Constitution dem Anthrachinon dhunlich. Die Farbe ist rein gelb. Es
ist unléslich in Ligroin, Essigester, Aether, Benzol, Aceton, schwer
loslich in Eisessig, ziemlich leiclit léslich nur in Chloroform. Die
Analysenzahlen sind simmtlich etwas zu niedrig, da die Substanz
nicht vollkommen aschefrei zu erhalten war.

0.1362 g Shst.: 9.7 ccm N (15 765 mm). — 0.2005 g Shst.: 0.4501 g
C0, 0.0986 g H,0.

CnHlsOaNgs. Ber. C 61.77, H 5.44, N 8.48.
Gef. » 61.22, » 5.46, » 8.30.
Die Untersuchung wird fortgesetzt.

156. M. Henge: Condensation von Benzylcyanid mit
Fumarséiureester.
[Vorliufige Mittheilung.]
(Eingegangen am 28. Mirz.)

Vor einiger Zeit {diese Berichte 32, 3059) habe ich gezeigt,
duss sich 2 Mol. Benzyleyanid mit je 1 Mol. Benzaldehyd unter der
Einwirkung von Natriumithylat zu dem Nitril der symmetrischen
Triphenylglutarsiure vereinigen. Die Erkldrung fiir diese Reaction
ergab sich aus der Beobachtung, dass eine einfache Anlagerung von
Benzylcyanid an das ungesiittigte, von V. Meyer beschriebene Benzy-
lidenbenzyleyanid stattfand. Es war nun von Interesse zu versuchen,
wie sich Benzyleyanid unter obigen Bedingungen gegen andere un-
gesiittigte Verbindungen verhiilt, und zwar wurde za diesem Zweck
zunsichst Fumarsiureester gewihlt. Es hat sich herausgestellt, dass
hier der Vorgang bei Weitem nicht so einfach verlduft, sodass die
Versuche noch nicht abgeschlossen sind. Aeussere Umstidnde veranlassen
mich, die begonnene Arbeit auf einige Zeit zu unterbrechen, und ich
bitte durch diese vorliufige Mittheilung mir die weitere Aufklirung
dieser Verhiltnisse iiberlassen zu wollen.

Anfangs wurden stets molekulare Mengen von Benzyleyanid mit
Fumarsiiureester unter Zusatz von Natriumithylat in Wechselwirkung
gebracht. Im Laufe der Untersuchung zeigte es sich aber, dass die
Condensation jedenfalls zwischen einem Mol. des Esters und je zwei
Mol. Benzylcyanid erfolgt. Die Arbeitsweise war demnach folgende:
Zu 2 Mol.-Gew. Benzylcyanid. die mit etwa dem 4—5-fachen Volumen
absolutem Alkohol verdiinnt waren, wurde 1 Mol.-Gew. Natrium, in
absolutem Alkohol geldst, hinzugegeben. Fiigt man jetzt 1 Mol.-Gew.
Fumarsiiureester hinzu, so erwirmt sich das Gemisch ausserordentlich
stark und verdickt sich unter schmutziggriiner Fiarbung. Man erhitzt
nocli ein bis zwei Stunden auf dem Wasserbad, lisst Gber Nacht stehen
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und destillirt den Alkohol beinahe véllig im Vacuum ab. Es hinter-
bleibt so eine dickfliissige, dunkelbraune Schmiere, welche in wenig
Wasser gelést und mit Aether, eventuellim Hagemann’schen Apparat,
von uunverinderten Ausgangsmaterialien befreit wird. Séduert man
mit verdiinnten Siuren an, so tribt sich die braunrothe Fliissigkeit
unter Abscheidung eines dicken, gelblichen Oeles, welches nach dem
Ausithern und Abdunsten des Aethers in gleicher Form zuriickbleibt.
Weder wochenlanges Stehen im Exsiccator bei Winterkilte brachte
es zam Erstarren, noch liess sich aus einer #therischen Lésung durch
flissige Kohlensiure eine feste Abscheidung beobachten. Bei der
Destillation im Vacuum trat Zersetzung ein. Das Product zeigt
io alkoholischer Losung tief violetrothe Eisenchlorid-Reaction nnd
16st sich sowohl in verdiinnter Natronlauge, als auch zum grossen
Theil in Natrinmcarbonatldsung. Die neutralisirte Natronlaugenlésung
giebt it Metallsalzlésungen Niederschlige. Die weiteren Reinigungs-
'versuche seien hier iibergangen, erwihnt sei nur noch die Analyse des
Kupfersalzes, welches durch Kupferacetat als hellgriiner Niederschlag
aus der Natronlaugenlésung fillt und in absolutem Alkohol und
Benzol 16slich ist. Aus der heissen alkoholischen Lésung scheidet es
sich beim Erkalten flockig aus. Etwas Wasserzusatz lisst es vollig
ausfallen. Im Vacuum getrocknetes Salz verliert bei 105° noch an
Gewicht und zwar gaben dann
0.3159 g Sbst.: 0.6258 g COs, 0.1268 g Hy0, 0.0445 g CuO.
Gef. C 54.03, H 4.46, Cu 14.07.

