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35 %o des angewandten Ketons; eine weitere Menge lifit sich als
d-Phenylvalerinnsiure-methylester (farbloses Ol, Sdp.ss :1739)
ans den nicht erstarrenden Oxydationsprodukten des Methyl-8-phenyl-
butyl-ketons abscheiden.
0.2742 g Sbst.: 0.7460 g CO,, 0.1950 g H,0.
CuHuOg. Ber. C 7411, H 7.92.
Gef » 74.20, » 7.95.
Uber einige andere 8-Phenylvalerylketone und ihre Abwandlungen
hoffe ich demnichst berichten zu kénnen.

837. A, Bistrzyokli, J. Paulus und R. Perrin: Die Kon-
densation von p- und o-Methoxy-mandelsfiurenitril mit
Phenolen und Phenoladthern.

(Eingegangen am 9. August 1911)

Nach eingehenden Untersuchungen des einen von uns und seiner
Schiiler!) kondensiert sich die Mandelsiure bei Gegenwart von 73-
proz. Schwefelséiure leicht mit Phenolen. Mit dem Phenol selbst ent-
steht dabei sowohl p-Oxydiphenyl-exsigsiure wie auch das Lacton der
isomeren o-Oxysiure. Statt der Mandelsiure kann hierbei nach
Bistrzycki und Simonis? auch ibr Nitril verwendet werden?).
Das bedeutet im Falle der Mandelsiure keinen Vorteil, da zurzeit
Séure und Nitril im Preise etwa gleich hoch stehen, die kiufliche
Siaure aber meist reiner als das Nitril ist und deméntsprechend auch
reinere Produkte ergibt. Dagegen sind mehrere Substitutionsprodukte
des Mandelsiiurenitrils (Cyanhydrine von substituierten Benzaldehyden)
weit leichter zugiinglich als die Siuren selbst, so daB es sich in diesen
Fillen empfiehlt, zur Kondensation mit Phenolen die Nitrile statt der
Siurer zu verwenden.

Die Reaktion zwischen Mandelsiure, sowie p-Isopropyl-mandel-
siure (Thommesen Ll ¢.) und Phenolen ist bereits ziemlich ein-
gehend untersucht worden, wihrend das Nitril bisher nur mit Phenol,

) Bistrzycki und Flatau, B. 28, 989 [1895]; 80, 124 [1897];
Cramer, B. 31, 2813 (1898}; Simonis, B. 31, 2821 {1898): von Tymie-
niecki, Dissertation, Freiburg {Schweiz) [1898]); Thommesen, Dissertation,
Freiburg (Schweiz) [1898].

% B. 81, 2812 [1898.

3) Das Nitril lieferte allerdings eine weit geringere Ausbeute an p-Oxy-
saure als die Maundelsiure selbst; vergl. den SchluB dieser Abhandlung.
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p-Kresol und B-Naphthol!) gepaart worden ist. Uber die Konden-
sation von Substitutionsprodukten des Nitrils war bis ganz vor kur-
zem uichts bekaont. In dem jiingst erschienenen Heft 11 (8. 1862)
dieser Berichte gibt jedoch Stoermer beildufig an, dafl er gemeinsam
mit Hildebrandt das p-Methoxy-mandelsiurenitril (Anisaldebyd-
cyanhydrin) mit Phenol und p-Kresol vereinigt habe, um die Reak-
tionsprodukte weiter zu verarbeiten. Da wir uns in den letzten
Jabren eingehender mit der Kondensation von p- und o-Methoxy-
mandelsiurenitril mit Phenolen und Phenolédthern beschaitigt haben,
sehen wir uns nun veranlaBt, unsere Resultate kurz mitzuteilen ®).

1. Abkommlinge des p-Methoxy-mandelsiurenitrils.

Darstellung des Anisaldehyd-cyanhydrins.

Zuar Darstellung von Anisaldebydcyanbydrin ist eine ganze An-
zahl von Vorschriften bekannt. Nach unseren Erfahrungen lifit es
sich am bequemsten erhalten, wenn man das Verfahren von Pape?)

fiir die Darstellung von Benzaldebydeyanhydrin hier folgendermafien
verwendet :

40 g frisch destillierter Anisaldehyd werden mit 115 cem kauflicher Na-
triumbisulfitlésung einige Minuten lang in einem Filtrierstutzen kriftig durch-
einandergerithrt, wobei sich die krystallinische Doppelverbindung bald aus-
scheidet. Man laBt die Mischung unter haufigem Umrihren etwa eine Stunde:
stehen, filtriert die Doppelverbindung ab, wascht sie mit einer geringen Menge-
kalten Wassers und verrithrt sie hierauf mit 20—30 ccm Wasser. Zu dieser
durch Einstellen in Eiswasser abgekiihlten Mischung figt man nun eine sehr
konzentrierte Losung von 27 g Kaliumeyanid unter Umriihren. Die Masse
erweicht hierbei anfinglich, wird aber bald wieder fest. Man a8t sie 1Y,
—2 Stunden im Eiswasser stehen, indem man die groBeren Krystallklumpen
moglichst zerdriickt. Die so erhaltene dicke Suspension verrihrt man 3—4--
mal innig mit Ather, dessen einzelne Anteile vereinigt, iiber Calciumchlorid
getrocknet und unter stark vermindertem Druck vorsichtig zur Verdunstung
gebracbt werden. Das hinterbleibende Cyanhydrin wird auf porésem Por--
zellan getrocknet und in der Art umkrystallisiert, dafl es in nicht zu viel

) Bistrzycki und Simonis, L. c; Stoermer und Kippe, B. 386,
4001 [1903].

?) Ausfihrliche Angaben enthalten die Dissertationen von René Perrin
(Fribourg, Suisse, 1911) und Julins Paulus (Freiburg, Schweiz, 1909); die-
erstere handelt von den Kondensationen des p-, die letztere von denen des
o-Methoxy-mandelsaurenitrils.

3 Ch. Z. 20, 90 [1896]. Vergl. auch Chem. Fabrik vorm. Hofmann.
& Schoetensack, D. R.-P. 85230, B. 29, Ref. 252 [1896], sowie A.
Kohler, Dissertation, Bern, S. 25 [1909].
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Ather gelost und mit dessen 4 —5-fachen Volumen Petrolither versetzt wird.
Es scheiden sich dann allmihlich lange, farblose Prismen aus (etwa 29.5 g
= 619y der theoretischen Ausbeute), die bei 57--58° schmelzen.

Nach Knorr?), sowie McCombie und Parry?) liegt der
Schmelzpunkt des Cyanhydrins bei 66—67° In mebr als 20.Dar-
stellungen (auch einigen nach der Vorschrift von Knorr) haben wir
ihn indessen stets um 9° tieler gefunden, auch bach wiederholtem
Umkrystallisieren. Analysen unseres Produkts erwiesen es als rein, so
daB wir geneigt sind zu glauben, dal das racem. Anisaldehydcyanhydrin
in zwei Formen auftreten kann, welche die Scbmp. 57—58° bezw.
66 —67° besitzen,

4-Oxy-4-methoxy-diphenylacetonitril,
(4) CHs 0.CsH,.CH(CN).CsH,.OH (4).

8 g p-Methoxymandelsdurenitril (1 Mol.), 11.2 g Phenol (2}/5 Mol.)
und 30 cem 73-proz. Schwefelsiure werden in einem Kolbchen unter
baufigem Schiitteln in einem siedenden Wasserbade erhitzt, wobei die
Masse fliissig wird und sich in zwei Schichten trennt. Wird die
obere, rosa gefirbte Schicht fest, so wird das Kolbchen aus dem
Wasser herausgenommen und noch ungefibr 15 Minuten auf dem
Wasserbade weiter erhitzt, wobei das feste Produkt nahezu farblos
wird. Das Reaktionsgemisch wird nun abgekiiblt und mit 300—400
ccm Wasser durchgeschiittelt. So erhilt man ein fast weiBes Produkt,
das mit Wasser verrieben und gehorig ausgewaschen wird. Zur Ent-
fernung etwaiger saurer Beimengungen wird es einige Stunden mit
kalter, verdilnnter Natriumbicarbonatlésung digeriert, wobei nur mini-
male Mengen solcher Beimengungen aufgenommen werden, sodann
abfiltriert, auf dem Filter wiederholt mit lauwarmem Wasser ausge-
waschen und endlich aus 75-proz. Essigsiure umkrystallisiert, So
erhilt wan lange, flache, farblose Prismen vom Schmp. 173—174°,
der durch Umkrystallisieren der Substanz aus verdinntem Alkohol
auf 175—176° erhoht werden kann. Auch aus einer Mischung von
Toluol und Eisessig krystallisiert die Verbindung gut in langen, pris-
matischen Nadeln. Sie ist leicht loslich in kochendem Alkohol, sehr
wenig loslich in Benzol, Ather oder Wasser. Die Rohausbeute be-
trigt etwa 90%, der theoretisch mdglichen.

