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mit 10 g Trimethylenchlorobromid so lange zum Sieden, als die 
gleichmlssige Bromwasserstoffentwicklung dauerte. Nach dem Er- 
kalten wurden die Krystalle des ansgeschiedenen Halogenhydratea 
abgesaugt, mit Aether gewaschen und zweimal aus absolutem 
Alkohol umkrystallisirt. Dieses Salz schmolz bei 197 - 1980; 
die daraus frei gemachte Base wurde in Aether aufgenommen und 
aus heissem Ligroi'n in gut ausgebildeten , wasserklaren Krystallen 
vom Schmelzpunkt 46O erhalten. 

Analyse: Ber. fiir 9 1  Hi3 0 N S. 
Procente: C 63.8, H 6.3. 

Gef. D 2 63.5, )) 6.4. 
Im Verhalten stellt sich die Base dem Methoxyphenyltbiazolin an 

Analyse: Ber. fur CIIHI~ONS, CsHa(OH)(NOa)s. 
die Seite; ihr schwer liisliches P i k r a t  schmolz bei 107-1080. 

Procente: N 12.5. 
Gef. >) n 13.0. 

Das schwer loaliche C h l o r o p l a t i n a t  schmilzt bei 2040 unter 

Analyse: Ber. f i r  (C11H1~0NS)aHzPtCls. 
Zersetzung. 

Procente: Pt 23.6. 
Gef. )) )) 23.5. 

408. Uuido Banse: U e b e r  einige Abkommlinge des 
p- Cyantoluols .  

[Aus dem I. chem. UniversitBts-Laboratorium.] 
(Eingegangen am 23. Juli.) 

von N i e m e n t o  w 8 k i l) beschriebene o-Nitro- 
p-tolunitril (CN : NOS : CH3 = 1 : 2 : 4) aus o-Nitro-p-toluidin nach 
der S a n d  meyer ' schen  Reaction gewonnen worden ist, habe ich auf 
Veranlassung des Hrn. Prof. G a b r i e 1 einige Substitutionsproducte 
direct aus dem p-Tolunitril selber hergestellt. Die erhaltenen Kiirper 
sind im Folgenden kurz beschrieben. 

Wahrend das 

I. p-Tolunitril und Salpetersaure. 
m-N i t r  0 - p -  t o l  u n i  t r i  1, 

C,H3(CN)(NOa)(CH3) = 1 : 3 : 4). 
2 g p-Tolunitril werden in 10 ccm entrotheter rauchender Salpeter- 

saure unter Abkiihlung geliist und die erhaltene Losung in  kaltes 
Wasser gegossen. Es fallen gelbliche Flocken aus, die man durch 

') Diese Berichte 21, 1535. 
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Umkrystallisiren aus wenig 96 procentigem Alkohol in schonen, gelblich- 
weissen Nadeln vorn Schmp. 1070 erhiilt. Sie sind leicht loslich in  
Aether, Chloroform, Benzol, Aceton, schwerer in  Alkohol und Wasser. 

Analyse: Ber. Wr CsHtjNaOp. 
Procente: N 17.28. 

Gef. )> )) 17.45. 
Die Stellung (3) der Nitrogruppe ergiebt sich aus der Beobachtung, 

dass das  Nitronitril durch Erhitzen mit rauchender Salzsaure im Ein- 
schlussrohr bei 1000 zu der bei 189 0 schmelzendeii rn-Nitro-p-toluyl- 
saure (COaH : NO2 : CH3 = 1 : 3 : 4) von N o a d ' )  verseift wird. 

Die isomere Nitrosaure, COaH : NO2 : CH3 (= 1 : 2 : 4), ist von 
N i e m e n t o  w s k i  2) aus dem o-Nitro-p-toluidin nach dern S a n d - 
m e y e  r'schen Verfahren etc. erhalten worden; sie schmilzt bei 1 0 1  0. 

II. iVitrirung des o - Chlor - p  - tolunitrils. 
(= p -  C y a n b e  n z y I c h 1 or i d s). 

Werden 2 g p-Cyanbenzylchlorid 3, in 15 ccm rauchender entrotheter 
Salpetersiiure unter Abkiihlen geliist und die Losung nach zwei Tagen 
in kaltes Wasser eingegossen, so scheidet sich der Nitrokorper als 
bald erstarrende Emulsion ab. 

