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Constitution dem Bnthrachinon ahnlich. Die Farbe ist rein gelb Es 
ist unliislich in  Ligroi’n, Essigester, Aether, Benzol, Aceton, schwer 
liislich in Eisessig, ziemlich leicltt loslich nur in Chloroform. Die 
Analysenzahlen sind sammtlich etwas zu niedrig, d a  die Substanz 
nicht rollkommen aschefrei zu erhalten war. 

0.1362 g Sbst.: 9. i  ccm N (15”, 765 nim). - 0.2005 g Sbst.: 0.1501 g 
COs, 0.0986 g H P O .  

C1,H1803NaS. Ber. C 61.77, H 5.44, N 8.48. 
Gef. x 61.22, B 5.46, 4 8.30. 

Die Untersuchung wird fortgesetzt. 

.- 

156. M. Henze: Condensation von Benzylcyanid mit 
Furnarsiiureester. 

[ Vorl %u f i g e M i  t t b ei 1 u n g.1 
(Eingcgangen am 28. Marz.) 

Vor einiger Zeit (diese Bericbte 32, 3059) babe icb gezeigt, 
d,iss sich 2 Mol. Benzylcyanid rnit j e  1 hlol. Benznldehyd unter der 
Einwirkuiig ron Natriuniathylat zu dem Nitril der symmetrischrn 
‘I’riphenyl6lutarsaure vereinigen. Die Erklarung fiir diese Reaction 
ergab sich ails der Reohachtung, dass eine einfache Anlagerurig von 
Rrnzylcyanid an das ungesattigte, \-on V. M e y  e r  bescbriebene Benzy- 
lidenlenzylcyauid stattfnnd. Es war nuii von Interesse zu versuchen, 
wie sich Benzylcyanid unter obigen Bedingungrn gcgen andere un- 
gesiittigte Verhindungen rerhalt, und zwar wurde zu diesem Zweck 
xunlchst Pumnrsaureester gewahlt. Es hat sich herausgestellt , dass 
hier der Vorgang bei Weitem nicht $0 einfach rerlauft, sodass die 
Vcrsuche noch nicht abgeschlossen sind. Aeussere Umstande veranlassen 
mich, die begorinene Arbeit auf einige Zrit zu unterbrechen, und ich 
bitte durcli diesr vorliiiiiige Mittheiliing mir. die weitere Acif kliirnng 
dieser Verhiiltnisse iiberlassen zu M ollen. 

Anfangs wurden stet9 mnleknlarr Mengeri ron Renzylcyanid niit 
Furnarsiiureester unter Zlisntz von NatriurnAthylat in Wcchselwirkung 
gebrncht. Ini Laufe der Uii ter~uchn~ig zeigte ee sicli aber, dnss  die 
Condensation jedenfalls zwiechen einem Mol. des Esters u n d  j e  zmei 
Mol. Kenzylcyanid erhlgt .  Die Arbeitsweise war demnach folgende: 
ZII 2 Mol.-Gew. Ren7ylcyanid. die mit etwa dern 4-5-fachen Volnrnen 
nbsolutem Alkohol verdiinnt waren,  wiirde 1 Mol.-Gew. Natrium, in 
absolutem Alkohol geliist, hinzugegeben. Fiigt man jetzt 1 Mot.-Gew. 
FumarsLureester hinzu, so erwarmt sich das Gemisch ausserordentlich 
stark und verdickt sich unter schmutziggriiner Farbung. Man erhitzt 
nocli rin bis zwei Stunden auf dem Wasserbad, l lss t  iiber Nacht stehen 