CisHi30sN. Ber. C 75.31, H 5.44, N 5.86.
Gef. » 75.23, » 5.62, » 5.87.

Dall das vorliegende Prodpkt ein Nitril ist, folgt aus seiner

Apalyse, sowie aus seiner Verseifbarkeit zu einer Carbonsiure (siebe

) B. 37, 3173 [1904]. %) Soc. 95, 5386 [1909].
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unten). Da letztere kein Lacton zu bilden vermag, ist anzunebmen,
daB der Cyanhydrinret in die para-, nicht in die ortho-Stellung zum
Phenolhydroxyl eingetreten ist. Das p-Methoxymandelsiurenitril batte
sich also mit Phenol unter den gewahlten milden Bedingungen unter
einfachem Austritt von Wasser ohne Verseifung der Cyaungruppe
kondensiert, withrend das Beozaldehydcyanbhydrin mit Phenol*— aller-
dings bei 140—145° — vorwigend o-Oxydiphenylessigsiurelacton und
mit p-Kresol — bei Wasserbad-Temperatur — reines Phenyl-p-kresyl-
essigsdurelacton geliefert hatte, indem also eine Verseifung der Nitril-
gruppe eiogetreten war. Mit Riicksicht auf die beiden letzteren Be-
obachtungen haben Stoermer und Hildebrandt!) ihr Kondeosations-
produkt aus Anisaldehydeyanhydrin und Phenol als o-Oxyphenyl-
anisyl-essigsiurelacton beschrieben. Diese Auffassung ist — wie
inzwischen auch Hr. Prof. Stoermer festgestellt hat (gefl. Privat-
mitteilung) — nicht zutreffend. Das vermeintliche Lacton ist mit
unserem Oxymethoxy-diphenylacetonitril identisch und besitzt, wie die
Nachpriifung ergab, den gleichen Schmp. (175—176°), auch in Mischung
mit dem Nitril,

Letzteres ist in verdiinnter, kalter Kalilauge l6slich und wird aus
dieser Losung durch Koblendioxyd unverindert abgeschieden. Auch
von kalter konzentrierter Schwefelsiure wird es mit violetter Farbung
aufgenommen, die beim Erwirmen in eioe rutbraune iibergeht.

4-Acetoxy-4-methoxy-diphenylacetounitril.

Die Acetylierung des obigen Nitrils erfolgte, wie alle im Folgenden be-
schriebenen Acetylierungen, durch kurzes Kochen mit- Essigsdureanhydrid und
euntwiasertem Natriumacetat. Das Acetylprodukt krystallisiert aus verdinntem
Alkohol in glinzenden Blattchen vom Schmp. 85.5—-86.5% Leicht lsslich in
heiBem Alkohol, Benzol, Eisessig, ziemlich 1oslich in Ather.

Ci7His03N. Ber. C 72,60, H 534, N 4.98.
Gel. » 72,77, » 5.55, » 35.00.

4-Oxy-4'-methexy-diphenylessigsiure,
(4" CHs 0.CsH,.CH(COOH).Cs:H,.0f (4).

Kocht man das Oxymethoxynitril (6 g) mit ungefahr 25 ccm kon-
zentrierter alkoholischer Kalilauge unter RickfluBl bis zum Aufhdren
der Ammoniak-Entwicklung (etwa 8 Stunden), so wird es zur Saure
verseift. Die alkalische Losung wird mit 50 ccm Wasser versetzt,
der Alkohol zum gréften-Teil weggekocht, die hinterbleibende Losung
mit ibhrem 3—4-fachen Volumen Wasser verdiiont und mit etwa 2-

i) B. 44, 1862 [1911].
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proz. Salzsiure angesiuert. Ein Teil der gebildeten Saure scheidet
sich sofort als gelbes 01 ab. Aus der davon ohne Verzug abgegossenen
klaren Flussigkeit fallt nach einigen Minuten der Rest der Diaryl-
essigsdure als weifles, krystallinisches Pulver aus. Es wird abfiltriert,
mit Wasser ausgewaschen und in einer miBig konzentrierten Losung
von Natriumbicarbonat wieder aufgelost. Die abermals filtrierte Lo-
sung wird verdiinot und wieder mit Salzsiure angesauert, wobei die
Oxymethoxysiiure bereits recht reic ausfillt. Beim Umkrystallisieren
der Siure aus sebr verdiinntem Alkobel erhilt man sie in mikro-
skopischen Nadeln vom Schmp. 148.5—149.5°. Das erwihnte, zuerst
ausgefallene O] wird durch Behandeln mit Natriumbicarbonatlésung'
in der gleichen Weise gereinigt; es liefert eine etwas gelblich gefirbte
Siure, welche sich aber durch Umkrystallisieren aus Wasser farblos
erbalten lafit. Sehr leicbt ldslich in kaltem Alkohol oder Eisessig,
wenig in kochendem Benzol, noch weniger in Ligroin. Die Ausbeute
an Robprodukt erreicht 90%, der berechuoeten.
CisHys0,. Ber. C 69.77, H 5.43.
Gef. » 69.39, » 5.44.

Bistrzycki und v. Siemiradzki®) haben gezeigt, daf Di-
phenyl- und p-Oxydiphenylessigsiure, mit konzentrierter Schwefelsiure
erwirmt, Koblenoxyd nur zu etwa %; der berechoeten Menge ent-
wickeln, wahrend die Triarylessigsiuren, wie friiher festgestellt wurde?),
fast stets annihernd quantitativ entcarbonyliert werden. Wir haben
nun die Gelegenheit benutzt, um die vorliegende Oxymethoxydiphenyl-
essigsaure und einige #bnliche Diarylessigsiuren auf ihre Fahigkeit
zur Kohlenoxyd-Abspaltung quantitativ zu priifen®). Die obige Saure
ldst sich bei gewdhnlicher Temperatur in konzentrierter Schwefelsiiure
mit wenig intensiver Orangefirbung, die beim Erhitzen in ein braun-
liches Rot iibergeht. Die Kohlenoxyd-Entwicklung beginnt bei etwa
60° nimmt bis etwa 100° zu und ist im wesentlichen bei 110° voll-
stindig jedoch erst bei 170° beendet. Zugleich bildet sich Schwefel-
dioxyd in betrichtlicher Menge. Endtemperatur 180°

CisHi 0, —CO. Ber. CO 10.85. - Gef. CO 6.99,

Auch hier betriigt also die Menge des abgespaltenen Kohlenoxyds
nur %; der berechneten.

Das Ammoniumsalz der Siure 1aBt sich in glinzenden, feinen Nadeln
leicht erhalten, wenn man zu einer miBig konzentrierten Losung der Siure

in Ammonjakwasser eine konzentrierte Ammoniumchloridlésung allmihlich

hinzusetzt.
C]5H1104 N. Bel‘. N 509. Gef. N 511.

1) B. 89, 63 [1906]; 41, 1665 [1908].
) Vergl. z. B. B. 389, 59 [1906], 3 Verfahren: B. 89, 53 [1906).
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3-Methyl-4-0oxy-4'-methoxy-diphenylacetonitril,
(4¢) CH;0.CsH(. CH(CN).CsH; (CH;). OH (3:4).

o-Kresol lief sich mit Anisaldehydcyanhydrin in ganz analoger
Weise kondensieren wie Phenol. Das Rohprodukt wurde aus 50-pro-
zentiger Essigsiure unter Wasserzusatz umkrystallisiert und in farb-
losen, langen, flachen Prismen erhalten, die nach geringem Erweichen
bei 142—143° schmolzen. In der Hitze leicht léslich in Alkohol oder
Benzol, schwer in Ather, noch weniger in kochendem Wasser oder
Ligroin. Die Ausbeute an reiner Substanz betriigt bis 75°, der be-
rechneten.

C]GHH,OQN. Ber. C 75.89, H 5.93, N 5.538.
Gef, » 75.84, » 6.05, » 5.68.

Das Acetylprodukt krystallisiert aus Alkobol 4 Wasser in kleinen
Prismen und schmilzt nach vorhergehendem Erwcichen bei 74.5—76°. In der
Kalte leicht loslich in Benzol, Ather, Eisessig.

