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Hieraus folgt ini Zusanimenbnnge mit der theoretischen Ableitung, 
da13 die Verbindung die Zusammensetzung CsH5.NH9, CsH5.NOg bezw. 
(GH~.NOZ,  CsHs.N&), besitzt, d. b. Nitrobenzcl und Anilin vereinigen 
sich mit einancler in molekularen Verhaltnisse 1 : 1. 

Die Untersiichung wird nach allen Richtungen fortgesetzt '). 
\I  0 sk a u , 1 9  10. 

35. C. H. Clarke und Francis Francis: l h e r  eine 
neue Methode zur Darstellung von Derivaten der or-Oyan- 

acrylsllure. 
(Eingegangen am 20. Januar 1911.) 

Die Entstehung \-OD Derivaten der a-  Cyan-acrylsaure beim Kon- 
densieren der Cyan-essigsiure oder ihrer Ester rnit Aldehyden ist 
allgemein beknnnt, und es ist such bereits eine grolje Zahl von Deri- 
m t e n  der Saure' auf dieseni Wege dargestellt worden. Bei der Her- 
stellung einiger dieser Verbindungen f i r  die Zwecke einer anderen 
Untersuchung machten u i r  jedoch die ErF:ihrung, dalj die gleicben 
liiirper noch einfacber synthetisiert werden konnen , wenn man das 
K a l i i i m s a l z  d e r  B r o m - e s s i g s a u r e  in einer wiiBrigen Losung von 
C y a n k a l i u m  mit a r o m n t i s c h e n  A l d e b y d e i i  -zur Reaktion bringt. 
Das Yerfahren gibt ausgezeicbnete Ausbeuten , ist leicht austiihrbar 
und scheint allgemeinerer Anwendung fiihig ZII  sein. 

Die sich vo!lziehende Umsetzung laljt sich durch die Gleichung: 
Rr.CHp.COOK + KCN + R.CHO 

= R.CH:C(CN).COOK + KBr + H?O 
viedergeben. Us kann knuni einem Zweifel unterliegen, daO die erste 
Phase der Reaktion i n  der Bildung des Kaliumsalzes der C y a n -  
e s s i g s a u r e  bestebt, welches sich d a m  seinerseits bei Anwesenheit 
ron uberschiissigem Cyankalium mit dem Aldehyd kondensiert. Tat- 
siichlicb baben wir nuch feststellen kimnen, dsli letztere Umsetzung 
fur sich Linter dem EinfluIj des Blnusiiure-Salzes ebenfalls \ o r  sich 
grht, iind zwar rnit betrachtlicher Geschwindigkeit. 

*) Vor alleni sol1 die cmpfohlene Methode durch die Analyse der ver- 
scliiedenen Verbindungen, deren Zusnmmensetzung schon bekannt ist, geprtift 
werden. Hier sei noch erszihnt, dall die Romponenten der ZII analysierenden 
Verbindung nicht unbedingt farblos zu sein branchen; es geniigt vollsthdig, 
Venn die Verbindung nur cine einzige Lichtwelle absorbiert, die aber yon 
ihrrn gefiirbten oder farbloscn Komponenten nicht absorbiert wird. 

19 Berichte 6 D. Chem. GesellschaR J~uF. XXXXIV. 
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Fehlt jedoch das Cyankdium in den1 Gemisch von Aldehyd und 
cyanessigsaurem Salz , so tritt die Einwirkung nur langsam und erst 
bei hoher Temperatur ein. 

Cnrr ick ' )  hat gcfunden, dab eine Spur Natriumlithylat in jhnlicher 
Weise die Xeaktion zwischen Cyan-essigester und Aldehyden beschleonigt, 
m t l  (la5 man sclion bei gewohnlicher Temperatur innerhalb 24 Stunden nuf 
diesem Wegc den entsprechenden sribstitr~ierten Cyan-essigester mit (panti- 
t:rtiver Ausbeute gewinneu kann. 