und destillirt den Alkohol beinahe viillig im Vacuum ab. Es hinter- 
bleibt so eine dickfliissige, dunkelbraune Schmiere, welche in wenig 
Wasser gelost und mit Aetber, eventtiell im Hageniann’schen  Appparat, 
von uuverlnderten Ausgsngsrnaterialien befreit wird. Sauert riian 
rnit verdiinnteii Sluren an, so triibt sich die braunrothe FlCssigkeit 
unter Abscheidung eines dicken, gelblichen Oeles. welches nach dem 
Ausiithern und Abdunsten des Aethers in gleicber Form zuriickbleibt. 
Weder wocheiilaiiges Stehen im Exsiccator tiei Winterkalte brachtt? 
es zuni Erstarren, nocb liess sicb aus einer atheriscben Losung durcli 
fliissige Kohlensiiure eine feste Abscheidung beobachten. Rei der 
nestillation im Vacuum trat Zersetzung eiu. Das Product zeigt 
in alkoholischer Liisung tief violetrothe Eisenchlorid-Reactioii iind 
lost sich sowohl in rerdiinnter Natronlauge, als anch zurn grosseri 
Theil iii Natriumcarbonatliisung. Die neutralisirte Natronlaugenltisuiig 
giebt init Metallsalzliisungen Niederschllge. Die weiteren Reinigungs- 
versuche seien hier iibergangen, erwahnt sei niir noch die Annlysc den 
Kupfersalzes, welches durch Kupferacetat als hellgriiner Niederschlng 
311s der Natronlaugenl6sung fiillt iind in absolutem Alkoliol und 
Benzol loslich ist. Ails der bpissen alkoholischen Liisung scheidet es 
sich beim Erkalten flockig ails. Etwas Wasserzusntz lasst es viillig 
;~tisfalleii. Im Vnruum getrocknetes Salz verliert bei 1050 nocli an 
Gewicht und zwar gaben danri 

0.3159 g Sbst.: 0.6258 g COa, 0.1268 g HaO, 0.0445 g CUO. 
Gef. C 54.03, H 4.46, Cu 14.07. 

Die Condeiisation vollzieht sich nuch i n  atherischer Coeuiig init 
alkoholfreieiii Nntriumathylat, doch sind hierbei die Ausbeuten, EO weit 
beobwchtet wurde, eher geringer. 

Zu fassbaren Kiirpern gelsugte ich erst in Folge der  Beobadi- 
tiing. dsss die Natroiilaugeoliisung des Rohproductes, namentlich, wenii 
dieselbe erwiirmt woi,deu war, beim Einleiten VOII Kohlensiiure schim- 
niernde Klattcheii eiiie3 Natriumsalzes abschied. Nach einigeii Ver- 
siicheii wurde schliesslich so rerfaliren, dass dns Rohproduct rnit 
iiberachiissiger Sodaliisurig Ilngere Zeit irn Wasserbade erwarmt wurde, 
worauf sich beiilr Erkalten ein schwer liislicbes, pulverfiirniiges h’a- 
triumsalz ausschied. Die Motterl:mge erhitzt man von Neuein unter 
gleicbzeitigem Einengeii, filttirt und wiederholt dies, bis schliesslich 
keine Ausscheidung des Salzes mehr erfolgt. Als Riickstand bleibt, 
nebeu etwas phenylessigaaurein S a t i h n ,  das Salz einer anfaiiga Bligeii, 
i n  Wasser liislichen Siiure. Yon dieser wird zuletzt noch die Rede 
sein. Man erhl l t  dieselbe iibrigcns nuch, wenn man nach laogerern 
Erhitzen des Rohproductes mit Natriumcarbonat ansiiuert. Es fiillt 
diriin ein gelber, fadenziehender Kiirper aus, der mit vie1 Wasser 
erwvhrmt wird, wobei die eben erwiihnte, anfangs Blige Saure in  Lo- 
sung geht. Zuriick bleilit ein beim Erknlten fest merdender Korper, 



der in der Hauptsache beirn Erwarmen mit Nstriumcsrbonat dne 
schwer losliche Natriumsalz liefert. Ich bezeichne dasselbe als 

M o n o n  a t  r i ii rn s a1 z. 

Aus Wasser krystallisirt es in schiinen, atlasgliinzendeu Bliittchen ; 
bei langsamem Verdunsten des Losungsmittels in wohlausgebildeten, 
tafelfiirmigen Krystallen. Es sei erwahnt, dass mitunter auch Nadel- 
chen beobachtet wurden, die ein zweites Salz vermutheu liesseu. 
Es durfte aber hier sicher Dimorphismus vorliegen; denn nicht n u r  
war die Loslichkeit die gleiche, sondern sorgfiiltig ausgeleseiie Nadel- 
chen lieferten beim Urnkrystallisiren iu der Hauptssche wieder Bliittchen. 
In  verduiiutern Alkohol ist das Salz, j e  uach dessen Concentration, 
mehr oder luiuder schwer loslich. Die Analyse des bei 140-150° 
grtrockneten Salzes ergab: 

0.3894 g Sbst.: 0.0715 g N:r?SO*, Na 5.99. - 0.1525 g Sbst.: 0.0327 g 
Na?SOd, Na 5.80. 