CisH;7OsN. Ber, C 73.22, H 5.76, N 4.75.
Gef. » 73.12, » 595, » 5.17.

3-Methyl-4-0xy-4'-methoxy-diphenylessigsiure.

Die Verseifung des Nitrils aus o-Kresol wurde wie die des Nitrils
aus Phenol vorgenommen. Die rohe Saure krystallisiert aus Wasser,
in dem sie selbst bei Siedehitze sehwer 15slich ist, in langen, flachen
Prismen, die bei 127° zusammensintern und bei 128—129° schmelzen.
Rohausbeute 85°%, der Theorie. Die Sidure krystallisiert auch gut
aus einer Mischung von Ather und Petrolither. Leicht lslich, schon
in der Kilte, in Alkohol, Eisessig, ziemlich leicht in Benzol.

CisHis04. Ber. C 70.59, H 5.88,
Gef. » 70.41, » 6.01.

Die Siiure ldst sich in kalter konzentrierter Schwefelsiure mit
roter Farbe, die beim Erhitzen rotbraun wird. Dabei wird Koblen-
oxyd und zwar wieder zu % der berechneten Menge abgespalten,
dessen Hauptanteil sich zwischen 100° und 120° entwickelt. End-
temperatur 185°.

C16H;604-CO. Ber, CO 10.30. Gel CO 6 88.

Das Silbersalz wurde in iiblicher Weisc als feiner, weiBer Niederschlaz
erhalten.

CisHis0,Ag. Ber. Ag 28.48. Gel. Ag 27.71, 21.75.

2-Oxy-5-methyl-4-methoxy-diphenylessigsiure-lacton,
(4)CH;0.CsH,.CH.CsHs.CH, (5)
C0.0 (2)
Wihrend Kondensationen des Anisaldehydcyanbydrins mit m-Kresol
unter verschiedenen Bedingungen stets nur glasige, unkrystallisierbare
Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg, XXXXTV. 169
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Produkte ergaben, lieferte das p-Kresol (12 g) ohne Schwierigkeit
ein stickstoflfreies Lacton, wenn es mit dem Cyanhydrin (8 g) und
73-prozentiger Schwefelsiure (30 cem) je eine halbe Stunde im und
auf dem siedenden Wasserbade erhitzt wurde. Die Aufarbeitung des
Gemisches erfolgte wie bei der Kondensation mit Phenol. Farblose,
rechteckige Tafelchen aus Eisessig + Wasser oder Prismen aus
Benzol. Sebhmp. 135°. Ziemlich schwer loslich in Methyl- oder
Athylalkobol, noch schwerer in Ather. Wird beim Zerreiben mit
konzentrierter Schwelelsiure langsam mit blauvioletter Farbung geldst.

CisH,40;. Ber. C 7559, H 5.51.

Gef. » 75.24, » 5.38.

Die Leichtigkeit, mit der die Nitrilgruppe des Cyanhydrins unter
Lactonbildung verseift wird, wenn der Rest desselben iu die ortho-
Stellung zom Kresolbydroxyl eingreift, scheint uns recht bemerkens-
wert im Vergleich zu der Bestiindigkeit jener Gruppe in der paru-
Stellung zum Phenolhydroxyl. Diese Verseifung tritt sogar ein, wenn
die Reaktion obne Erwdrmung von auflen vorgenommen wird, wie
Stoermer und Hildebrandt in ibhrer mehrfach erwidhnten Ah-
handlung gezeigt haben. Das von ihuen erhalteme p-Kresyl-anisyl-
essigsiurelacton ist mit dem unserigen identisch. Das Erwirmen
scheint aber die Ausbeute etwas zu steigern, die bei ihnen 60, bei
uns 75°, der theoretischen betrug.

2-Oxy-5-methyl-4-methoxy-diphenylessigsdaure.

Beim Kochen des Lactons mit 6-prozentiger Kalilauge geht es
nuter Aufspaltung des Lactonringes leicht in Lisung. Diese wird ab-
gekithlt und mit stark verdinnter Salzsiure angesiiuert. .Alsbald
scheidet sich ein Teil der Oxysiure als gelbe, halbfeste Masse ab. Aus
der davon sogleich abgegossenen Losung krystallisiert der Hauptteil
der Saure in farblosen, mikroskopischen, oft zu Biindeln vereinigten
Prismen, die schon fast rein sind. Sie schmelzen nach dem Um-
krystallisieren aus 3enzol bei 140° unter Zersetzung. Auch der zu-
erst ausgefallene, halbfeste Anteil der Siure laBt sich durch Krystalli-
sation aus Benzol reinigen. Die Gesamtausbeute an Rohprodukt
kommt der bLerechneten nahe.

CisH;60,. Ber. C 70.59, H 5.88.
Gef. » 70.48, » 5.93.

Die Siure ist verhaltnismiBig recht bestindig. Sie kann nicht
nur aus Benzol ohne Anhydrisierung umkrystallisiert werden, sondern
auch aus miaBig warmem Eisessig unter Zusatz von Wasser. Leicht
loslich in Alkohol oder Ather, ziemlich leicht in Benzol. In kalter
konzentrierter Schwefelsiure 18st sich die o0-Siure mit ziemlich in-
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tensiv violetter Firbung, die beim Erhitzen poch tiefer wird. Erst
bei 125° wird in dieser Lisung eine Koblenoxyd-Entwicklung bemerk-
bar, die 50° hoher ihr Maximum erreicht und bei 200° beendet ist.
Endtemperatur 220°.

CisH150,—CO. Ber. CO 10.30. Gef. CO 4.45.

DaB in diesem Falle verhiltnismaBig weniger Kohlenoxyd ent-
wickelt werden wiirde, war vorauszusehen, da die Siaure ohne Zweifel
hierbei in ihr Lacton zuriickverwandelt wird und nach Bistrzycki
und v. Siemiradzki!) Lactone von o-Oxysduren schwerer und un-
vollkommener entcarbonyliert werden als die entsprechenden p-Oxy-

siiuren.
.Das Ammoniumsalz 148t sich wie das erstbeschriebene leicht aus-
salzen. Zu Biischeln vereinigte, mikroskopische Nadeln.

CicHj30(N. Ber. N 4.84. Gef. N 4.85.

2-Oxy-5-methyl-4'-methoxy-diphenylacet-amid,
(4) CH,0.Cs H, .CH(CO.NHs).Ce H; (OH)CIIa (2:5).

Ahnlich wie das o-Oxydiphenylessigsiurelacton 148t sich auch das
eben beschriebene mit Ammoniak oder Hydrazinhydrat aufspalten ?).
Wird 1 g fein gepulvertes Lacton mit 5 ccm 25-prozentigem Ammoniak-
wasser und einigen Tropfen Alkohol unter haufigem Umschiitteln in
einem gut verschlossenen GefdB digeriert, so verwandelt es sich
binnen einigen Tagen io ein gelbliches Produkt, das aus miig
warmem (50°) Alkobol4- Wasser krystallisiert werden kann. Feine, zu
Biischeln vereinigte Nadeln. Zersetzungspunkt 137.5°. Schwer 18slich
in Benzol, sehr schwer in Ather.

CicH1103N. Ber. N 5.17.  Gef. N 3.20.

Das Oxyamid wird von kalter, verdiinnter Kalilauge oder Soda-
losung aufgenommen und durch Kohlendioxyd aus diesen Losungen
unverindert gefillt.

2-Oxy-5-methyl-4'-methoxy-diphenylacet-hydrazid,
(4)CH;0.G¢H,.CH(CO.NH.NH,).Cs H; (OH) .CH; (2:5).

Fiigt man zu einer moglichst konzentrierten Losung von 2 g
Lacton in kochendem absolutem Alkohol 5 ccm einer 50-prozentigen
wilirigen Hydrazinhydrat-Losung und kocht noch 1—2 Mibuten weiter,
so scheidet sich eine geringe Menge weiller Flocken aus. Sie werden
abliliriert und das Filtrat auf dem Wasserbade etws bis auf die
11ilite eingeengt. Setzt man nun warmes Wasser hinzu, bis die

1 B. 39, 62 [1906].
3) Vergl. Cramer, B, 81, 2814 (1898], bezw. Wedel, B. 33, 1095 [1900].
169*
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Losung sich zu triiben beginnt, so krystallisieren allmihlich mikro-

skopische Tifelchen aus, die sich bei 182.5° zersetzen. Sie sind in

Chloroform schwer lslich, noch weniger in kochendem Benzol oder

Ather. In konzentrierter Schwelfelsdure 13st sich das Oxyhydrazid

mit schwacher Violettfirbung, welche auf Zusatz einer Spur Kalium-

bichromat viel tiefer wird und beim Erwidrmen ziemlich bestindig ist?).
CmH]stNz. Ber. N 9.79. Gef. N 990.