Schneller und mit besserer Ausbeute erhalt man ihn auf folgende 
Weise. Es werden 5 g p-Cyanbenzylchlorid in 40 ccm concentrirter 
Schwefelsaure allmahlich gelijst und zu dieser, in einer Raltemischung 
stehenden Losung nach und nach die berechnete Menge (3.5'g) Kalium- 
nitrat, das  ebenfalls in concentrirter Schwefelsaure gelost und ab- 
gekiihlt ist, hinzugegeben. Sobald eine Probe der rothbraun gewordenen 
Mischung auf Wasserzusittz sofort erstarrt, giesst man das Ganze in 
Eiswasser, wobei sich das Nitroproduct (4.5 g) als gelblich-weisse 
feste Masse ausscheidet, die aus Alkohol in schon ausgebildeten, fast 
farblosen Prismen von Schmp. 84 O anschiesst. 

Analyse: Ber. fur CsH5N303CI. 
Procente: C 48.86, H 2.54, N 14.25, CI 18.06. 

Gef. )) )) 48.67, 48.51, )) 2.77, 2.73, 14.0, )) 17.96. 
Die Verbindung ist also ein Mononitroproduct und zwar besitzt 

sie, wie aus dern Folgenden ersichtlicb, die Constitution: 

w - C h l o  r - m -  n i t r 0 - p  - t o 1 u n i t  r i l  , 
C,H3(CN)(NOa)(CHaCl) (= 1 : 3:4) .  

Die Stellung (3) der Nitrogruppe wurde folgendermaassen be- 
stimmt: I n  ein erwarmtes Gemisch von 10 ccm rauchender Salzsaure 
nnd ca. 5 g granulirtem Zinn trug man allmahlich 2 g Nitrokorper 

Ann. d. Chem. 63, 297; vergl. auch F i t t i g  und Ramsay,  Ann. d. 
Chem. 168, 251. a) Diese Berichte 21, 1535. 

3, Mell inghoff ,  diese Berichte 82, 3205. 
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ein und brachte ihn durch Erwarmen auf dem Wasserbade in Liisung. 
Die vom Zinn abgegossene Liisung wurdc! stark verdiinnt, mit Alkali 
bis zur Wiederaufliisung des Zinnoxyduls versetzt und mit Aether 
ausgeschiittelt. Nach dem Verdunsten des Aethers resultirte eine 
chlorfreie Substanz von intensiv siissem Geschmack. Si’e ist in den 
gebrauchlichen Liisungsmitteln leicht, in Wasser schwerer liislich, 
krystallisirt aus letzterem in fast farblosen, rhombischen Prismen vom 
Schmp. 81-8-20 und besteht aus 

m- A m i d o - p - t o l u n i t r i l ,  
CsH,(CN)(NHrr)(CH3)(= 1 : 3 :  4). 

Analyse: Ber. fur CsHsNz. 
Procente: C 72.73, H 6.06. 

Gef. 2 s 7’2.52, B 6.20. 
Dieses Amidonitril liefert namlich, wenn man es durch Erhitzen 

mit rauchender S a l z s h r e  im Rohr auf 1000 verseift, das  Chlorhydrat 
(lange Nadeln) der bei 165 schmelzenden A m  i d o - p -  t o l u  y l s i iu r  e ,  
C G & ( C O ~ H ) ( N H ~ ) ( C H I ) ( =  1 : 3: 4), 

Analyse: Ber. far CsHgNOa, 
Procente: C 63.56, H 5.96, 

Gef. )) )) 63.55, 6.07, 
welche von A h r e n  s I) durch Reduction der rn-Nitro-p-toluylsiipre, 
CcH3 (CO2H)(N02)(CH3)(= 1 : 3 : 4), dargestellt worden ist. 

Demnach besitzen das  oben beschriebene o-Chlornitrotolunitril 
und das aus ihm erbaltene Amidotolunitril die bereits oben aufge- 
fiihrte Constitution, und enthahen die im Folgenden beschriebenen 
Derivate die Nitrogruppe in Metastellung zur Cyangruppe. 

w-Chlor-rn-nitro-p-toluylsaureamid, 
Ce H3 (CONH2) (NOa) (CHaCl)(= 1: 3 ~ 4 ) .  

