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426. Nathan Moses: Ueber p-Cyanbensylchlorid.
[Aus dem I. Berliner Universitits-Laboratorium.)
(Eingegangen am’ 14. August.)

Wiihrend das Orthocyanbenzylchlorid und seine Umsetzungen
von S. Gabriel und seinen Schiilern eingehend untersucht worden
sind, liegen iber die entsprechende Paraverbindung nur wenige
Arbeiten vor.

Sie ist von W. Mellinghoff!) entdeckt und von ihm mit Cyan-
kalium zu p-Cyanbenzyleyauid, von H, K. Giinther?) mit Phtalimid-
kalium resp. mit Kalilauge umgesetzt, von G. Banse?) nitrirt und
in den Alkohol iibergefihrt und von P. Reinglass?!) zum ent-
sprechenden Aldebyd oxydirt worden.

Ich gebe im Nachstehenden die Beschreibung einer Reibe von
Abkémmlingen des p-Cyanbenzylchlorids, die ich durch Einwirkung der
folgenden Reagentien erhalten habe.

1. Rhodankalium.

20 g Rhodankalium io 300 cem Alkohol werden mit 31 g p-Cyan-
benzylehlorid 2 Stunden lang gekocht und dann in viel Wasser ge-
gossen. Die hierbei entstandene weisse Emulsion verdichtet sich zu
Krystallen, die sich in weissen, seidenglinzenden Nidelchen ans
75-procentigem Alkohol abscheiden. Schmp. 85—86". Ausbeute ca.
35 g. Der Korper ist das erwartete

p-Cyanbenzylrhodanid, CN.CsH,.CH,.SCN.

0.1303 g Sbst.: 0.2954 g CO,, 0.0360 g H20. — 0.2223 g Sbst.: 31.8 cem N
(189, 746 mm).

CoHgSNs. Ber. C 62.07, H 3.45, N 16.09.
Gef. » 61.83, » 3.07, » 16.27.

Wurden 3 g Rhodanid mit 12 ccm concentrirter Salzsdure im
Robre 4 Stunden lang auf 180° erhitzt, so schied sich ein briunlich
gefirbter Brei ab. Beim Oeffnen des Rohres war ein starker Druck
von Kohlensiure und Schwefelwasserstoff bemerkbar. Die abge-
saugte und durch Auswaschen von Chlorammonium befreite Masse
konnte nur auws viel Eisessig oder Benzodsiureithylester, am besten
aus Nitrobenzol umkrystallisirt werden. Die aus Letzterem erhaltenen
krystallinischen Flocken wurden mit absolutem Alkohol gut gewaschen.
Ihr Schmelzpunkt liegt oberhalb 400° Der Analyse zu Folge:

) Diese Berichte 22, 8207. 2) Diese Berichte 23, 1058.
3) Diese Berichte 27, 2161. 4) Diesc Berichte 24, 2416.
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0.0922 g Sbst.: 0.2142 g CO,. 0.0431 g H;0. — 0.1988 g Sbst.: 0.4638 g COs,
0.0898 g. — 0.1119 g Sbst.: 0.0838 g BaSO;. — 0.1418 g Sbst.: 0.1112 g Ba
S0q.

CisH14804. Ber. C 63.58, H 4.64, S 10.59.
Gef. » 63.36, 63.63, » 5.19, 5.02, » 10.96, 10,77,
liegt also

Benzylsulfid-p-dicarbonsiure, S(CH,.Cs H,.CO; H),,
vor.

2. Kaliumsulfhydrat.

Man lése 3 g p-Cyanbenzylchlorid in 10 cem absolntem Alkohol
und fiige 7 cem (statt der berechneten 6) 3.2-fach normaler alko-
holischer Kalilauge hinzu, die man zuvor mit Schwefelwasserstoff voll-
stindig abgesittigt hat. Es tritt sofort Abscheidung von Chlorkalium
ein, wihrend sich die iiberstehende Fliissigkeit réthlich fiarbt. Nach
zweistiindigem Stehen oder kurzem schwachem Erwiirmen verjage
man den Alkobol und versetze den Riickstand mit heissem Wasser,
wobei sich ein réthlich-braunes QOel absetzt, das nach zwolf-
stiindigem Stehen zu gelben, grossblittrigen Krystallen erstarrt. Aus
wenig verdiinntem Alkohol liefern sie gelblich gefirbte Blittchen
vom Schmp. 114.5%, Ausbeute 2.5 g. Die Substanz ist

p-Cyanbenzylsulfid, S(CH;.CsH;.CN),.