Die Condensation vollzieht sich auch in &therischer Losung mit
alkoholfreiem Natriumithylat, doch sind hierbei die Ausbeuten, so weit
beobachtet wurde, eher geringer.

Zu fassbaren Korpern gelangte ich erst in Folge der Beobach-
tung. dass die Natronlaugeolésung des Rohproductes, namentlich, wenn
dieselbe erwiirmt worden war, beim Einleiten von Kohlensiure schim-
mernde Blittchen eines Natriumsalzes abschied. Nach eivigen Ver-
suchen wurde schliesslich so verfahren, dass das Robhproduct mit
iiberschiissiger Sodalésuug lingere Zeit iin Wasserbade erwdrmt wurde,
worauf sich beim Erkalten ein schwer lisliches, pulverférmiges Na-
triumsalz ausschied. Die Mutterlange erhitzt man von Neuemn unter
gleichzeitigem Einengen, filtrirt und wiederholt dies, bis schliesslich
keine Ausscheidung des Salzes mehr erfolgt. Als Riickstand bleibt,
nebeu etwas phenylessigsaurem Natriom, das Salz einer anfangs dligen,
in Wasser léslichen SHure. Von dieser wird zuletzt noch die Rede
sein. Man erhiilt dieselbe iibrigens auch, wenn man nach lingerem
Erbitzen des Rohproductes mit Natriumcarbonat ansiiuert. Es fillt
dann ein gelber, fadenziehender Korper aus, der mit viel Wasser
erwirmt wird, wobei die eben erwihnte, anfangs 6lige Sdure in Lé&-
sung geht. Zuriick bleibt ein beim Erkalten fest werdender Kérper,



der in der Hauptsache beim Erwirmen mit Natriumcarbonat das
schwer 18sliche Natriumsalz liefert. Ich bezeichne dasselbe als

Mononatriumsalaz.

Aus Wasser krystallisirt es in schénen, atlasgldnzenden Blittchen ;
bei langsamem Verdunsten des Losungsmittels in wohlausgebildeten,
tafelférmigen Krystallen. Es sei erwihnt, dass mitunter auch Nédel-
chen beobachtet wurden, die ein zweites Salz vermuthen liessen.
Es diirfte aber hier sicher Dimorphismus vorliegen; denn mnicht nur
war die Loslichkeit die gleiche, sondern sorgfiltig ausgelesene Nadel-
chen lieferten beim Umkrystallisiren iu der Hauptsache wieder Blittchen.
In verdiinntem Alkohol ist das Salz, je pach dessen Concentration,
raehr oder minder schwer l6slich. Die Analyse des bei 140—150°
getrockneten Salzes ergab:

0.3894 g Sbst.: 0.0715 g NayS0,, Na 5.99. — 0.1828 g Sbst.: 0.0327 g
Na'z SO4, Na 580

Mit etwas verdiinnter (10-proc.) Natronlauge ibergossen, geht das
Salz sofort in Lésung. In wenigen Augenblicken triibt sich jedoch
die Losung unter Abscheidung eines neuen und zwar eines

Dinatriumsalzes.

Dieses ist im Gegensatz zu Obigem in Wasser #dusserst leicht
1oslich und scheidet sich daraus beim Verdunsten iiber Schwefelsiure
in Warzen aus. Von Alkohol, auch von absolutem, wird es aufge-
nommen und krystallisirt in biischel{drmigen, weissen Nidelchen.

Bei 1059 getrocknet lieferten:

0.2781 g Sbst.: 0.0946 g NaySOy, Na 11.04.

Die wissrige Losung des Salzes reagirt stark alkalisch. Beim
Einleiten von Kohlensdure triibt sie sich unter Ausscheidung der
charakteristischen glinzenden Blittchen des Mononatriumsalzes. Dies
Letztere bLleibt durch Kohlensdure intact, diirfte also einer Carboxyl-
grappe angehdren. Beim Ausiuern mit einer Mineralsiure findet
dagegen Zersetzung statt. Es filllt ein weisser, fester Kérper aus.
Nicht vollig reines Salz liefert ein klebriges, nicht leicht fest werdendes
Product. In Folge der bisherigen Beobachtungen bezeichne ich den
Koérper mit allem Vorbehalt als

Lacton.