Die Darstellung dieser Nitroverbindung gelingt aus  dem oben er- 
wahnten Nitril, ohne dass es niithig wiire, dasselbe zu isoliren; es  
geniigt, die nach der oben gegebenen Vorschrift gewomene schwefel- 
saure LGsung des Nitrils 24 Stunden lang stehen zu lassen. Darauf 
giesst man sie in Eiswasser und neutralisirt mit Ammoniak, worauf 
sich ein gelblich-weisser Niederschlag abscheidet, der  in Aether und 
Holzgeist leicht, in  Chloroform und Benzol etwas schwerer liislich 
ist. Er krystallisirt aus  Chloroform in schiinen, weissen, mikroskopischen 
Nadeln vom Schmp. 1250. 

Analyse: Ber. fir CsH7 CIN2 03. 

Gef. )) )) 45.06, 44.98, )) 3.68, 3.50, 12.80, B 16.31. 

1) Zeitschrift f. Chemie 1869, 114. 

Procente: C 44.75, H 3.26. N 13.05, C1 16.5. 
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Das Sliureamid nnd ebenso das  Nitril geben, mit rauchender Salz- 
s h r e  im Einschlussrohr bei looo verseift, die zugehorige 

to -C h l o r -  rn-ni t r o - p -  t o l u  y l  s a u r e ,  
CsHt (COa H) (NOa) (CHa Cl) (= 1 : 3 : 4), 

welche sich jedoch bequemer direct aus demp-Cyanbenzylchlorid in e i n  e r  
Operation bereiten Igsst. Zu dern Ende erwarmt man p-Cyanbenzyl- 
chlorid rnit entriitheter, rauchender Salpetersaure eine halbe Stunde 
auf dem Wasserbade; beirn Eingiessen der Losung in Wasser fallt 
ein gelblich-weisser Niederschlag, der i n  Amrnoniak, Alkohol, Aether 
und Methylalkohol leicht loslich ist. Bus Chloroform umkrystallisirt, 
zeigt er den Schmp. 140-141°. 

Analyse : Ber. fiir Ce HeN04 C1. 
Procente: C 44.54, H 2.78, N 6.49, C1 16.47. 

Gef. n 2 64.62, n 3.20, s 6.69, 16.52. 
Das Baryumsalz der w - Chlor -m - nitro-p - toluylsaure krystallisirt 

Analyse: Ber. Wr CsHgClN0~ba. 
in gelblich-weissen Hlattchen. 

Proceute: Ba 24.20. 
Gef. )) n 24.06. 

Das Silbersalz, durch Zufijgen von Silbernitrat, farbt sich all- 
Es beginnt bei 157O unter Sinterung sich mahlich am Licht dnnkel. 

zu zersetzen. 
Analyse: Ber. fiir CsH5ClN04Ag. 

Procente: Ag 33.48. 
Gef. s 33.61. 

Erhitzt man 1 Mol. der Saure mit 4 Molekiilen Anilin in  einem Kiilb- 
chen im Wasserbade, so entsteht eine dunkelbraune Losung, welche sich 
bald unter Abscheidung von salzsaurem Anilin verdickt. Nach drei- 
viertelstiindigem Erhitzen wird der Kolbeninhalt rnit verdiinnter Salz- 
saure aufgekocht und filtrirt , worauf beim Erkalten ein gelblicher 
krystallinischer Korper ausfallt. E r  wurde abgesaugt und alsdann, 
ohne ihn auszuwaschen, durch Umkrystallisiren aus Alkohol in kleinen, 
sechseckigen, rhombischen Tafeln vom Schmp. 209 O erhalten. Beim 
Schmelzen zerfallt er unter Schwarzfarbung. Es liegt ein Chlorhydrat 
vor : 

Analyse: Ber. far CijHiaNaOj. HCl. 
Procente: H C1 11.83. 

Gef. n n 11.79. 
Aus dem Salze wird die freie Anilidosaure durch wiederholtes 

Aufkochen mit Wasser erhalten und aus Benzol umkrystallisirt. Sie be- 
steht aus kleinen , roth-orange gefarbten Prismen oder Blattchen, die 
bei 1600 unter Braunfarbung und Zersetzung schmelzen und in Aether, 
Alkohol, Aceton, Chloroform leicht, in Benzol etwas schwerer und 
in Ligroi'n und Wasser unliislich sind. 



2165 

Die Base ist nach ihrer Zusammensetzung und Bildungsweise 

w -Ani l ido-m-ni tro-p-to luylsaure ,  
CH3(CsOaH)(NOa)(CHaNHCsH5)(= 1 : 3 : 4). 

Analyse: Ber. far  C14H12Ng 0 4 .  