Abnlich dem Amid l5st sich auch das Hydrazid leicht in kalter
normaler Kalilauge sowie beim Erwirmen in Sodaldsung.  Aus beiden
Losungen kann es durch Kohlendioxyd unverfindert ausgeschieden
werden.

Blaise und Luttringer?® betrachten die von ihnen in etwas
anderer Weise erhaltenen Verbindungen aus aliphatischen Lactonen
und Hydrazinhydrat als Additionsprodukte, die ohne Spaltung des
Lactonringes zustande gekommen sind, z. B.

CH;.CH.CH,.CH:
0] C(OH) .NH.NH,.

Das Verhalteu unseres Hydrazinproduktes gegen verdiinmte Al-
kalien diirfte mehr fir die in der Uberschrift angenommene, ein
Phenolhydroxyl enthaltende Formel sprechen.

Es erscheint iibrigens nicht unmdglich, dafl die Konstitution der
Hydrazinderivate je nach der Natur des angewandten Lactons und
vielleicht auch nach der Art der Darstellung verschieden ist.

Diec Benzylidenverbindung des Hydrazids,

(4") CH; 0.CsH,.CH(CO.NH.N:CH.CsHs).Cs H;(OB). CH; (2:5),
scheidet sich aus, wenn man zu der Losuug von 1 g des letzteren in einer
moglichst geringen Menge kalten absoluten Alkolols unter Umrihren 0.7 g
Benzaldehyd und nach einiger Zeit einige Tropfen Wasser hinzusetzt.
Kleine, rechtwinklige, fast farblose Tifelchen, die bei 184° schmelzen. Durch
Erwirmen mit verdiinnter Kalilauge werden sie zersetzt, indem der Geruch
des Benzaldehyds auftritt,

Cg; H2203N2. Ber. N 7.49. Gel N 753.

34-Dioxy-4-methoxy-diphenylacetonitril,
(4) CH;0.CsH,.CH(CN).Cs H; (OH); (3: 4).
Nach Minovici®) lassen sich die Cyanhydrioe aromatischer Al-
debyde mit zweiwertigen Phenolen in atherischer Ldosung vermittels
Salzsiuregas nicht kondensieren. Dagegen ist es uns gelungen, das

1) Vergl. Bilow, A. 236, 195 [1886). % B [3) 33, 1095 [1905].
3 B. 82, 2206 [1899].
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Anisaldehydcyanhydrin mit Brenzcatechin auf folgende Weise zu
pasren: Eine innige Mischung von 4 g Cyanhydrin (1 Mol.) und 6.7 g
Brenzcatechin {2}/ Mol.) wird mit 15 cem 73-prozentiger Schwefel-
siure eine halbe Stunde lang uunter stetem Umschiitteln im siedenden
Wagserbade erwirmt. Die Mischung wird dabei erst braun, dann
violett, schlieBlich rot und teilt sich in zwei Schichten. Nun
wird sie eine weitere halbe Stunde auf dem Wasserbade erhitzt, dann
noch warm in ein Becherglas gegossen und mit Wasser verrieben,
wobei sie allmiblich fest wird. Sie wird erst aus 50-prozentiger
Lssigsiure, hierauf aus Toluol umkrystallisiert und bildet dann zu
Biischeln vereinigte, farblose Nadeln, die von 130° an sich braunen,
jedoch erst bei 153.5—154.5° schmelzen. Leicht loslich in Alkohol,
schwer 15slich selbst in kochendem Toluol, noch schwerer in sieden-
dem Wasser. Kalte konzentrierte Schwefelsiure nimmt die Verbin-
dung langsam auf unter Blaufirbung, die beim Erwirmen in ein
tiefes Blauviolett iibergeht.
Cys H;303N. _Ber. C 70.59, H 5.10, N 5.49.
Gef. » 70,94, » 540, » 5.59.

Dieses Oxynitril 1ost sich schon in der Kiilte, leichter beim Er-
wirmen in verdiinnter Sodalésung; die Losung farbt sich an der Luft
schnell tief rot. Die Ausbeute an reinem Produkt betrigt nur 259,
der berechneten, da die Reinigung sehr verlustreich ist.

Das entsprechende Diacetylprodukt wurde anfinglich als rosa ge-
firbtes Ol erhalten, das erst beim Verreiben mit etwas Alkohol fest wurde.
Es lieB sich am besten aus heiBem Alkohol krystallisieren, dem man ein
wenig 50-prozentige Essigsiure zugesetzt hatte. Tifelchen vom Schmp. 77—
78% Leicht lslich in Benzol, sehr schwer in siedendem Ligroin.

CisHy;7OsN. Ber. C 67.26, H 5.01.
Gef. » 67.56, » 5.27.

{2-Oxy-1(*)-naphthyl]-[4-methoxy-phenyl]-essig-
sédure-lacton,
(4) CH3 0.CsHy.CH—Crols
'CO—0 (2)

Yon den beiden Naphtholen ergab nur die p-Verbindung, mit
Anisaldehydcyanhydrin kondensiert, ein faBbares Produkt?).

Die Arbeitsweise war etwa die gleiche wie die eben fiir Brenz-
catechin angegebene. Von dem Augenblick an, wo sich das Reaktions-
gemisch in zwei Schichten trennt, erhitze man im Wasserbade noch
eine halbe Stunde, nicht linger, da sonst die Reinigung des Produkts
erschwert wird. Behufs letzterer l6st man es zuerst in Eisessig, dem

1) Ebenso konnte Flatau die Mandelsiure nur miit 8-, nicht mit «-Naph-
thol paaren (Dissertation Berlin, S. 48 [1896]).
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man hierauf die gleiche Menge 50-prozentiger Lssigsiure zusetzt, Wird
die sich langsam aunsscheidende, krystallinische Masse nun aus 50-pro-
zentiger Essigsfiure umkrystallisiert, so erhilt man farblose, lange,
prismatische Nadeln, die bei 145—146° unter Zersetzung schmelzen,
Leicht léslich in kaltem Benzol, weniger in heiem Alkohol. In
konzentrierter Schwefelsiure mit griiner Farbe 15slich, die beim Er-
wiirmen tief griinblau wird.
C|9H“03. Ber. C 786‘2. H 4.83.
Gef. » 7851, » 4.98.

Die Bindung des Zentralkohlenstoffatoms an die Stelle 1 des
Naphthalinringes ist nicht bewiesen, jedoch wahrscheinlicher als die
Bindung an 3. Der Lactonring lifit sich durch Kochen mit alkobo-
lischem Kali aufspalten. Die aus dieser Losung durch Salzsiure
abgeschiedene Naphtbolsiiure wurde nicht weiter untersucht. Die
Ausbeute an reinem Lacton betriigt wegen der grofien Krystallisations-
verluste nur 25 %, der theoretischeuo.

Di-p-anisyl-acetonitril, [CH;0.CsH, CH.CN.
Mandelsdure mit Phenolithern zu kondensieren, ist bis jetzt
nicht gelungen?). Uberraschend leicht dagegen 1iBt sich das p-Meth-
oxymandelsiurenitril mit Phenolithern paaren: 5 g Nitril (1 Mol.),
8.2 g Anisol (2Y2 Mol.) und 18 ccm Schwefelsiiure von 73 9/, werden
auf dem Wasserbade erwirmt. Die Mischung teilt sich schnell in
zwei Schichten, von denen die obere rasch fest wird. ILs geniigt,
nur noch einige Minuten zu erhitzen, um die Reaktion zu vollenden.
Das ganze Gemisch wurde in kaltes Wasser gegossen, der feste Anteil
scharf abgesaugt, mit kaltem Alkohol gewaschen und aus kochendem
Alkohol umkrystallisiert. Lange, gliinzende Prismen, die nach kurz vor-
hergehendem Erweichen bei 154.5° schmelzen. Sehr wenig ldslich io
Ather oder in kochendem Methylalkohol, schwer auch in heiflem
Athylalkohol, leicht 15slich in siedendem Benzol oder Eisessig. Kalte
konzentrierte Schwefelsiure 15st das Nitril unter geringer Violettfar-
bung, die beim Erwirmen stirker wird. Ausbeute an Rohprodukt
etwa 75 %, der moglichen,
CisHy;; 04N, Ber. C 75.89, H 5.93, N 3.33.
Gef. » 73.85, » 6.16, » 3.82,