P-P h e  n y l -  a -  c y a n -  ac. r y 1 s ii u r e ,  Cti Hs . C1.I : C (CN). C O O K  
Eine waOrige Liisung YOU B r o m - e s s i g s i i u r e  wird mit Yott- 

asche neutralisiert, dann etwas mehr a1s die berechnete Menge K a -  
i i u m c y s n i d  hinzngegeben und die Losung mit der theoretisch er- 
forderlichen Quantitiit B e n z a l d e h y d  gescbuttelt. Ein Ansteigen der  
lemperatur  mu13 hierbei dnrch entsprechendes ICiihlen verhindert 
werden. Nach kurzer %eit ist danu der  GeROinbalt zu einer kry- 
stallinischen , ans dem Kaliunisalz bestehenden Masse erstarrt. Beini 
Zerlegen des letzteren mit Snlzsiure gewinnt man die in der Uber- 
schrift genaunte, bei 179O schmelzende Sliure, und zwnr mit quanti- 
tntiver Ausbeute. 

Eine Gesamtanalyse des Produktes gab die nachstehenden Zahltrn : 
CloH~02N. Ber. C 69.4, H 4.0, N 8.1. 

Gef. 69.0, % 4.1, % 8.3. 
Die bereits von B e c h e r t z )  beschriebene /3- [Methoxy-4-phe-  

XI y 13- n- c y  n n - a c r y  1 s i i u r e  wird uiit ebenfalls quantitativer Ausbeute 
erhalten, wenn man das sich bei der Reaktion ewischeu A n i s a l d e -  
h y d und bromessigsaurem Kalium hei Gegenwart von Cyankaliuna 
bildende Alkalisalz niit SHuren zerlegt. Sie krystallisiert in gelhen 
Nadeln, die bei 226" schnielzen. 

Die ,Y- C i  n n a m e 11 y 1- c - cyan  - a c r y  1 s a u r e ~ Cs Hs . CH: CII . CH: 
C:(CN).COO€I, die schon von B e c h e r t l )  und F i q u e t ' )  dargestellt 
worden ist und bei 212O fliissig wird, lie13 sich in iihnlicher W'eire 
rnit Hilfe von Z i m t a l d e h y d  bereiten. 

Die p- P i p e r o n y 1 - a - c y a n -  a c r y  1 s ii u r e ,  CH~<$ CS H~ . CII : 

C(CN).COOH - ebenfalls bereits von B e c h e r t  j) beschrieben -, 
wurde aus P i p e r o n a l  in NadeIo vom Schrnp. 230° gevionnen. Die 
Ausbeute war  wiederum quantitativ. Durch Behandeln mit Alkohol, 
der zuvor mit Chlorwasserstoff gesattigt wurde, lronnte die Same leicht 
- -. -.- .- 

I) J. pr. [2] 45, 501 [1892]. 2) J. pr. [2] 50, 18 [1894]. 
d. pr. [21 60, 13. 9 A. ch. [6] 19, 492. j) J. pr. [2] 50, 1.5. 
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in  ihren A t h y l e s t e r  ubergefuhrt werden, der ails Alkohol in fnrb- 
losen Platten mit dem Schmp. 104 O krystallisierte. 

Cj3H110,N. Ber. C 63.67, H 4.5, N 5.7. 
Gef. 63.41, I) 4.8, 6.0. 

Auch dss  entsprechende V a n  i l  l i  n - Derivat, die 8-[ Ox y -4- m e t  1 1 -  
o x y - 3 - p h e n y l ] - a - c y a u  - a c r y l s i i u r e ,  (CH,O)(HO)CeHs . C H :  
C(CN) .COO€E, ist aiif dem neuen Wege in theoretischer Menge cr- 
hlltlich. Es scheidet sich aus verdunntem Alkohol in hellgelben Kn- 
deln nb und schmilzt bei 215O. 

CIIH90,N. Ber. N 6.4. GeE. N 6.6. 
hlit Hilfe von chlorwasserstoff -gesattigtem Alkohol lieW sich auch 

Hellgelbe Nadeln nus diese Saure in  ihren A t h y l e s t e r  tiberffihren. 
verdunntem Alkohol, Schmp. 11 1 O. 

C:13HlaO~N. Ber. N 5.7. Get. 6.0. 