Procente: C 61.76, H 4.42, N 10.29. 
Gef. 2 x 61.53, D 4.63, )) 10.28. 

III. Abk6mmlinge des w - Chlor - m- nitro - p  - tobnitrils. 
1. U m s e t z u n g  m i t  P h e n y l h y d r a z i n .  

Zu einer L6sung vnn 3 g Chlornitrotolunitril in Aether fiigt 
man 5 g Phenylhydrazin hinzu, worauf sich sehr bald aus der roth- 
gelb gefarbten Losung glanzende Bliittchen von salzsaurem Phenyl- 
hydrazin abscheiden. Man lasst den Aether langsam verdunsten und 
liist den Riickstand in heissem Alkohol, der das salzsaure Phenyl- 
hydrazin in Liisung halt, wahrend eine neue Base in schiinen, glanzen- 
den, dunkelrothen Nadeln beim Erkalten sich ausscheidet. Der 
K6rper schmilzt bei 2070 und ist leicht lijslich in Aether, Chloroform, 
Benzol schwerer in Alkohol, unliislich in Wasser. 

Durch die Analyse erwies e r  sich nach der Formel C14HlaNsOa 
zusammengesetzt, ist also: 

w - P h e n y l h y d r a z i d o  - m -  n i t r o  - p  - t a l u n i t r i l ,  

(Cd& (NOa) (CN) (CHz EJz Ha C2 HJ. 
Analyse: Ber. fur QrEIlaN4Og. 

Procente: C 62.69, H 4.48, N 20.89. 
Gef. x n 62.51, )) 4.71, )) 20.73. 

2. U m s e t z u n g  m i t  P h t a l i m i d k a l i u m .  
Es werden 2 g w-Chlor-m-nitro-p-tolunitril und etwas mehr als 

die berechnete Menge Phtalimidkalium innig zusammengerieben und 
das Gemisch im Schwefelsaurebade auf 120-130 erhitzt. Der  an- 
fangs diiune Brei erstarrt wieder im Verlauf von 3/4 Stunden. 

Man lasst nun erkalten, befreit das Reactionsproduct durch Kochen 
mit Wasser ron  Chlorkalium und mit wenig Alkohol von harzigen 
Beimengungen und krystallisirt schliesslich den Riickstand aus heissem 
Eisessig um, wobei verfilzte, gelblich-weisse lange Nadeln vom Schmelz- 
punkt 194O erhalten werden. 

Operirt man mit griisseren Mengen, SO findet leicht schon beim, 
Erhitzen des Gemisches auf  130° eine heftige Reaction unter Ent- 
wicklung von dicken, gelben Dampfen statt, und erhalt man ein 
dunkles unbrauchbares Product. Zur Vermeidung dieses Uebelstandes 
empfieblt es sich, ebenso wie dies C. Wolf f  l) in  einem iihnlichen Falle 

1) Diese Berichte 25, 3031. 
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gethan ha t ,  scharf getrocknetes, fein gepnlvertes Kochsalz dem Ge- 
misch de r beiden Substanzen zuzusetzen. Folgendes Mengenverhaltniss 
erwies sich ale zweckmassig: 10 g Chlornitrotolunitril, 10.5 g Phtal- 
imidkalium und 60 g Kochsalz. 

Auf dieae Weise erhielt ich aus 10 g Nitrochlorid leicht 6 g reines 
Product; dasselbe beateht aus dem erwarteten 

w - P h t a l i m i d o - m - n i t r o - p -  t o l u n i t r i l  
(= N i t r o c y a n  b e  n z y 1 p h t a 1 i m id)  

CsHS(CN)(NOa)(CHaN: CsHqOz)(= 1 : 3 ~ 4 ) .  
Analyse: Ber. f i r  c16Ei9?%04. 

Procente: C 62.54, H 2.93, N 13.68. 
Gef. n n 62.27, * 3.08, )) 13.62. 