Di-p-anisyl-essigsiure, [CH;0.CsH,}, CH.COOH.
Durch zwolfstiindiges Kochen mit konzentrierter alkoholischer
Kalilauge (50 cem) am RiickfluBkiihler 1Bt sich das Nitril (10 g) glatt

1) Bistrzycki und Flatau, B. 30, 129 [1897). Die entsprechenden
Versuche erlauben allerdings noch kein endgiiltiges Urteil.
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verseifen. Wird die entstandene Ldsung mit Wasser stark verdiiont,
filtriert und mit 2-prozentiger Salzsiure angesduert, so scheidet sich
sofort ein Teil der Sidure als bald erstarrendes Ol ab, wibrend der
Rest im Laufe einiger Stunden als gelbliches Krystallpulver ausfilit.
Beide Anteile werden, jeder fiir sich, in verdiinvter Bicarbonatlésung
aufgenommen. Werden die filtrierten Losungen abermals angesiiuert,
so scheidet sich die Dimethoxysiure bei einigem Stehen wieder aus.
Sie wird aus Eisessig, in dem sie in der Hitze sehr leicht léslich ist,
umkrystallisiert und bildet dann ziemlich groBe Prismen vom Schmp.
110—111¢, die, im Gegepsatz zum Nitril, schon in der Kalte sebr
leicht ldslich in Methyl- oder Athylalkohol sind. Auch aus ihrer
iitherischen Losung krystallisiert die Verbindung auf Zusatz von Pe-
trolither gut. Die Siure ist bereits von Fritsch und Feldmann')
auf einem anderen, ziemlich komplizierten Wege dargestellt worden,
jedoch mit unbetriedigender Ausbeute; wihrend die oben beschriebene
einfache Methode 75 9/, der berechneten Menge an Rohprodukt ergibt.

Unser Priparat entspricht vollig der Beschreibung von Fritsch
und Feldmann. .

Das Ammoniumsalz, das dio Genannten nicht krystallisiert erhalten
konnten, liBt sich leicht in mikroskopischen Nadeln aussalzen, wenn man
zu der ammoniskalischen Lésung der Saure Ammoniumchlorid hinzufiigt. Es
ist wenig bestindig.

Cxa“mO{N. Bel‘. N 4.84. Gef. N 4.92.

Auch diese Siure liefert, mit Schwefelsiiure erhitzt, etwa */; der
berechneten Menge an Kohlenoxyd.
C]gHwO‘—CO. BEl‘. CO 10.30. Gef. CO 7.14.

Sie lost sich in kalter konzentrierter Schwefelsiure mit rotvioletter
Farbe, die beim Erwiirmen in ein braunstichiges Rot iibergeht. Die
Kobhlepoxyd-Entwicklung beginnt bei etwa 60° und ist zwischen 90°
und 105° am lebhaftesten. Endtemperatur 180°. Die erhitzte Lisung
gibt, in Wasser gegossen, keinen Niederschlag. Das bei der Kohlen-
oxyd- Abspaltung vermutlich gebildete Di-p-anisylcarbinol war sebr
wabrscheinlich sulfoniert worden.

Dieses Carbinol oder vielmehr das ihm entsprechende Chlorid
darzustellen, war aber ein Hauptziel unserer Arbeit. Wir wollten
nilinlich versuchen, ob sich durch Erhitzen des Chlorids unter Methyl-
chlorid-Abspaltung ein Chinoid in dhnlicher Weise erhalten lieBe, wie
das Diphenylchinomethan aus p-Methoxytriphenylchlorinethan ®):

CII‘JO.CGH‘-CHC‘.CGH( . OCH: = (}H,O.CsH4 .CH:Cs IL,:O —+- CH.; Cl.

) A. 306, 83 [1899].
®) Bistrzycki und Herbst, B. 86, 2335 [1903].



Da sich nun aber das Carbinol und somit auch sein Chlorid aut
dem eingeschlagenen Wege als nicht zuginglich erwiesen hatten, suchten
wir das erstrebte Ziel in etwas anderer Weise zu erreichen, nimlich
durch Uberfiibrung der Di-p-anisylessigsdure in das entsprechende
Acylchlorid und direktes Erhitzen des letzteren.

Nach den Beobachtungen von Bistrzycki und Landtwing?)
war zu erwarten, dal das Di-p-anisyl-acetylchlorid dabei zunichst
Koblenoxyd abspaiten wiirde; der Riickstand, das Dianisylchlormethan,
konnte dann vielleicht bei erhhter Temperatur das gewiinschte Chi-
noid im Sinne der obigen Gleichung liefern. Allerdings war auch
mit der Moglichkeit zu rechnen, daB picht Methylchlorid, sondern
Salzsiuregas abgespalten wiirde, wie dies Bistrzycki und L.andtwing
beim Diphenylacetylchlorid beobachtet haben.

Di-p-anisyl-acetylchlorid, (CH;0.Cs H,): CH.CO.Cl,

liBt sich aws 1.3 g fein gepulverter Di-p-anisyl-essigsiure, 1.15 g Phos-
phorpentachlorid und 3 ccm Phosphoroxychlorid leicht erhalten, die
man in einem Reageunsglase zusammenbringt?). Die Reaktion beginnt
hald von selbst. Nach einigen Minuten erwidrmt man das Reaktions-
gemisch sehr langsam, bis es vollstindig verfliissigt ist, und erhoht
schlieBlich die Temperatur 1—2 Minuten lang bis nahe zum Sieden.
Sollte eine Rotfirburng eintreten, so hort man sofort zu erhitzen auf.
Die erkaltete Mischung wird tropfenweise in Eiswasser gegossen, wo
sie alsbald fest wird. Das ausgeschiedene Chlorid wird rasch mit
Eiswasser zerrieben, abfiltriert, eine Stunde lang auf porésem Ton
und schlieBlich im Exsiccator getrocknet. Zur Reinigung wird es in
Ligroin vob 50° gelost. LaBt man einen Teil des Losungsmittels,
am Dbesten im Vakuum, verdunsten, so scheiden sich farblose Prismen
aus, die bei 58—61° schmelzen. Sie sind leicht 15slich in Benzol,
Atber oder Chloroform.
CisH;s 03 Cl. Ber. Cl 12.22. Gef. Cl 11.62, 11.58.

Wird das Chlorid in einem Strom von trocknem Kohlendioxyd
erhitzt, der die flichtigen Zersetzungsprodukte in Absorptionsgefife
filhrt?), so bemerkt man von etwa 80° an eine Kohlenoxyd-Entwicklung,
die erst von 200° an stirker wird und bei etwa 220° beendet ist.
Endtemperatur 235° Gleichzeitig entwickelte sich auch Salzsiuregas.

1) Bistrzycki und Landtwing, B. 41, 686 ff. [1908]; vergl. Graf
Rostworowski, Dissertation, Freiburg (Schweiz) 1911, S. 33—37.

%) Vergl. dic Darstellung des Triphenylacetylehlorids nach Bistrzycki
und Landtwing L. c. S, 687.

f Vergl. Bistrzycki und Landtwing, B. 41, 688 [1908].
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Dagegen kounnte kein Metbylcblorid nachgewiesen werden. Wiire
letzteres in erheblicher Menge entstanden, so hitte es sich mit dem
Kohlenoxyd uiber der Kalilauge des vorgelegten Azotometers ansammeln
miissen. Beim Stehen bhitte dann (wie in fritheren Fillen) das Vo-
lumen dieses (Gasgemisches wesentlich abgenommen, was aber nicht
der Fall war.
CicHi503Cl— CO ~HCL.  Ber. CO 9.64, HCI 12.59.
Gef. » 422, » 8.23.

Die gefundenen Werte bleiben weit unter den berechneten und
gestatten keinen sicberen Schluf auf den Verlauf der Reaktion. Der
Erhitzungsriickstand, eine feste, dunkelviolette Masse, war nicht zum
Krystallisieren zu bringen. Seine Natur konnte bisher nicht auf-
geklirt werden; jedenfalls stellte er das gesuchte Chinoid nicht vor,
da er selbst beim Kochen mit alkoholischer Kalilauge nicht merklich
verindert wurde.

4-Athoxy-4'-methoxy-diphenylacetonitril,
(4)CH3;0.CsH,.CH(CN).Cs H,.0Cs H; (4).