0.1077 g Sbst.: 0.2881 g CO,, 0.0475 g Ha0. — 0.1785 g Sbst.: 0.1582 g
BaSO,. — 0.1114 g Sbst.: 10.5 cem N (179, 755.5 mm). — 0.1507 g Sbst.:
14 cem N (169 758 mm).

CleHnSNa. Ber. C 72.73, H 4.54, S 19.12, N 10.61.
Gef: » 72.95, » 4.90, » 12.17, » 10.87, 10.80. _

Ein Versuch, das vorliegende Nitril mittels alkoholischer Kali-
lauge zu der vorher beschriebenen Dicarbonsiure zu verseifen, gab
pur ein amorphes Product.

3. Kupfernitrat.

Die schon von P. Reinglass (I. ¢.) benutzte Methode der Dar-
stellung des p:Cyanbenzaldehyds habe ich zur Erhohung der Aus-
beute wie folgt modificirt:

Man l8se 25 g Kupfernitrat in 200 ccem Wasser, gebe hierzu 10 g
p-Cyanbenzylchlorid und erhalte das Ganze 40 Stunden lang im Sieden;
alsdann sind keine Oeltropfen mehr in der Lésung vorhanden und
hat die Fliissigkeit eine dunkelgriine Farbe angenommen. Beim Er-
kalten scheiden sich blendend-weisse Nidelchen ab, die aber, trotz
ibres einheitlichen Aussehens, keinen scharfen Schmelzpunkt besitzen
und sich als ein Gemisch von Aldebhyd und Siure erweisen. Die
feste Masse werde daher mit verdiinnter Sodalésung schwach erwirmt
und dann ausgeiithert. Nach dem Verdunsten des Aethers hinter-
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bleiben lange Prismen von p-Cyanbenzaldehyd, deren Schmelz-
punkt bei 100" liegt. Sie sind in den iiblichen Losungsmitteln leicht
l15slich und- knnen aus etwa 30-procentigem Alkohol umkrystallisirt
werden. Ausbeute 70 pCt.

a) p-Cyanbenzaldehyd, Kaliumacetat und Essigsdureanhydrid.

Zar Darstellung der p-Cyanzimmtsiure kocbht man 3 g Cyanbenz-
aldehyd mit 4 g frisch geschmolzenem Kaliumacetat und 10 g Essig-
sdureanhydrid 8 Stunden lang und giesst dann das heisse Reactions-
gemisch in ca. 50 ccm Wasser, wobei sich ein gelbbraunes Pulver
abscheidet. Dies wird mit Wasserdampf von Cyanbenzaldehyd befreit
und aus Eisessig oder sehr viel heissem Wasser unter Zusatz von
Thierkohle umkrystallisirt, wobei man sternférmig gruppirte, lange
Prismen erbilt, die bei 248—249° zu einer dunkelrothen Fliissigkeit
schmelzen.

Die Substanz krystallisirt aus Alkohol, Eisessig, Cbloroform,
Ligroin und Benzol in kurzen, breiten Prismen. Wie die Analyse
zeigt, ist sie:

p-Cyanzimmtsiure, CN.CsH,.CH:CH.COOH.

0.1186 g Sbst.: 0.3003 g CO3, 0.0495 g Hy0. — 0.1436 g Sbst.: 10.1 ccra N
(259, 113 mm).

CmH-( NO-). Ber. C 69.37, H 4.05, N 8.09.
Gef. » 69.05, » 4.63, » 7.99.

Als man dieselbe Reaction unter Anwendung von Natriumacetat
statt Kalinmacetats auszufiihren versuchte, erhielt man eine geringe
Menge brauner Krystalllocken, die, aus absolutem Alkohol umkrystal-
lisirt, den Schmp. 165° besassen. Den Reactionen und Analysen zu
Folge ist der Korper lediglich durch Wasseranlagerung aus dem
Aldehyd entstanden und stellt also offenbar p-Aldehydobenz-
amid dar.

b) Reduction der p-Cyanzimmisdiure.