Zur Abspaltung des Phtalylrestes und Verseifung der Cyangruppe 
wurden 3 g Nitrocyanbenzylphtalimid mit einem Gemisch von 24 ccm 
rauchender Salzsaure und 12 ccm Eisessig im Einschlussrohr drei 
Stunden lang auf 150-1600 erhitzt. Das  Rohr zeigte keinen Druck 
und erithielt eine gelbbraune, klare Losung, aus der sich beim Erkal- 
ten die Phtalsaure in fein vertheilten, gelblichen Krystallen abschied. 
Die abfiltrirte Fliissigkeit wurde auf dem Wasserbade zur Trockne ab- 
gedampft, der Ruckstand zur Entfernung etwa noch vorhandener Phtal- 
s h e  mit einer geringen Menge kalten Wassers verrieben, filtrirt und 
das eingeengte Fitrat allmilhlich mit kleinen Mengen festen Natrium- 
acetats versetzt, worauf die 

m - N i t r o - p -  b e n z y l a m i n c a r b o n s a u r e ,  
C6H3 (COaHj(N02)  (CHzNHa) (= 1 : 3 : 4), 

als gelblich - weisser Niederschlag ausfiel. Die  Amidosaure ist in 
den gebrauchlichen Losungsmitteln unloslich, krystallisirt aber aus 
kochendem Wasser in gelblich - weissen, perlmutterglanzenden Blatt- 
chen uod schmilzt bei 243O unter Braunfarbung und Zersetzung. 

Analyse: Ber. fiir C g H e N 2 0 4 .  

Procente: C 48.98, H 4.08, N 14.28. 
Gef. )) )) 48.83, * 4.17, n 14.21. 

Das salzsaure Salz der  Saure scheidet sich beim Erkalten ihrer 
stark salzsauren Losung in  schonen, gelblich- weissen Nadeln ab, 
die bei 249-250° unter Braunfarbung und Zersetzung schmelzen und 
sich in kaltem Wasser leicht losen. 

Analyse : Ber. fiir Cg Hg Na 0 4  H C1. 
Procente: HC1 15.70. 

Gef. )) )) 15.63. 

3. U m s e t z u n g  m i t  N a t r i u m a c e t a t .  
Urn zu dem Cyannitrobenzylalkohol zu gelangen, versuchte ich 

zunachst , das zugehorige Chlorid, das ist Chlornitrotolunitril, ahnlich 
wie dies bei der Darstellung von p -Cyanbenzylalkohol geschehen war, 
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durch Erhitzen mit Pottasche und Wasser in den entsprechenden Alko- 
hol iiberzufiihren. Hierbei trat jedoch sehr starke Verharzung eio. 
Wohl aber gelang die Darstellung des gewiinschten Alkohols in der 
Weise, dass man das Chlorid eunachst in das Acetat umwandelte 
und letzteres verseifte. Zu dem Ende wurde m -  Chlor-m-nitro- 
p-tolunitril mit Natriumacetat in alkoholischer Liisung so lange ge- 
kocht, als sich noch Chlornatrium abschied, dann wurde filtrirt; das 
Filtrat erstarrte bald zu einem Brei ron kleinen, gelblichen Nadeln, 
die, mehrmals aus Benzol umkrystallisirt, bei 133" schmolzen und 
in Methylalkohol und Chloroform leicht, etwas schwerer in Alkohol 
und Benzol und wenig in Aether liislich waren. 

Die Analyse stimmte auf 

C y a n  - m - n i t r o - p -  b e n z y l a c e t a t ,  
CgH3(CN)(NO2)(CH2OC2H30)(= 1 : 3 : 4 ) .  

Analyse: Ber. fiir CloHsNaOl. 
Procente: C 54.54, H 3.64, N 12.73. 

Gef. D )) 54.46, )) 4.00, )) 12.93. 
Zur Abspaltung des Acetyls werden 2 g des Esters in  kochen- 

dem Wasser (circa 1 L )  grliist und mit der zur Verseifung erfnrder- 
lichen Menge (9 ccm) Normalkalilauge versetzt und aufgekocht. Die 
neutrale Fliissigkeit engt man auf dem Wasserbade bis auf ein kleines 
Volumen, worauf das Filtrat beim Erkalten zu einem Brei von gelblich- 
weissen, baumartig verwachsenen Nadeln erstarrt; sie schmelzen, aus 
wenig Wasser umkrystallisirt, bei 139O und sind in  Aetber, Chloro- 
form, Aceton leicht, in Alkohol, Benzol und Wasser etwas schwerer 
liislich, und bestehen der Analyse zufolge aus 

C y a n  - m - n i t r o  - p -  b e n z y l a l k o h o l  
= m - 0 x y -  rn- n i t ro - p  - t ol u n i t r i  1, 

C6H3 (CN)  (N02) (CHzOH) (= 1 : 3 :  4). 

Procente: (1 53.93, H 3.37, N 15.73. 
Gef. )) D 53.81, 3.52, )) 15.59. 