Mit etw-as verdiinnter (10-pror.) Natronlauge iibergossen, geht d a s  
S:dz sofort in Losung. I n  wenigen Angenblicken triibt sich jedoch 
die Losung unter Abscheidiing eines neuen und zwar eines 

D i n  a t  r i u m s a l z  e s. 

Dieses ist irn Gegensatz zu Obigem in Waeser ausserst leicht 
liislich und scheidet sich daraus beini Yerduusten iiber Schwefelsaure 
ill Warzen aus. VOII Alkohol, auch von sbsolutem, wird es aufge- 
rionirneri und krystsllisirt in blschelfijrmigen, weiesen Nadelchen. 

Bei I050 getrocknet lieferteri: 
0.37S1 g Sbst.: 0.0946 g NaaSOd, Na 11.04. 
Die wiissrige Liisung des Sslzse reagirt stark alkalisch. Beim 

Einleilen vou Kohleusaure triibt sie sich unter Ausscheidung der 
charak!eristischen gliinzenden Blattchen des Mononatriumsalzes. Dies 
Letztere bleibt durch Kohlensiiure iutact, diirfte also einer CarboxyI- 
,~l.ilppe. aiigehoreii. Beirn Aiisluern niit einer Miiieralslure findet 
d q e g e n  Zersetziiiig statt. EJ flillt ein weisser, fester Kijrper aus. 
NicIlt v-iillig reines S:rlz liefert eiii klebriges. nicht leicht fest werdendes 
Product. 111 Folge der bisherigen Beobachtii~igeii bezeichne ich den 
Kijrper niit allem F'tirhehalt ak 

L a c t o n .  
Ails rollkornmeii reinem Natriii insalz bereitet. zeigt es den 

Schmp. 204-?05", indern es wenige Grade unterhalb etwas sintert. 
\-or1 den gebrauchlichen orgsnischen Lijsungsmittelti wird es leicht 
aufgenomnien, rnit Ausnahnie yon Aether und Petroliither. Aus Essig- 
ester erhiilt man bei Iiingerern Stehen kurze, derbe Krystallindividuen. 
Die Krystallisationsteni!enz ist nicht gross. Zur Verbrennung wurde 
das Lacton irn Yacuum oder bei looo getrocknet. 



0.?573 g Sbst.: 0.G794 g COS, 0.1106 g HaO. - 0.1887 g Sbst.: 0.4980g 
Cop, 0.0787 g H20. - 0.2176 g Sbst.: 16.5 ccm N (14O, 714 mm). - 0.1820 g 
Sbst: 13.6 ccrn N (14O, 760 mm). 

Gef. C 72.01, 71.88, H 4.77, 4.64, N 8.73, 8.90. 
Natronlauge nimmt das Lacton leicht auf unter Abscheidung des 

Dinatriiimsalzes, welches durch Kohlensiiure in das Mononatriumsalz 
iiliergeht. Letzteres wird schon bei schwachem Erwiirmen des Lactons 
rnit Sodalosung direct gebildet. Durcli Brow wird die Chloroforni- 
lijsung des Lactons nicht entfarbt. Permarigmat in  alkalischer LBsuiig 
osydir t  es leicht. 

A19 writeres Derivat wurde bisher noch der 

M e t h y l e s t e r  
erhalten. Er wird leicht beim Kochen des in Metbylallrohol suspeii- 
dirtw Mnnon:itriumsnlzes t r i i t  iiberscliiissigem Jodiiiethyl gebilder. 
1st alles K:itriiimsalz rerschwunderi, so giesst man nach dem Ab- 
dunsten deR uberschiissigen Methyljodids und Alkohols in wasser .  
Das bald erstarrende Product wird gewaschen und aus einem Geniiscli 
von Methylalkohol uiid Aether (in Letzterem ist es sehr schwer 
liislicb) in  concentrisch gruppirten, gliinzenden TBfelchen erhalteit. 
Schmp. 156O. 