Man 18st /o g Cyanzimmtsiure in 6 ccin Wasser und einigen
Tropfen Natronlauge und fiigt allmihlich 12 g 5-procentiges Natrium-
amalgam unter bestindigem Unschiitteln zu.  Aus der Flissigkeit
fallt verdiinnte Salzsiure einen weissen Niederschlag, der aus viel
Wasser in klaren, sechsseitigen Prismen vom Schmp. 135—136° an-
schiesst und

p-Cyanhydrozimmtsiure, CN.CsH,.CH,.CH,.COOH,
darstellt.
0.2020 g Sbst.: 0.5048 g CO5, 0.0998 g Hs0. — 0.1054 g Sbet.: 0.2638 g COs
0.0517 g Hs0.
CioHyNO;. Ber. C 68.57, H 5.14.
Gef. » 68.16, 68.26, » 5.48, 5.55.
169*
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Durch starke Chlorwasserstoffsdure wird die Cyanverbindung bei
120° verseift zu
p-Hydrozimmtcarbonsiure, HOOC. CsH,.CH,.CH:.COOH,
welche aus Alkohol in Nidelchen anschiesst und sich gegen 280°

dunkelbraun firbt und zerfillt.
0.1256 g Sbst.: 0.2831 g COq, 0.0592 g H,0.
CioH100s. Ber. C 61.85, H 5.16.
Gef. » 6147, » 521.

4. Natracetessigester.

2.3 ¢ Natrium in 50 cem Alkohol werden mit 13 g Acetessigester
und 15 g p-Cyanbenzylehlorid vermischt, 1 Stunde stehen gelassen
tind zur Vervollstindigung der Reaction noch 1'/y Stunden erhitzt.
Der Alkohol wird dann verjagt und der Riickstand mit Wasser versetzt,
wobei sich ein Oel abscheidet, das nach dem Erstarren auf Thon ab-
gepresst wird (ca. 13 g).

Das Product schiesst aus wenig Alkohol oder Eisessig in feinen
Nadeln vom Schmp. 133—134% an und ist

Di-p-cyanbenzylacetessigester,
CH;3;.CO.C(CH,.CsH,.CN),CO,C. H;.
0.1145 g Sbst.: 0.830182 g COy, 0.0609 ¢ H,0. - 0.1473 g Sbst.: 10.6 ccm
N (20° 750 wm). — 0.1558 g Shst.: 109 ccm N (24", 757 mm).

C22H2oNyO3.  Ber. C 73.33, H 5.56, N 7.78.
Gef. » 73.41, » 5.92, » 8.17, 7.82.

5. Natriumcyanessigester
giebt unter analogen Bedingungen als weisse, radialfaserige Krystall-
masse vom Schmp. 110.5% den

Di-p-cyanbenzylcyanessigester,
CN.C(CH;.C;H,.CN):CO,CzHs.

0.1730 g Sbst.: 0.4649 g COg, 0.0706 g Hy0. — 0.1776 g Sbst.: 19.3 cem

W (119, 750 mm). — 0.2793 g Sbst.: 30.6 cem N (22.3% 755 mm).
CaH17N30;. Ber. C 7347, H 4.96, N 12.24.
Gef. » 73.29, » 4.33, » 12.79, 12.27.

Der Ester wird durch Salzsiiure bei 1600 verseift, resp. gespalten
zu Di-p-carboxybenzylessigsiure, (HO;C.C¢H,. CHs);CH.COzH,
welche aus Eisessig in farblosen, spiessigen Prismen vom Schmp. 270

2719 anschiesst.

0.2015 g Sbst.: 0.4860 g COy, 0.0890 g H:0.

C]e Hlsot;. Ber. C 65.85, H 4.88.
Gef. » 63.78, » 4.91.

Das zugehérige Silbersalz ergab bei der Analyse:

0.1981 g Sbst.: 0.0957 g Ag.