Die Kondensation von p-Methoxymandelséurenitril mit Phenetol
1aBt sich in #hnlicher Weise wie die mit Anisol ausfiihren. Nur
empfiehlt es sich in diesem Falle, das Erhitzen des Gemisches im
Wasserbade vorzunehmen. Trotzdem verliuft die Reaktion schwieriger
als mit Anisol, ein Unterschied zwischen beiden Phenoldthern, der
auch bei anderen Kondensationen im unterzeichneten Laboratorium
beobachtet worden ist?). Die Ausbeute an Rohprodukt betrug nur
449, der berechneten Menge. Kleine, glinzende Nadeln (aus Alko-
bol). Schmp. 87—88°% Leicht l6slich in heiBem, absolutem Alkobol
(im auffallenden Gegensatz zum Di-p-anisylacetonitril), leichbt auch in
Benzol, Chloroform, Eisessig. Kalte, konzentrierte Schwefelsiure 16st
das Nitril mit blauer Farbe auf, die beim Erhitzen violett und schlief-
lich braun wird.

Ci7H,;0,N, Ber. C 76.42, H 6.37, N 5.24.
Gef. » 7648, » 6.60, » 5,37.

3.4.4-Trimethoxy-diphenylacetonitril,

(4) CH;0.C¢H,.CH(CN).Cc H: (OCHa), (3:4).
Die Paarung des Apisaldehydcyanhydrins mit Veratrol verlduft
ganz besonders leicht. Es geniigt, 8.3 g des Cyanhydrins (1 Mol.)
mit 14 g Veratrol (2 Mol.) und 30 cem 73-prozentiger Schwefelsiure

1) Vergl. z. B. Blaser, Diss., Freiburg (Schweiz) 1909, S. 42; Lamoni,
desgl. 1910, S, 37.



2610

auf dem Wasserbade 10 Minuten lang unter zeitweisem Umschiitteln
auf 60—70° zu erhitzen.

Die Mischung teilt sich von Anfang an in zwej fast farblose
Schichten. Wird sie abgekiihlt und in 0.5 1 Wasser gegossen, dem
man 20 ccm Alkohol zugefiigt hat, so scheidet sich ein gelbes Ol ab,
das bionen 2—3 Stunden fest wird, Das Rohprodukt wird zerklei-
nert, abfiltriert, auf dem Filter einigemal mit kaltem, starkem Alkohol
gewaschen und aus Methylalkohol umkrystallisiert, i dem es selbst
in der Hitze ziemlich schwer ldslich ist. Priichtige, farblose, sechs-
seitige Prismen, die, bevor sie bei 96° schmelzen, ein wenig erweichen.
Selr leicht ldslich in Benzol oder Eisessig, sehr schwer in Ather.
Mit kalter, konzentrierter Schwefelsiure verrieben, geht die Verbin-
dung langsam in Losung zuniichst mit schwach blauer Farbe, die aber
bald dunkler wird und beim Erwirmen in Rotviolett iibergeht.

CizH;: O3N. Ber. C 72.08, H 6.01, N 4.95.
Gel. » 71.96, » 6.21, » 5.08.

Die Ausbeute an reinem Trimethoxynitril betrigt etwa 88°, der

theoretischen.

3.4.4'-Trimethoxy-diphenylessigsiure,
(4') CH;0.CsH,.CH(COOHR).CsH: (OCHs): (3 : 4).

Das eben beschriebene Nitril (8 g) 1Bt sich durch 18-stiindiges
Kochen mit konzentrierter alkoholischer Kalilauge (60 cem) verseifen.
Die gebildete Trimethoxysidure, die dhnlich wie die Dimethoxysiiure
isoliert und gereinigt wurde, krystallisiert aus 50-prozentiger Issig-
siiure in zu Aggregaten vereinigten, flachen Prismen vom Schmp.
154—153°. Sie ist leicht I&slich in heilem Alkohol, schwer in
kochendem Benzol. Ausbeute an reiner Siure 52°, der berechneten.

Ci7Hy50;. Ber. C 67.53, H 5.96.
Gef. » 67.07, » 6.08.

Das Ammoniumsalz liBt sich lcicht in Form von mikroskopischen
Tiifelchen darch Aussalzen erhalten (vergl. oben).

Bei der Entearbonylierung lieferte auch diese Siure nur etwa */; der be-
rechoeten Menge an I{ohlenoxyd.

CitHis0s—CO. Ber. CO 9.27. Gef. CO 5.96.

Die anfinglich rotviolette Losung der Substanz in konzentrierter
Schwefelsiure wurde beim Erhitzen dunkelrot. Die Kohlenoxyd-Ab-
spaltung begann bei etwa 50° wurde aber erst bei 100° lebhafter.
Endtemperatur 160",

11. Abkommlinge des o-Methoxy-mandelsaurenitrils.

Das verwendete o-Methoxy-benzaldebydcyanhydrin wurde wieder
nach dem Verfahren von Pape dargestellt, das Czaplicki, v. Kosta-
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necki uod Lampe?) fir diesen Fall ausgearbeitet haben. Es wurde
aus Benzol in so gut ausgebildeten Krystallen erhalten (Schmp. 71°),
dal Hr. Dr. L. Weber, Assistent am hiesigen mineralogischen In-
stitut, sie messen konute, woliir wir ibm besten Dank sagen. Dabei
ergab sich Folgendes:

»Vorausgesetzt, dall die goniometrischen UnregelmiBigkeiten der Kry-
stalle auf Wachstumserscheioungen zuriickzufiithren sind — ihre Regellosigkeit
macht es hochst wahrscheinlich —, sind die Krystalle rhom%isch mit dem

Achsenverhiltois:
a:b:c=0.862:1:0462

und die beobachteten Formen sind o P, »P o, OP und untergeordnet
P», wPwo., Vorzigliche Spaltbarkeit nach 0P.«

Die Derivate dieses Cyanbydrins baben wir weniger eingehend
untersucht als die der isomeren para-Verbindung, weil die erzielten

Ausbeuten an reinen Produkten nur bei der Paarung mit p-Kresol
befriedigten, sonst dagegen sebhr viel zu wiinschen {fibriglieBen.

2-Oxy-5-methyl-2-methoxy-diphenylessigsiure-lacton,
(2) CH;0.CsH,.CH.CsHs.CHs (5)
C0.0 (2
Zur Verwendung gelangten 5 g Cyanbydrin (1 Mol.), 7.5 g p-Kre-
sol (2Y, Mol.) und 18 ccm 73-prozentige Schwefelsiure. Das Gemisch
wurde !/; Stunde im und sodann 2 Stunden auf dem siedenden
‘Wasserbade erhitzt und teilte sich, wie in den fritheren Fillen, in
2 Schichten. Wurde es nach dem Erkalten stark mit Wasser ver-
diinnt, so fiel eine weille, barzige Masse aus, die, mit Wasser nus-
gewaschen und mit Natriumbicarbonat-I.osung verrieben, fest und
pulverig wurde. Aus FEisessig krystallisiert das Produkt in flachen
Prismen oder rechteckigen Tilfelchen, die bei 134° erweichen und bei
136° schmelzen. In der Hitze leicht loslich in Alkohol oder Kisessig,
desgleichen in kaltem Benzol. Von n-Kalilauge wird es beim Kochen
sofort, bei Zimmertemperatur erst binnen etwa 2 Tagen aufgenommen.
Konzentrierte Schwefelsiure lost es mit rotlicher Farbe.

CisH,10s. Ber. C 75.59, H 5.51.

Gel. » 73.17, » 5.33.
Die Ausbeute an reinem Lacton betrug gewohulich 55 %o der
moglichen. Stickstoffhaltigze Nebenprodukte wurden npicht beobachtet.

2.-0Oxy-5-methyl-2-methoxy-diphenylessigsiure,
Beim Kochen des Lactons (2g) mit 6-prozentiger Kalilauge
(80 ccm) entstand eine klare Losung, die auf 0° abgekiihlt und vor-

1) B. 42, 828 [1909).
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sichtig mit kalter, verdiinnter Salzs@ure angesiuert wurde. Der klei-
nere Teil der gebildeten o-Oxysidure fiel hierbei sofort als weiler,
flockiger Niederschlag aus, der groBere Teil dagegen blieb zunichst
in Losung (oder Suspension) und schied sich erst nach einigem Stehen
in zu Biischeln vereinigten Niadelchen ab, sodal} dieser Hauptteil
durch AbgieBlen der Losung von dem zuerst ausgeschiedenen Nieder-
schlage getrennt erhalten werden konnte.

Zur Reinigung wurden diese Nitdelchen wieder in Sodalésung
aufgenommen und aus der klar filtrierten Lésung mit Salzsiure, wie
angegeben, ausgefillt. Von dem abermals zunidchst ausgeschiedenen
flockigen Niederschlage wurde die Ldésung (Suspension) abgegossen
und stehen gelassen. Der nun allmithlich krystallinisch ausgeschiedene
Kérper wurde im Vakuum iiber Chlorcalcium getrockuet.