Die Reduction des Cyannitrobenzylacetats wurde mittels Zinn und 
Salzsaure und zwar in derselben Weise ausgefuhrt, wie es  oben bei 
der Reduction des Cyan -m- nitro-p -benzylchlorids (= m -  Chlornitro- 
tolunitrils) angegeben ist. Die mi t Alkali stark iibersattigte Liisung 
gab an Aether die neue Amidoverbindung ab, welche nach dem Ver- 
dunsten des Liisungsmittels als gelbgriinliche Masse zuriickblieb and 
nach mehrmaligem Umkrystallisiren aus wenig Wasser schwefelgelbe 
Nadeln vom Schmp. 102-1030 lieferte. 

Der Amidokiirper besitzt fast denselben intensiv siissen Ge- 
schmack , wie das oben beschriehene Amidocyantoluol und ist leicht 

Analyse: Ber. fiir CsHsNa03. 
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liislich in Aether, Alkohol, Essigather und Chloroform, etwas schwerer 
in Benzol und Wasser. 

Wie die angestellte Analyse ergab, ist bei der Reduction des 
Cyan-m-nitro-p-benzylacetats gleichzeitig die Acetylgruppe abgespalten 
worden, also 

C y a n - m -  a m  i d  o - p  - b e n  z y l  a 1  k o h o 1 
= m-Qxy-rn-amido-p-tolunitril, 
C6H3 (CN)  (NH2) (CHs OH) (1 : 3 : 4), 

entstanden. 
Analyse: Ber. fur C B H B N ~  0. 

Procente: C 64.56, H 5.40, N 18.92. 
Gef. )) )) 64.77, 5.63, D 15.91. 

IV. p -  Cyanbenzylalkohol und Salpetersaure. 
2 g p-Cyanbenzylalkohol wurden in 10 ccm entriitheter, stark 

gekiihlter, rauchender Salpetersaure langsam eingetragen. Man goss 
die entstandene Losung sofort auf zerkleinertes Eis. Es schied sich 
hierbei eine weisse Verbindung ab,  die im Gegensatz zu dem ange- 
wandten p-Cyanbenzylalkohol schwer liislich in Wasser war. Sie 
wurde aus wenig Alkohol in schonen, glanzenden, baumartig ver- 
wachsenen Nadeln vom Schmp. 138O erhalten. 

Dieser Korper (A) riecht in erwarmter, wass.riger Liisqng angenehm 
aromatisch und ist leicht lijslich in Aether, etwas schwerer in Alko- 
hol und Wasser, ueliislich in  Chloroform und Benzol; e r  zeigt ferner 
die Eigenschaft, beim Erhitzen fiber seinen Schmelzpunkt explosions- 
artig durch die ganze Masse zu verpuffen. Die Analyse fuhrte zu 
folgenden Werthen : 

Analyse: Ber. fir CsENaOs. 
Procente: C 53.93, H 3.37, N 15.73. 

Gef. s )) 53.64, 3.42, )) 15.81. 
Der Kiirper (A) stimmt also mit dem oben beschriebenen Cyan- 

m-nitro-p-benzylalkohol (Schmp. 1390) in der Zusammensetzung vollig 
nnd im Schmelzpunkt annahernd iiberein, doch sind beide Substanzen 
im sonstigen Verhalten total von einander verschieden. Besonders tritt 
diese Verschiedenheit in dem Verhalten des durch Salpetersaure aus 
dem p - Cyanbenzylalkohol erhaltenen Kiirpers (A) gegen Alkalien 
oder Sauren hervor. Denn wahrend der Cyan-m-nitro-p-benzylalko- 
hol diesen Reagenzien gegeniiber relativ bestiindig ist, wird das Iso- 
mere (A) unter den gleichen Bedingungen in eine stickstofffreie Ver- 
bindung verwandelt , indem die Cyangruppe verseift und die Nitro- 
gruppe abgespalten wird (s. weiter unten). Letzterer Umstand liess 
zunachst vermuthen, dass sich die Nitrogruppe nicht am Kern, sondern 
in der Seitenkette befande , dass also ein Salpetersaureester des 
p-Cyanbenzylalkohols von der Formel C N  . c, H4 . CHaONO2 vorllge. 
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Die unten beschriebenen Versuche ergahen aber , dass diese 
Annahme nicht zutrifft, dass der fragliche KBrper vielmehr ein 
Nitroproduct darstellt. Er kann also, da er aus p-Cyanbenzylalkohol 
entstanden, aber vom Cyan- m- nitro -p- benzylalkohol verschieden 
ist, n u r  

Cyan-o-nitro-p-benzylalkohol = o - o x y - o - n i t r o - p -  
- t o l u n i t r i l  C~H3(CN)(NOa)(CHaOH)(= I : 2 : 4 )  

sein. 