& - [ 0 x y - 2 - p h e n y 11 - a - c y a n -  n c r  y 1 s ii 11 r e  , 
1IO.CsHj .t>H : C(CN).COOH. 

LaBt man den S s l i c y l a l d e h y d  auf das Kaliumsalz der Brain- 
essigsaure bei Gegenwart yon Kaliumcyanid einwirken , so vollzieht 
sich die Umsetzung nur  laagssm. Als daun nach 12-sttindigem Stehen 
des Cemisches unter Vermeidung einer Temperatursteigerung in der 
Losung vorsichtig mit Salzsaure ubersattigt wurde , fie1 eine hellgelbe 
Mssse aus. Es erwies sich nls unmiiglich, diese iimzukrystallisierei~, 
obne dnS Zersetzung eintrat; aber die Analyse des gleich zu beschrei- 
benden Eenzoylderivates zeigte mit voller Deutlichkeit, d d  in  der 
erhaltenen Substanz d:is erwartete ~nlicylidenderi\ :it der Cyan-essig- 
siirtre vorlng. 

Die B e n  z o y l v e  r b i n  d u n g ,  C b  H5.CO.O. C6 H,. CH: C(CN) .GOOH, 
gewiunt ninn bei dcr Einwirkung yon Renzoylchlorid n u t  eine Sus- 
pension der Piiure i n  Sodalosuug. Sie krystallisiert nus Alkohol iu 
Nadeln, die bei 2lU"  schmelzen. 

CIT€IIIO,N. Ber. C 69.6, II 3.7, N 4.8. 
Gef. B 69.5, )) 3.5, I) 5.1. 

Charakteristiach fur die Siiure ist die auflerordentliche Leichtiz- 
keit, mit welcher die i n  ihr vorhandene Nitrilgruppe unter der Eiu- 
wirkung von Sauren oder Alkalien verseift wird, wobei sich C u n i n -  
r i n s i u r e  (Schmp. 157O unter Zersetzung) bildet. 

Die bereits von H e u  c k I )  beschriebene P -  F u  r y 1 - a - c a n -  a c r  y I -  
s a u r e ,  CIHdO.C€I:C(CN).COOH, v i r d  nus F i t r f u r o l  ohne Schuiz- 

I) B. 27, 2626 [1$94]. 
1'3. 



276 

rigkeit gewonnen. Sie krystallisiert in gelben Nadeln und schmilzt 
bei 218O unter Zersetzung. V i l l  man jedoch eine quantitative Aus- 
beute an dieser Sanre erzielen, so mu13 man dafiir Sorge tragen, daS 
wahrend der Reaktion jede Steigerung der Temperatur vermieden 
bleibt. 

13r is to1,  Chemisches Institut der Universitiit. 

36. Julius Sohmidt, Otto Schairer und Ernst Olate: 
ober Phenantriaeine. [Studien in der Phenanthren-Reihe. 

XXIX. mttei1Ung 91. 
(Eitigegangen mi 24. Januar 1911.) 

Der erste Phenantriazin-,4bkOmniling ist von T h i e l e  und B i h a n  
durch Einwirkung yon Amidogiinnidin auf Phennnthrenchinon dar- 
gestellt und als A m i d o - p h e n a n t r i a z i n  bezeichnet wordena). 

Wie wir gefunden hnben, bilden sich Derivate des hypothetischen 
Phenantriazins bei Einwirkung von Sernirarbazid-chlorhydrnt auf Phe- 
nanthrenchinon-monoxim (I) uncl  seine Kernsubstitutionsprodukte. Die 
Zteaktion ist so ZII  deuten, da13 das jeweils ziinLchst auftretende Mo- 
noxim-monosemicnrbazon (11) unter Abspaltung von Hydroxylamin 
Ringschlu13 zum T r i a z i n  (111) oder (IV) erleidet, wie es das  nacb- 
folgende Schema ziini Ausdruck bringt. 
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I ~ Z N  ,NHa 
"'C:N.OH II. "'C c:o 
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/\/'C-/NH p J c . 4 ,  JbN 
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1) Die XXVIII. Mitteilung findet sich B. 43, 1803 [1910]. 
9) Thiele uiid Bihan, A. 302, 299 [1898]. 