C15H|e.04 -+ H,O. B(‘.l'. C 66.2], H 6.2].
Gel. » 66.46, » 6.22.

Nach der Analyse ist anzunehmen, da} die o-Siure ein Molekiil
Hydratwasser enthélt. Dementsprechend spaltete eine andere Sub-
stanzprobe bei 150° die bimolekulare Menge Wasser ab, offenbar unter
gleichzeitiger Riickbildung des Lactons.

CisH150s —2H30. Ber. W30 12,41, Gef. H,O 11.64.

Der beim Ansiiuern der alkalischen Losung zunachst ausiallende
flockige Niederschlag scheint den Analysen nach aus einer Mischung
von wasserhaltiger und wasserfreier ¢0-Oxyséiure zu bestehen. Auch
er ist in Sodalosung klar 16slich. Die wasserhaltige Siure kann aus
siedendem Benzol, in dem sie ziemlich loslich ist, umkrystallisiert
werden, ohne ihr Hydratwasser merklich zu verlieren. Beim Erkalten
sowie teilweisen Verdunsten des Losungsmittels scheidet sie sich in
krystallinischen Krusten ab, die, frisch dargestellt und scbnell erhitzt,
bei 150° schmelzen. Altere Priiparate schmelzen oft einige Grad tiefer.

CeHa(CHs).Q
CO.0——Ba
1 g Lacton wurde mit 1.8 g krystallisiertem Bariumhydroxyd und 15 ccm

Wagser unter Zusatz von etwas Alkohol mehrere Miouten gckocht. Beim
Erkalten der klaren Losung schieden sich beligelb gefirbte Blittchen ans.

CIG H1404B8. -+ H;-O. Ber. Bﬂ. 3229. Gef. Ba 32.27

Das Krystallwasser konnte nicht dirckt bestimmt werden, da es bei 120°
noch nicht entwich, wihrend die Substanz sich schon briunte?).

Basisches Bariumsalz, CH;0.C:H,.CH<

) Vergl. Ahnliches bei Bistrzyvcki und Flatau, B, 80, 126 [1897).
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2-0xy-5-methyl-2-methoxy-dipbenylacetamid.
Abolich dem oben beschriebenen 4'-Methoxylacton 1aBt sich auch
das vorliegende 2-Isomere mit Ammoniak in das entsprechende Oxy-
amid iiberfiibren; doch gelingt diese Aufspaltung des Lactonrioges
erst bei dreistiindigem Erhitzen von 1 g Lactoo mit 10 ccm alkoho-
lischem Ammoniak auf 100° im Einschmelzrobre!). Beim Erkalten
der Losung, sowie auf Zusatz von Wasser fallen farblose, mikrosko-
pische Prismen aus, die aus maig warmem (50°) Alkohol + Wasser
umkrystallisiert werden konnen. Sie zersetzen sich bei 177—178°,
Sehr schwer léslich in siedendem Ather oder Benzol. Io kalter
n-Kalilauge ist das Oxyamid fast momentan loslich und fallt beim
Einleiten von Kohleodioxyd uoveriindert wieder aus.
CisH,70sN. Ber. N 5.17. Gef. N 5.42.

Das analoge Anilid entsteht bei '/»-stindigem Kochen des Lactons mit
etwa der dreifachen Gewichtsmenge Irisch destillierten Anilins., Wird die
erkaltete Losung mit stark verdinnter Salzsdure durchgeschiittelt, so scheidet
sich ein bald erstarrendes Ol ab. Farblose Prismen mit Pyramidenflachen
(aus Alkohol + Wasser), die bei 192 —194° schmelzen, schon vorhev aber stark
zusammensintern. Loslich in siedendem Benzol, leichter noch in Alkohol.

C-an O3N. Ber. C 76 08, H 6.05, N 4.04.
Gel. » 76.13, » 6,05, » 4.48.
Ausbeute 90 9/, der theoretisch miglichen.

Hydrazid. Die Aufspaltung des Lactonringes mit Hydrazinhydrat
1Bt sich auch hier in der im I. Teile beschriebenen Art durchiiihren.
So wurden kornige Krystalle erhalten, die unter dem Mikroskop als
6-seitige Prismen mit Pyramidenflichen erschienen. Schmp. 154°.
Ziemlich schwer léslich in kaltem, absolutem Alkohol. Von kalter,
verdiinnter Salzsiure oder normaler Kalilauge wird das Hydrazid
momentan aufgenommen, in letzterem Falle jedoch nicht unveridndert,
da durch Einleiten von Kohlendioxyd ein Korper von anderem Schmelz-
punkt ausfillt, Die anfangs farblose Losung des Hydrazids in kon-
zentrierter Schwelelsiure firbt sich beim Stehen blau; auf Zusatz von
einer Spur Kaliumnitrat wird sie griinstichig braun.

C];H]QO;N’. Ber. N 9.79. Gef. N 10.26

Das Benzyliden-hydrazid,

2" CH;0.CsH,.CH(CO.NH .N:CH. Cs Hs). Cs Hs (OH). CH;, (2:5),
wurde durch Zusatz von 0.7 g (2 Mol.) Benzaldehyd zur kalten, alkoholischen
Losung von 1g Hydrazid (1 Mol.) als weiBer, feinkrystallinischer Nieder-
schlag erhalten, der erst Lei lingcrem Rihren aus seiner Lisung ausfiel und

1) Vergl. Fittig und Rasch, A. 256, 149 [1890].



aus Alkohol umkrystallisiert wurde. Schmp. 2020, Konzentrierte Schwefel-
siure lost den Korper mit schwach gelblicher Farbe.

CoaH220;N,. Ber. N 7.49. Gel. N 7.67.

3-Methyl-4-oxy-2'-methoxy-diphenylacetamid,
(2') CH;0.CsH,.CH(CO.NII,).CsH;s (CH;).OH (3:4).

4 g o-Methoxynitril (1 Mol.) und 6.3 g 0-Kresol (2'/; Mol.) wurden
mit 15 ccm 73-prozentiger Schwefelsiure unter den fir das p-Kresol
aogegebenen Bedingungen kondensiert. Beim Verdiinnen des Reaktions-
gemisches mit Wasser fiel eine rotliche, barzige Masse aus, die mit Na-
triumbicarbonatldsung zerrieben wurde. Dabei wurde ein nur sehr
geringer Teil gelost. Er konnte mit Salzsiure ausgefiillt werden und
erwies sich als stickstoffbaltig, wurde aber nicht niber untersucht.
Der weitaus groBBere, jetzt fest gewordene, gleichfalls stickstoffhaltige
Riickstand (4.3 g) ging, mit 1-prozentiger Kalilauge iibergossen, bis
auf eine kleine Menge (0.4 g Lacton) in Losung. Aus dieser klar
filtrierten Losung fiel auf Zusatz von Salzsdure ein rosa gefirbter,
flockiger, stickstoffhaltiger Niederschlag aus, der aus Eisessig um-
krystallisiert wurde. Diese Krystallisation ist so verlustreich, dafl
nur noch 1 g Substanz erhalten wurde. Sechsseitige Prismen beider-
seits mit je einer Pyramidenfliche. Schmp, 130—131° nach vorber-
gehendem Erweichen.

Diese I(rystalle enthielten, bei 70° getrocknet, 1 Mol. Essigsiure,
das sie verloren, als sie in einem trocknen Luftstrom auf 120° erhitzt
wurden.

Cret70: N 4+ Ca1,0,. Ber. (3H,0, 1813, N 4.23.
Gel. »  17.37, » 471

Aller Wabrscheinlichkeit nach liegt hier die Essigsiureverbindung
eines Amids vor, indem beim Zusammentritt des Cyaohydrins mit
o-Kresol gleichzeitig Verseifung der Nitril- zur Amidgruppe stattge-
funden hat (vergl. unten beim Phenolderivat). Der Schmelzpuokt des
hinterbliebenen essigsiurefreien Produkts war gestiegen, jedoch un-
scharl. Wegen der geringen Ausbeute, in der die reine Substanz ge-
wonnen wurde, konnte sie noch nicht niiher charakterisiert werden.

2.0xy-3-methyl-2-methoxy-diphenylessigsdure-lacton,
(2) CH: 0.CsH,.CH.CsH;.CH: (3)
0.0 (2)
Der in verdiinnter Lkalter Kalilauge unldsliche Anteil des eben
beschriehenen Kondensationsgemisches war stickstofffrei und krystalli-
sierte aus Toluol, i dem er in der Siedehitze leicht 1dslich war, in
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kdrnigen Krystallen, aus Eisessig in Niadelchen, die bei 164° schmolzen,
kurz vorher erweichten.
Cis H130;. Ber. C 735,59, H 5.51.
: Gef. » 73.53, » 3.97.