0.1668 g Sbst.: 0.4444 g COa, 0.0687 H?O. - 0.1968 g Sbst.: 13.6 ccm N 
'(130, 761 mm). 

Gef. C 71.37, H 4.29, PIT 8.18. 
Wgssrige Natronlnuge nder Sodaliisiing verseifen den Ester 

Aiisserordentlich leicht und z w m  je nach dem Alkali unter Bildung 
des Dinatrium- oder Mononatrium- Salsee. Die eigentlich erwartete 
Eisencbloridreaction zeigt der Ester nicbt. Dagegen liefert er eine 
Natrium- resp. Kupfer-Verbindung. 

Es xeigt sich dies deutlich, wenn man den Ester mit etwas Al-  
knhol iibergiesst und nun einige Tropfen verdiinnte Natriumathylat- 
liisung ziigiebt. Sofort tritt Losung ein. Versetzt man dieselbe niit 
alkoholischem Kupferacetnt, so fiirbt sie sic11 gelbgriin und bei Zusntx 
von Aether oder etwas Wasser fiillt ein flockiges, krystallinisch wer- 
dendes Kupfersalz aus. Es ist bisher noch iiicht analysirt worden. 

Die Bildung einer Kupferverbindung niacht die Anwesenbeit 
eines durch negative Gruppen beeinflussten Methylens sehr wahr- 
acheinlich, uni sn mehr als Hjdroxylamin rnit dem Ester reagirt und 
mrnit i i i  einer Carbonylgruppe eines dieser negativen Radicale zu 
verinuthen ist. 

0 x i  m. 
Die wiissrig-alkoholische Losung des Esters wird mit der 3-4- 

farhen Menge freien Hydroxylarnins einige Stunderi au f  dem Wasser- 
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bad erwlirmt. Der  nach dem Vertreiben des Alkohols verbleibende 
krystallinische Ruckstsnd wird rnit Wasser gut gewaschen und a u a  
verdiinntem Alkohol umkrystallisirt. Das Oxim bildet so kurze, 
derbe, concentrisch gruppirte Nadeln, die sich im Schrnelzpunkts- 
rohrchen bei 170" zu braunen begiunen unc! bei 179-180° unter 
Schwiirzung und Gasentwickelung zersetzeu. Bei der Sticketotf- 
bevtimmung gaben 

0.1918 g Sbst.: 17.9 ccm N (go, 746 mm). 
Gef. N 11.02. 

D a  der Ester Nitrilgruppen enthiilt, so war bei der Einwirkuiig 
YOU Hydroxylamin auch auf die Entstehung von Amidoximen Riick- 
sicht zu uebnieu. Die Analyse sowohl, als auch das  Ausbleiben der 
fur diese Korperklasse charakteristischeii Reactionen lassen diese Ver- 
niuthuug in Wegfall kommen. Eiuen ihulicben Full, in welchern trotz 
grosseu Hydroxglarniniiberschusses nur die Cnrbonyl- uud nicht die 
Nitril-Gruppe in Mitleidenschaft gezogen wurde, erw&hnt 2. t'. V o r  - 
l i i n d e r  (Ann. d. Chem. 291, 289). 

Eine sichere Structurformel aus den vorliegenden Beobschtungeii 
aufzustelleii, ist vor der Hand nicht uriiglich. Vor Alleni sind die 
bei der Verseifuug der Cyaugruppen (dieselbe erfolgt sehr schwer) 
resultirenden SPui en noch nicht charakterisirt. Die aus der Verbren- 
nuog fur das Lncton sich ableitende Formel wiirde, iinuieutlich bei 
Beriicksichtiguug der Natriumsalzbestimmungeii, am nieisteu i n  Ein- 
klang iuit C2,, H I 4  NP 03 zu bringeii sein. Jedenfalls deutet die Formel 
auf ein Condensationeproduct aus 2 Mol. Benzylcysnid ruit 1 Mol. 
Purnarsaureester und zwar iu der Weise entstanden, dass eine der  
Cnrboxathylgruppen des Fumarsaureesters rnit Benzylcj anid. analog 
dar Bcetessi~esterbildung, in Reaction getreten iut I), w%lireiid die 
arideie verseift wurde uud niit einer noch vorhandenen Hydroxyl- 
gruppe unter Wasseraustritt ein Lacton gegeben hat. Das zweite 
Molekiil Berizylcyanid wirre an die Doppelbinduug des Furnarsaut e- 
esters arigelngert worden. Diese Vermuthung 
rrlauterii: 