CmHmOﬁqu. Ber. Ag L0 00. Gef, Ag 50.03.
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6. Natriummalonester
setzt sich unter ahnlichen Bedingungen mit p-Cyanbenzylchlorid um zu
Di-p-cyanbenzylmalonester, (CN.CsH,.CH:);C(CO.CyHy)s,

der aus Eisessig in Nadeln vom Schmp. 194 anschiesst:
0.1870 g Sbst.: 0.4876 g COs, 0.0472 g H:0. — 0.1566 g Sbst.: 0.4090 g
COa, 0.0830 g H;0. — 0.1288 g Sbst.: 8.3 cem N (26° 753 mm).
Cy3HogNyOy. Ber, C 70.77, H 5.64, N 7.18.
Gef. » 71.11, 71.23, =» 5.77, 5.88, » 17.09.
Durch Verseifung mit Salzsfiure geht er in die vorbeschriebene
Tricarbonsiure vom Schmp. 270 —271° {iber.

7. Benzol

Zu 10 g fein gepulvertem Aluminiumchlorid, das mit etwas
Schwefelkohlenstoff iiberschichtet war, liess man unterstetem Umschiitteln
eine Losung von 7 g Cyanbenzylchlorid in 50 cem trocknem Benzol
im Verlaufe einer Stunde langsam zafliessen. Nach mehrtigigem
Stehen wurde die dunkle Flissigkeit noch 4 Stunden auf 60" erwirmt,
dann it einigen Tropfen concentritter Salzsiure versetzt und das
Ganze in eine grosse Menge Eiswasser gegossen, wobei sich ein gelb-
lich gefirbtes Qel abschied. Hieranf #therte man aus, dampfte den
Aether sammt dem iiberschiissigen Benzol ab, bis schliesslich eine
rothe Fliissigkeit zurdickblieb, die zu grossen Krystallen erstarrte.
Aus wenig Alkohol schoss der Kérper in Prismen vom Schmelz-
punkte 50-—51% an. Er ist

p-Cyandiphenylmethan, CN.C;H,.CH..CsH;.

0.0971 g Sbst.: 0.3094 g CO4q, 0.0502 g H30. — 0.1429 g Sbst.: 8.7 ccm

N (227, 155 mm). — 0.0921 g Sbst.: 6.2 ccm N (20%, 750 mm).
CisHi N, Ber. C 87.05, H 5.70, N 17.25.
Gef. » 86.91, » 5.74, » 7.02, 7.60.

Durch Kochen mit alkoholischem Kali wird das Nitril zu Di-
phenylmethan-p-carbonsiure, HOOC. CgH,.CH,.CsH;, verseift,
welche sich aus wenig Eisessig in grauglinzenden Blittchen vom
Schmelzpunkte 157 -—158° abscheidet und auch in Alkohol leicht lds-
lich ist.

0.1341 g Sbst.: 0.8387 5 CO,, 0.0683 g H,0.

CisHi30a. Ber. C 79.24. H 566,
Gef, » 7406, » 3.66.

8. Toluol

15 g p-Cyanbenzylehlorid in 50 g Toluol werden mit 18 g Chlor-
aluminium 8 Stunden lang geschiittelt, dann ¢ Stunden auf dem Wasser-
bade erhitzt und schliesslich mit etwas Salzsiure und viel Wasser versetat,



worauf sich ein Oel abscheidet, welches man ausdthert, trocknet und
im Vacuum fractionirt. Der Antheil 198—199° unter 15> mm Druck
(17 g) ist braunlich, fluorescirt stark violet und besteht aus p-Cyan-
phenyltolylmethan, CHy.CsH,.CH2.CsH,.CN. Ausbeute: 17 g.
0.1465 g Sbst.: 0.4690 g CO,, 0.0840 g Hy0. — 0.2130 g Sbst.: 11.8 cem
N (119, 753 mm).
015H13N. Ber. C 86.89, H 6.28, N 6.76.
Gef. » 87.31, » 6.36, » 6.54.
Die daraus durch Verseifung mit concentrirter Salzsiure bei 150°
erhiltliche

p-Tolylphenylmethancarbonséure,
CH;3.CsH,.CH;.C¢H,.COOH,
krystallisirt aus wenig Alkobol in weissen, pileférmig gruppirten
Nadeln vom Schmelzpunkt 134—135°.
0.1876 g Sbst.: 0.5474 g CO,, 0.1085 g H;0.