V e r b a l t e n  d e s  C y a n  - o - N i t r o  - p - b e n z y l a l k o h o l s  g e g e n  
K a1 i l  a ug e. 

Wie schon oben angegeben, wird aus dem Cyan-o-nitro-p-benzyl- 
alkohol durch Behandeln mit Kalilauge die Nitrogruppe eliminirt. 
Da nun angenommen wurde, dass die Abspaltung von NO2 sich vor 
der Verseifung der Cyangruppe vollziehen wiirde, so loste man 7 g 
Cyan-o-nitro-p-benzylalkohol in kochendem Wasser und setzte zu der 
heissen LBsung die lediglich f i r  1 Molekiil berechnete Mengc (39.3 ccm) 
Normalkali, urn zu einem Dioxytolunitril zu gelangen. Die nunmehr 
neutral reagirende LBsung engte man auf dem Wasserbade bis zur 
Halfte ein , worauf sich beim Erkalten schone, farblose Krystall- 
nadeln ausschieden, die abfiltrirt und aus wenig Wasser umkrystal- 
lisirt wurden. Durch starkeres Einengen des Filtrats kann man noch 
eine weitere Menge des KBrpers erhalten. Derselbe schmilzt- bei 
1690 und iet schwer loslich in Alkohol, Aceton, Wasser, unlSslich in 
Aether, Chloroform und Benzol. 

Analyse: Ber. fiir CsH7NOa. 
Procente: C 64.43, H 4.7, N 9.39. 

Gef. B )) 64.19, B 4.55, n 9.43. 
Die Entstehung einer Verbindung CsH7 NO2 aus dem angewandten 

Nitroproduct, lasst sich durch folgende Gleichung ausdriicken : 
C ~ H ~ N ~ O ~ + K O H = C S H ~ N O ~ + K N O ~ .  

In der That konote in der angesauerten, wassrigen Liisung 
salpetrige Saure durch Jodkaliumstarke nachgewiesen werden. Die 
bei 1690 schmelzende Verbindung ist also 
0 0 ,  o - D i o x y - p  - t o l u n i t r i l  = C y a n  - o - o x y - p  - b e n z y l a l k o h o l  

C,Ht(CN)(OH)(CHaOH)(= 1 : 2 : 4). 

V. w - Brom-p - tolunitril = p - Cyanbenzylbromid, 
C N .  C G H ~ .  CH2Br(l). 

Liisst man in p-Cyantoluol, welches auf 200° erhitzt wird, lan&m 
1 Mol. Brom tropfen, so entweicht sofort reichlich Bromwasserstoff. 
Das Reactionsproduct erstarrt zu einem Krystallkuchen, wird nach dem 
Erkalten auf Thon von der Mutterlauge befreit und aus Alkohol in 
schonen, rhombischen Prismen vom Schmp. 115-116O erhalten. Der 
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Ki-jrper greift noch weit heftiger als das p-Cyanbenzylcblorid die 
Schleimhaute an. E r  ist leicht liislich in Aether, Chloroform, Benzol, 
scbwerer in Holzgeist, Alkohol, Aceton und wenig 16slich in 
Wasser. 

Analyse: Ber. fiir CsHsNBr. 
Procente: C 40.51. 

Gef. D D 40.79. 
Das Brom befindet sich in der Seitenkette, da  der Kijrper durch 

alkoholivche Cyankaliumlosung in das bereits yon M e l l i n g h o f f  l) 
datgestellte p-Cyanbenzylcyanid vom Schmp. 1000 ubergeht. 

Zur Nitrirung wurde das p-Cyanbenzylbromid in Schwefelsaure 
gelost und mit der berechneten Menge Salpeter unter Kiihlung ver- 
setzt. Man giesst die Losung aof Eisstiicken, wobei N i t r o - p - C y a n -  
b e n z y l b r o m i d  als gelblicher Niederschlag ausfallt. Letzterer 
schiesst aus Alkohol in schwach gelblichen Nadeln oder Blattchen 
vom Schmp. 106-1070 an, die leicht liislich in Chloroform, Aceton, 
Benzol, schwer in  Methylalkohol, Alkohol und Wasser, wenig liislich 
in Aetber sind. 