Aus vollkommen reinem Natrinmsalz bereitet. zeigt es den
Schmp. 204—205", indem es wenige Grade unterhalb etwas sintert.
Von den gebriuchlichen organischen Lisungsmitteln wird es leicht
aufgenommen, mit Ausnahme von Aether und Petrolither. Aus Essig-
ester erhillt man bei lingerem Stehen kurze, derbe Krystallindividuen.
Die Krystallisationstenienz ist nicht gross. Zur Verbrennung wurde
das Lacton im Vacuum oder bei 100° getrocknet.
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0.2573 g Sbst.: 0.6794 g COz, 0.1106 g HaO. — 0.1887 g Sbst.: 0.4980 g
€0g, 0.0787 g HaO. — 0.2176 g Sbst.: 16.5 cem N (149, 744 mm). — 0.1820 g
Sbst: 13.6 cem N (149 760 mm).
Gef. C 72.01, 71.98, H 4.77, 4.64, N 8.73, 8.90.

Natronlauge nimmt das Lacton leicht auf unter Abscheidung des
Dinatrinmsalzes, welches durch Kohlensiure in das Mononatriumsalz
iibergeht. Letzteres wird schon bei schwachem Erwirmen des Lactons
mit Sodalésung direct gebildet. Durch Brom wird die Chloroform-
l6sung des Lactons nicht entfirbt. Permanganat in alkalischer Lsung
oxydirt es leicht.

Als weiteres Derivat wurde bisher noch der

Methylester

erhalten. Er wird leicht beim Kochen des in Methylalkohol suspen-
dirten Mononatriumsalzes it {iberschiissigem Jodmethyl gebilder.
Ist alles Natrinmsalz verschwunden, so giesst man nach dem Ab-
dunsten des iiberschiissigen Methyljodids und Alkohols in Wasser.
Das bald erstarrende Product wird gewaschen und aus einem Gemisch
von Methylalkohol und Aether (in Letzterem ist es sehr schwer
16slich) in concentrisch gruppirten, glinzenden Tafelchen erhalten.
Schmp. 156°.

0.1668 g Sbst.: 0.4444 g CO3, 0.0687 HoO. — 0.1968 g Sbat.: 13.6 cem N
(130, 761 mm).

Gef. C 71.27, H 4.29, N 8.18.

Wiissrige Natronlauge oder Sodaldsung verseifen den Ester
ausserordentlich leicht und zwar je nach dem Alkali unter Bildung
des Dinatrium- oder Mononatrium-Salzes. Die eigentlich erwartete
Eisenchloridreaction zeigt der Ester nicht. Dagegen liefert er eine
Natrium- resp. Kupfer-Verbindung.

Es zeigt sich dies deutlich, wenn man den Kster mit etwas Al-
kohol {ibergiesst und nun einige Tropfen verdinnte Natriumithylat-
lisung zugiebt. Sofort tritt Losung ein. Versetzt man dieselbe miit
alkoholischem Kupferacetat, so firbt sie sich gelbgriin und bei Zusatz
von Aether oder etwas Wasser fillt ein flockiges, krystallinisch wer-
dendes Kupfersalz aus. Es ist bisher nmoch nicht analysirt worden.

Die Bildung einer Kupferverbindung macht die Anwesenheit
eines durch negative Gruppen beeinflussten Methylens sehr wahr-
scheinlich, um so mehr als Hydroxylamin mit dem Ester reagirt und

somit in einer Carbonylgruppe eines dieser negativen Radicale zu
verinuthen ist.

Oxim.
Die wissrig-alkoholische Losung des Esters wird mit der 3—4-
fachen Menge freien Hydroxylamins einige Stunden auf dem Wagser-
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bad erwidrmt. Der nach dem Vertreiben des Alkohols verbleibende
krystallinische Riickstand wird mit Wasser gut gewaschen und aus
verdiinntem Alkohol umkrystallisirt. Das Oxim bildet so kurze,
derbe, concentrisch gruppirte Nadeln, die sich im Schmelzpunkts-
rohrchen bei 170Y zu bridunen beginnen und bei 179—180° unter
Schwiirzung und Gasentwickelung zersetzen. Bei der Stickstoff-
bestimmung gaben

0.1918 g Sbst.: 17.9¢cem N (99, 746 mm).
Gef. N 11.02.

Da der Ester Nitrilgruppen enthélt, so war bei der Einwirkung
von Hydroxylamin auch auf die Entstehung von Amidoximen Riick-
sicht zu nebmen. Die Analyse sowohl, als auch das Ausbleiben der
fiir diese Kérperklasse charakteristischen Reactionen lassen diese Ver-
muthung in Wegfall kommen. Einen dhnlichen Fall, in welchem trotz
grossen Hydroxylaminiberschusses nur die Carbonyl- und nicht die
Nitril-Gruppe in Mitleidenschaft gezogen wurde, erwihnt z. B. Vor-
linder (Ann. d. Chem. 294, 289).