C]sH“Oﬂ. Ber. C 79.55, H 6.]9.
Gef. » 79.5%, » 6.13.

9. Ammoniak,

15 g p-Cyanbenzylcblorid iibergiesse man mit 130 g 10-procentigem
alkoholischem Ammoniak, worauf bei starkem Umschiitteln innerhalb
zweier Stunden Losung eintritt. Wihrend der nichsten 24 Stunden
bleibt die schwach gelb gefirbte Fliissigkeit vollkommen klar; hier-
nach setzeu sich allmihlich sebr schdn ausgebildete, wasserklare
Prismen an den Wandungen des Gefiisses ab. Nach 6 — 7 Tagen
ist die Krystallisation nahezu beendigt. Man giesse nun die Mutter-
lauge (A) ab, zerreibe und wasche die Krystalle. Aus Alkobhol
schiessen sie in weissen, scharfkantigen Sidulen vom Schmp. 105—1069
an. Ausbeute: 4 g.

Hr. Dr. Tietze hatte die Liebenswiirdigkeit, die Substanz optisch
und krystallographisch zu untersuchen und theilt mir Folgendes mit:

»Der Kérper gehért dem triklinen System an. Die Krvstalle, aus ciner
Losung in Aether gezogen, erreichten eine Grosse voo circa 1—2 cm. Sie
sind farblos und besitzen starken Glanz.

Die bisher beobachteten Formen sind:

0P (001), ®P® (100), wPx% (010), ,P'» (0il) und P& (101).

Die Krystalle sind tafelfsrmig nach OP (00!) und gestreckt in der
Richtung der ;-Axe. Parallel dem P (010) verliuft eine ausgeprigte
Spaltbarkeit.

Zur Ermittelung des Axenverhilltnisses bedarf es noch genauerer
Winkelmessungen.

Die optischen Verbiltnisse sind folgende: Der wahre Winkel der
optischen Axen betriigt 6993% fir Natriumlicht. Bei Immersion im
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Methylenjodid ergab sich fiir die scheinbare Grosse des Axenwinkels um:
die I. Mittellinie 640 20’ in Natriumlicht, um die IL. Mittellinie fir dieselbe
Lichtart 999 52’. Die Doppelbrechung ist so stark, dass ibr Charakter trotz.
der sehr dinunen Schliffe noch nicht mit voller Sicherheit bestimmt werden.
konute.

Der mittlere Brechungsexponent g betrigt fiur Natrinmlicht, aus der
n.sin Ha

Formel g = ——— berechnet, 1.60233. Dabei ist n = dem Brechungs-

sin Va
expouenten des verwandten Methylenjodids fir Natriumlicht, Ha gleich-
dem halben scheinbaren Axenwinkel um die I. Mittellinie fiir Natriumlicht
und Va = dem halben wahren Axenwinkel fiir Natriumlicht.«

Der Analyse zu Folge ist der Korper

Di-p-dicyanbenzylamin, (CN.C¢H,.CHz': NH.

0.1924 g Sbst.: 0.5501 g COs, 0.0925 g H,0. — 0.1575 g Sbst.: 0.4483 g
€Oy, 0.0633 g Hs0. — 0.1067 g Sbat.: 0.3402 g CO,, 0.0549 g HOs. — 0.1930 g
Sbst.: 27.8 cem N (179, 762 mm).

C|sH|3N3. Ber. C 71.73, H 5.26, N 17.00.

Gef. » 77,97, 78.19, 77.75, » 5.34, 5.32, 5.09, » 16.77.

1 g Amin wurde mit einigen Cubikcentimetern rauchender Salz-
spiure 2 Stunden auf dem Wasserbade gekocht und die erhaltene,
weisse, krystallinische Masse gut ausgewaschen. Sie konnte nur aus
sehr viel kochendem Wasser in sternférmig gruppirten Nadeln erhalten
werden, deren Schmelzpunkt oberbalb 2807 lag. Der erbaltene Kérper
war in Ammobiak leicht, in den dblichen Lé&sungsmitteln dagegen
kaum 18slich. Er ist das Chlorhydrat der Di-p-carbonsiure
des Dibenzylamins, HCl, NH(CH,.CsH;.COOH)..