Analyse: Ber. f8r CS H~Na02Br. 
Procente: Br 33.19, N 11.62. 

Gef. )) )> 33.05, >) 11.60. 
Die Nitrogruppe durfte, da der Kbrper analog dem oben be- 

scbriebenen w-Chlor-m-nitro-p- tolunitril entstanden ist, sicb eben- 
falls in m-Stellung zum Cyan befinden. 

VI. w . Oxy-p- tolunitril = p -  Cyanbenz~lalkohol, 

S o d e r b a u m  und W i d m a n a )  haben durch Erhitzen von o-Nitro- 
benzylchlorid mit Pottasche und Wasser den o-Nitrobenzylalkobol 
erbalten. In  analoger Weise verfuhr ich zur Darstellung des p-Cyan- 
benzylalkohols. Es wurden 5 g p-Cyanbenzylchlorid mit 4 g Kalium- 
carbonat und 75 ccm Wasser vier Stunden lang am Riickflusskuhler 
gekocht. I m  Verlaufe dieser Zeit war eine klare L6sung entstanden. 
Sie wurde mit Salzsaure neutralisirt und auf dem Wasserbade einge- 
dampft. 

Die trockne Masse kocht man mit absolutem Alkohol aus, ver- 
dunstet das alkoholische Filtrat und zieht den Riickstand wiederholt 
mit siedendem Essigather aus. Beim Erkalten der Auszuge scheidet 
sich der p-Cyanbenzylalkohol (etwa 3 g) in farblosen Blattchen oder 
Prismen oom Schmp. 133-134O ab. 

Der  neue Alkobol riecht beim Erwarmen angenehm a r o m a t i ~ h  
nnd ist sehr leicht loslich in Wasser, unloslich in Chloroform, Benzol 
und Ligroi'n. 

C N  . Cs Hb . CH2 OH. 

1) Dime Berichte 22, 3207. 1) Diese Berichte 2.5, 3290. 
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Ber. fiir C B H ~ N O .  
Procente: C 72.15, H 5.25, N 10.52. 

Gef. )) 71.99, )) 5.54, % 10.47. 

Der zugehiirige B e n  z ozs  i i u r e e s  t e r  ( p -  C y a n  b e n  z y l  b e n  z o a t )  
C N  . CsH4. CHzO . c6 H50 schied sich als feste Masse aus, als man 
eine alkalische wassrige Lesung des Cyanalkohols mit Benzoylchlorid 
schiittelte. Der  Ester ist leicht loslich in Aether und Chloroform, 
krystallisirt aus Alkohol und schmilzt bei 1230. 

Analyse: Ber. fur CljHrl NO%. 
Procente: N 5.90. 

Gef. * )) 5.52. 

Der  E s s i g s a u r e e s t e r  d e s  p - C y a n  b e n z y l a l k o h o l s  ( p - C y a n -  
b e n z y l a c e t a t  C N  . C6H4. C H z O .  COCH3) bildet farblose Blattchen 
vom Schmp. 71-72O, ist leicht liislich in Aether, Chloroform, Aceton, 
Benzol, etwas schwerer in  Alkohol, schwer liislich in  heissem Wasser; 
man erhalt diese Verbindung wenn p-Cyanbenzylalkohol mehrere 
Stunden lang mit einer alkoholischen Natriumacetatltisung gekocht 
wird: 

Analyse. Ber. fur QoHgNO2. 
Procente: N 5.00. 

Gef. )) )) 7.91. 
Durch Verseifen mit 3 3  procentiger Schwefelsaure bei 100° geht 

der p-Cyanbenzylalkohol in die bei 18 lo schmelzende p-Oxymethyl- 
benzoEsaare') uber. 

Aus Letzterer erhielt ich bei der Nitrirung eine 

D i n i t r o  - p  - o x y m e t h y l b e n z o E s a u r e  
Analvse: Ber. fur CsHtjN3 07. 

Procente C 30.7, H 2.5, N 11.6. 
Gef. )> )) 39.6, n 2.9, )) 11.1, 11.6. 

welche aus kochendem Wasser in gelblichen Nadeln vom Schmp. 
119-1200 anschoss. 

*) Ann. d. Chem. 162, 34'2; 231, 373. 

3crichte d. D. chern. Gesellsohaft Jahrg. XXVII. 140 