Eine sichere Structurformel aus den vorliegenden Beobachtungen
aufzustellen, ist vor der Hand nicht moglich. Vor Allem sind die
bei der Verseifung der Cyangruppen (dieselbe erfolgt sehr schwer)
resultirenden Siiuren noch nicht charakterisirt. Die aus der Verbren-
pung fiir das Lacton sich ableitende Formel wiirde, namentlich bei
Beriicksichtigung der Natriumsalzbestimmungen, am meisten in Ein-
klang wit CsyHysN2Os zu bringen sein. Jedenfalls deutet die Formel
auf ein Condensationsproduct aus 2 Mol. Benzyleyanid mit 1 Mol.
Fumarsiureester und zwar in der Weise entstanden, dass eine der
Carboxithylgruppen des Fumarsiureesters mit Benzyleyanid, analog
der Acetessigesterbildung, in Reaction getreten ist!), wihrend die
andere verseift wurde und mit einer noch vorhandenen Hydroxyl-
gruppe unter Wasseraustritt ein Lacton gegeben hat. Das zweite
Molekiil Benzylcyanid wire an die Doppelbindung des Fumarsiure-
esters angelagert worden. Diese Vermuthung mige folgendes Schema
erldutern:

CsH,  GCsH;.C.CON

"CH.CO.CH "
_ :
CN CH,
co—

) Noch griissere Aehnlichkeit wirde die Synthese von Acetylbenzyl-
cyanid, CH3CO. CH<((§GI?5’ aus Essigester und Benzylcyanid haben (dicse
Berichte 81, 3160 .
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Alle bisher beobachteten Reactionen und Verbrennungen (nur die
Analyse des Esters stimmt nicht gut) tragen einem derartig consti-
tuirten Korper am glattesten Rechnung. Die endgiltige Formulirung
wird ein eingehenderes Studium ermdglichen.

Es bliebe noch ein Wort iber die bereits im Anfang erwihnte,
beim Behandeln des urspriinglichen Reactionsproductes mit Natrium-
carbonat nebenbei, vielleicht secundér aus dem krystallinen Mono-
natriumsalz entstehende Sidure zu sagen. Dieselbe bildet roh ein
gelbliches Oel. Ihr Kupfersalz diente zur Reinigung, da es selbst in
beissem Wasser unléslich und somit die Phenylessigsidure leicht zu
entfernen ist. Durch Zersetzung des in heissem Wasser suspendirten
Salzes mit Schwefelwasserstoff und mehrmalige Wiederholung dieser
Operation wurde die Siiure schliesslich krystallinisch. Aus wissriger
Losung lassen sich bei langsamer Verdunstung sehr schon ausgebildete,
rautenformige Tifelchen erhalten. Die Siure schmilzt nicht scharf.
Bei 105" tritt Erweichen ein und bei 115° ist sie véllig geschmolzen,
15—20" héher beobachtet man lebhafte Gasentwickelung. Die Sdure
ist stickstofffrei.

0.1612 g Sbst.: 0.3143 g COs, 0.0757 g H,yO0.

Gef. C 53.18, H 5.22.

Mit einer bekannten Siure liess sie sich bisher nicht identificiren.

Das Silbersalz ist nicht sehr bestiindiz. Wegen Mangel an Sub-
stanz wurde es, aus reiner Siure erhalten, nur durch Waschen mit
Wasser gereinigt.

02319 g Sbst.: 0.2133g COy, 0.0348 g H30, 0.1303 g Ag.

Gef. C 21.16, H 1.67, Ag 56.19.

Leipzig. 1. Chemisches Universitétslaboratoriam.

157. R. Albert und E. Buchner: Hefepresssaft und Fillungs-
mittel.

{Aus dem chem. Laboratorium der Landwirthschaftl. Hochschule zu Berlin.]
(Eingegangen am 30. Mirz.)

Durch Eintragen von frischem Hefepresssaft in ein Alkohol-
Aether-Gemenge gelingt es, wie friiher berichtet!), die festen Bestand-
theile in trocknen Zustand iiberzufiihren, ohne Einbusse an Gihbr-
kraft, d. h. ohne Verlust ap wirksamer Zymase. Der von Alkchol
und Aether befreite Niederschlag erwies sich zwar in Wasser nicht
vollstindig 1dslich, die tribe Fliissigkeit zeigte indess nach Zucker-
zusatz gleichstarke Wirkung wie der urspriingliche Saft. Ein Abfiltriren

1) Diese Berichte 33, 266.