0.1325 g Sbst.: 0.2915 g COs, 0.0626 g H:0. — 0.1177 g Sbhst.: 0.2568 g
CO4, 0.0596 g Ho0. — 0.2775 g Shst.: 12.4 cem N (220, 756 mm).

Cis His04NCl. Ber. C 59.72, H 4.97, N 4.35.

Gef. » 60.00, 59.50, > 5.25, 5.62, » 5.04.

Die oben erwihnte Mutterlauge (A) des secundiren Amins dampfte
ich bis auf etwa 10 ccm ein, worauf sich weisse Krystallnddelchen
abschieden. Diese wurden nach dem Auswaschen aus Alkohol, um-
krystallisirt, wobei sich ein in Alkohol leicht ldslicher Theil (unver-
indertes Cyanbepzylchlorid) von einem etwas schwerer 16slichen trennte.
Letzterer schoss aus heissem Wasser in langen, sternférmig gruppirten
Nadeln an, welche sich ungefihr zwischen 270 und 280° zersetzten und aus
Tri-p-tricyanbenzylaminchlorhydrat, HCl, N(CH:.C;H,.CN)3
bestanden:

0.1033 g Sbst.: 0.2744 g CO,, 0.1033 g Hy0.

CQ{H[QN;CL Ber. C 7227, H 4.71.
Gef, » 72.46, » 5.13.
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p-Cyanbenzalchlorid und Benzol.

10 g Cyanbenzalchlorid in 50 g Benzol wurden mit 12 g Alumi-
niumchlorid zusammengebracht und nach der ersten, heftigen Einwir-
kung ungefihr 12 Stunden auf dem Wasserbade erwirmt. Nach dem
Erkalten versetzte man das Reactionsproduct mit einigen Tropfen
coucentrirter Salzsidure und viel Wasser, wonach sich ein braun ge-
firbtes Oel abscbied. Dies wurde mit Aether ausgezogen, der Aether
sammt dem Benzol verjagt und als Riickstand ein dickes, dunkles
QOel gewonnen, das nach dem Auflégsen in warmem Alkohol grosse,
gelbliche Prismen vom Schmp. 100° ergab. Es ist mithin das von
O. Fischer dargestellte

p-Cyantriphenylmethan, CN.C; H,.CH(Cs H;)s.

Ausbeute 8 g: Durch alkoholisches Kali wird es zu der p-Carbon-
siure vom Schmp. 161—1627 verseift.

427. S. Gabriel und J. Colman: Ueber eine Umlagerung
der Phtalimidoketone.

[Aus dem I. Berliner Universitits-Laboratorium.]
(Eingegangen am 14. August.)

Wie vor Kurzem (8. 980) gezeigt wurde, kann man
Phtalylglycinester, CGH4<88>N.CH'_).COQC'_)H5,

durch Natriumithylat umlagern in

CO  NH
C(OH):C.C0:C.H;
Dagegen blicb der Versuch ohue Erfolg, das Benzylphtalimid,

CGH.<88>N.CH?.CGH5, welches sich vom Phtalylglycinester nur

Oxyisocarbostyrilcarbonester, GCs HZ

dadurch unterscheidet, dass es statt des Carboxithyls die Phenyl-
gruppe am Methylen enthilt, unter analogen Bedingungen umzuwandeln
0 C _CO-—---NH
in G 0m):C.0oH,°

Wir haben jetzt gepriift, ob die gewiinscbte Reaction eintritt bei
solchen Kérpern, welche an Stelle des Carboxithyls einen Siiurerest
CO.R, z. B. Acetyl oder Benzoyl, enthalten. Derartige Verbindungen
liegen in dem Acetonyl- uud Phenacyl-Phtalimid vor, welche vor
lingerer Zeit von C. Goedeckemeyer') im hiesigen Laboratorium
dargestellt worden sind.

1) Diese Berichte 21, 2684,