CsH, C s H s .  C .  CN 

CN c tlz 

.--. 

/ 
C H  . G O .  CH 

co---- 
- 

- 
mijge folgendes Schema 

0. 

I) Noch gros,sere Xeholichkeit nhrde die Synthese von Acetylbenzyl- 
cyanicl, CHBCO. CH<CN Cti H5 , aus Essigester uod Benzylcyanid haben (dicse 

Rwichte 31, 3160 . 



Alle bisher beobachteten Reactionen und Verbrennungen (nur die 
Analyse des Esters stimmt nicht gut) tragen einem derartig consti- 
tuirten K6rper am glattesten Rechnung. Die endgiltige Formulirung 
wird ein eingehenderes Studium ermiiglichen. 

Es bliebe noch ein Wort iiber die bereits im Anfang erwiibnte, 
beim Bebandeln des urspriinglichen Reactionsproductes mit Natrium- 
carbonat nebenbei , vielleicht secundlir nus dem krystallinen hlono- 
natriumsalz entstehende Saure zu sagen. Dieselbe bildet rob ein 
gelbliches Oel. I h r  Kupfersalz diente zur Reinigung, d a  es selbst in 
heissem Wasser nnloslich und somit die Phenylessigsaure leicht zii 

entfernen ist. Durch Zersetzung des in heissem Wasser suspendirten 
S a k e s  mit Schwefelwaeserstoff und mehrmnlige Wiederholung dieser 
Operatinu wurde die Siiure scbliesslich krystallinisch. Aus wassriger 
Liisung lassen sich bei langsarncr Verdunstung sehr schiin ausgebildete, 
rautenformige Thfelchen erhalten. Die S l u r e  schmilzt uicbt scbarf. 
I3ei 105" tritt Erweicheu ein und bei 1 1 5 O  ist sie vollig geschmolzen, 
15-20" hijher beobachtet man lebbafte Gasentwickelung. Die Saure 
ist stickstofffrei. 

0.1618 g Sbst.: 0.3143 g COO, 0.0757 g HaO. 
Gef. C 53.15, H 5.?2. 

Mit einer bekannten Saure liess sie sich bisher nicht identificiren. 
Das Silbersalz ist nicht sehr bestandig. Wegen Mangel an Suh- 

stanz wurde es, aus reiner Siiure erhalten, nur durch Waschen mit 
Wasser gereinigt. 

0.2319 g Sbst.: 0.2133 g Cog, 0.0348 g BaO, 0.1303 g Ag. 

L e i  p z ig. 
Gef. C 21.16, H 1.67, Ag 56.19. 

1. Cheuiisches Universitatdaboratorium. 

157. R. Albert und E. Buchner: Hefepreaasaft und Flllungs- 
mittel. 

[Aus dem chem. Laboratorium der Landwirthschaftl. Hochschnle zu Berlin.] 
(Eingegangen am 30. Mderz.) 

Durcb Eintragen vnn frischem Hefepresssaft in ein Alkohol- 
Aether-Gemeirge gelingt es, wie friiher bericbtctl), die festen Bestand- 
theile in trocknen Zustand iiberzufiihren, ohne Einbusse an Giibr- 
kraft, d. h. ohue Verlust an wirksamer Zymase. D e r  von Alkohol 
und Aether befreite Niederschlag erwies sich zwar in Waaser nicht 
vollstZiodig Ioslich , die triibe Fliissigkeit zeigte indess nach Zucker- 
nusatz gleichstarke Wirkung wie der ursprh@iche Saft. Ein Abfiltriren 

-~ - 

I) Diese Berichte 83, 266. 




