoniak 16slich und nimmt beim
“Trocknen an der Luft eine schmutzig-griine Farbe an. In den iblichen
Losungsmitteln wie Alkohol, Aether, Benzol u. s. w. ist er véllig un-
16slich; er wurde daher zur Analyse in Salze iibergefiihrt.

Zu dem Ende schlimmt man das eigelbe, abgesogene Pulver in
Wasser auf und fiigt vorsichtig verdiinnte, kalte Salzsiure hinzu, bis
vollige Losung eingetreten ist; alsdann giebt man etwas concentrirte
Salzsiiure hinzu, worauf das Ganze zu einem Brei griinlichweisser
Krystalle gesteht: diese werden abgesogen, mit salzsdurehaltigem
Wasser gewaschen, auf Thon getrocknet und in Alkohol geldst; auf
Zusatz von Aether fallen jetzt schdne, griinlichweisse, flache Nadeln
aus. Sie l6sen sich klar in kaltem Wasser mit gelblicher Farbe,
welche auf Zusatz von etwas Salzsiure verschwindet, und zersetzen
sich zwischen 190 —200°. Ueber Schwefelsiure getrocknet ergaben
sie bei der Analyse folgende Werthe:

Analyse: Ber. fiur Cg HloNﬁOQ,HCl:

Procente: C 504, H 5.1, N 13.5, Cl 16.6.
Gef. » » 50.6, 30.2, » 5.4, 5.4, » 13.2, » 1638.

1) Diese Berichte 22, 3217.
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Das Salz unterscheidet sich also in seiner Zusammensetzung vom
Cyanbenzyleyanid, C;HgNs, durch einen Mehrgehalt von 2H2O und
1HCI. Das eine der beiden Wassermolekiile ist als Krystallwasser
vorhanden, denn bis zur Gewichtsconstanz auf 100° erwirmt verlor
das Salz

10.8 pCt. HyO; ber. fir CoHsN.,OCL + H;0: 101 pCt. HO.

Die Bruttoformel der neuen Base wiirde demnach Cy Hg N3 O sein;
mit dieser Annahme stimmt die Analyse des Pikrates, welche zur
Formel CogHgNaO . C¢H; N3 O7 fiihrte: *

Analyse: Ber. fiir Cys Hyy N5Os. .

Procente: C 46.2, H 2.8.
Gef. » » 458, » 30,

Die um 1H; O reichere Formel CyH;oN2Oy.CsHz N3 O; verlangt
C 44.2 und H 3.2 pCt. ‘

Das Pikrat fillt als schwer lgslicher, feinkrystallinischer, gelber
Niederschlag aus der Losung des Chlorhydrates aus und schmilzt un-
scharf unter Zerfall zwischen 195—2059.

Ueber die Constitution der Base, welche demnach durch Auf-
nahme von 1H;0 aus dem o-Cyanbenzylcyanid hervorgegangen ist,
miissen weitere Versuche entscheiden. Vielleicht ist sie im Sinne der
Zeichen:

CH;.CN CH,.CO .NH; CH,.C:NH
CeHa< + H0 = CgHi< = CeHy<< 2.
U N ? U ON "™>co.NH
entstanden.

162, Robert Otto: Die Krystallform des Kaliumisocyanates.
(Eingegangen am 13. Mirz; vorgetragen in der Sitzung von Hrn. W. Will.)

Das Kaliumsalz der Isocyansiure, welches bekanntlich ans seiner
alkoholischen Losung, dhnlich dem Kalinmchlorat, in nicht niher zu
bestimmenden diinnen, durchsichtigen Bléittern krystallisirt, ergiebt sich
bei seiner Darstellung im Grossen aus wissriger Losung nicht selten
in wohl ausgebildeten’ Formen. Diese hat Hr. Dr. Luigi Brug-
natelli am mineralogischen Iustitute der Universitit zu Rom auf
meine Veranlassung bereitwillig einer krystallinischen Untersuchung
unterzogen und mir iber deren Ergebniss Nachstehendes giitigst mit-
getheilt.

»Das Salz krystallisirt gewdhnlich in breiten Tafeln oder in kleinen
glasglinzenden, wasserhellen Krystallen von pyramidaler Gestalt,

welche durch die Combination einer Pyramide zlllg mit der Basis

3001% gebildet werden. Die Tafeln sind parallel dieser letzten Form