Es ist bemerkenswert, dafl die Paarung des o-Kresols mit dem
o-Methoxycyanhydrin unter den gewiihlten Bedingungen wesentlich
anders verlduft, als die mit dem paru-Isomeren. Aus letzterem war
ausschlieBlich ein Oxydiphenylacetonitril erhalten worden (siehe oben),
aus ersterem dagegen ein Oxydiphenylacetamid neben kleinen Mengen
eines Oxydiphenylessigsiurelactons.

m-Kresol lieB sich zwar auch mit dem o-Methoxynitril konden-
sieren unter Bildung zweier krystallisierter Produkte. Allein ihre Be-
freiung von einem gleichzeitig gebildeten braunen Harz war so ver-
lustreich, daB auf ibre Reindarstellung verzichtet wurde, Ahnlich wie
beim m-Kresol-Produkt aus dem p-Methoxyeyanhydrin.

4-Oxy-2-methoxy-diphenylacetamid,
{2) CH;0.CsH,.CH.(CO.NH)).CsH,.OH (4).

Die Kondensation von 3 g Cyanbydrin (1 Mol.) mit 6.8 g Phenol
(2Y4 Mol.) vermittels 17 ccm 73-prozentiger Schwefelsiure wurde wie
beim p-Kresol durchgefiibrt. Die aul Wasserzusatz erbaltene, harzige
Masse wurde beim Zerreiben mit Natriumbicarbonatldsung, die wieder
pur einen sebr geringen Teil aufnabm, fest und pulverig. Sie ging
Lei kurzem Schiitteln mit 2-prozentigem Barytwasser von Zimmer-
temperatur zura grofiten Teil in Lésung. Diese wurde von dem un-
gelosten Anteil (Lacton, siehe unten) abfiltriert und mit verdiinnter
Salzsiiure schwach angesiuert. Der ausfallende weifle, flockige Nieder-
schlag (3.15 g = 40 °/; der theoretischen Aunsbeute) wurde aus Eis-
essig +~ Wasser in Form von Biischeln farbloser, mikroskopischer
Prismen erhalten, die bei 204—205° ohue Zersetzung schmolzen. Auch
aus Wasser krystallisierbar: feine Nadeln. In der Siedehitze leicht
16slich in Alkohol oder Eisessig, ziemlich in Aceton, fast unldslich in
Benzol oder Ather. In konzentrierter Schwefelsiure ging das Produkt
farblos in Lésung.

Cu,H]s OaN. BEI'. C 7004, H 5.83, N 5.43.
Gel. » 70.17, » 6.03, » 3.54.

Die Analysen stimmen auf ein Oxy-methoxy-diphenylacetamid.
Die Nitrilgruppe des Cyanhydrins ist also bei der Kondensation nicht
wie beim p-Methoxycyanbydrin unverseiit geblieben?). Durch langes

1) Eine weitere Verseifung (zur Siuré) fand auch dann nicht statt, .als
die Kondensationstemperatur auf etwa 140° erhébt wurde.
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Kochen mit starker Kalilauge wird das Amid nur sehr langsam und
unvollstiindig verseift, &dbolich wie das o-Methoxymandelsiurenitril
selbst pnach Voswinkel®). Auch sei hier daran erionert, daf}
Schmidlin und Hodgson®) das Triphenylacetonitril durch 2-tigiges
Kochen mit alkoholischem Kali nur bis zum Amid (und zwar nur
zum geringen Teil), nicht aber zur Siiure verseifen konnten.

Das vorliegende Oxyamid ist so gut wie unloslich in Natrium-
bicarbonatldsung; von Sodaldsung wird es bei gewébnlicher Tempe-
ratur pur schwer, von Barytwasser oder normaler Kalilauge dagegen
leicht aufgenommen. Aus letzterer Lésung wird es beim Einleiten
von Kohlendioxyd mit unveriindertem Schmelzpunkt wieder ausgefalit.

2-Oxy-2-methoxy-diphenylessigsiure-lacton,
(2) CH;0.CsH, . CH. CsH,
C0.0(2) -

Der vom Barytwasser nicht aufgenommene Anteil des Konden-
sationsgemisches (etwa 0.6 g = 8 %/, der Theorie) krystallisierte aus
Alkohol 4+ Wasser in Prismen, die nach vorhergehendem Erweichen
bei 160—162¢ schmolzen. Das Produkt war schwer 1éslich in heiflem
Alkohol, leicht in Benzol.

Ci; H120;. Ber. C 75.00, H 3.00.
Gef. » 15.40, 75.34, » 5.41, 5.02,

Aus dem p-Methoxycyanhydrin war das analoge Lacton nicht
erhalten wordeuv.

2-Oxy-2-methoxy-diphenylessigsaure-anilid,
(2') CH;0.CsH,.CH(CO.NH.CyHs).CsH; . OH (2),
wurde wie das vorher beschricbene Anilid gewonnen. Krystallinische Krusten
(aus Toluol). Schmp. 1679, unecharf,
CytH; 303N, Ber. N 4.20. Gef. N 1.38.

Im Anschlul an diese Versuche wurde die Kundensation voun
Mandelsdurenitril mit Phenol, die nach Bistrzycki und Si-
monis®) o-Oxydiphenylessigsiiurelacton (39 -—43 °/) neben p-Oxydi-
phenylessigsiure (15%,) liefert, nochmals gepriift. Es ergab sich, daB iu

) B. 15, 2025 [1882]. Diese Schwerverseifbarkeit des o-Methoxymandel-
siurenitrils, die auch wir beobachtet haben, steht in sehr auffallendem Gegen-
satz zu der Leichtigkeit, mit welcher das Mandelsdurenitril selbst (z. B. nach
Pape, Ch. Z. 20, 90 [1896]) in die Saure iberiuhrbar ist. Eine Ubersicht
tber schwer verseifbare Nitrile findet sich bei A. Werner, Stereochemie,
Jena 1904, S. 413. '

7 B. 41, 446 [1908]. 3 B. 31, 2812 [1898).
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der Tat beide Produkte entstehen, und da das Lacton ohne Schwierig-
keit reip erhalten werden kann. Die p-Oxysaure ist dagegen leicht mit
wechselnden Mengen von Amid verunreinigt, so dal zur Darstellung
der Siure die Verwendung der Mandelséure statt des Nitrils anzu-
raten ist, wie iibrigens auch Bistrzycki und Simonis angegeben
haben.

Zusammenfassung. I. Wie das Mandelsdurenitril, lassen sich auch
sein p- und o-Methoxyderivat mittels 73-prozentiger Schwefelsiure mit Phe-
nolen leicht kondensieren. Doch ist der Reaktionsverlauf bei den drei Nitrilen
in mancher Hinsicht verschieden. II. Nur gegeniiber dem p-Kresol verhalten
sie sich gleich, indem unter gleichzeitiger Verseifung der Nitrilgruppe Lactone
von o-Oxysiuren entstehen, z. B. CH,0.CsH,.CH.CsHs.CH;. Auch mit

Cco.0

A-Naphthol ergeben Mandel-, sowie p-Methoxymandelsdurenitril analoge Lac-
tone. IlI. Wihrend aber Mandelsiurenitril auch mit Phenol (bei 100—145%)
das analoge 0-Oxydiphenylessigsaurelacton als Hauptprodukt liefert!), neben
p-Oxydiphenylessigsinre und deren Amid, gibt das p-Methoxynitril mit Phenol
wie auch mit 0-Kresol oder Brenzcatechin (bei Wasserbad-Temperatur) ohne
Verseifung der Nitrilgruppe p-Oxy-p'-methoxy-diphenylacetonitrile, z. B.
CH;0.C¢H,.CH(CN).CsH,.0H. 1IV. Das o-Methoxynitril dagegen konden-
siert sich mit Phenol oder o-Kresol (im Wasserbad) unter partieller Ver-
seifung der Nitrilgruppe, indem als Hauptprodukte p-Oxy-o'-methoxy-amide,
z. B. CH;0.CsH,.CH(CO.NH,).C¢H,.0H, und nur untergeordnet Lactone
der entsprechenden o0-Oxysiuren gebildet werden. V. Diese p-Oxy-o’-methoxy-
amide sind sehr schwer verseifbar, wogegen die p-Oxy-p'-methoxy-diphenyl-
acetonitrile (aus Anisaldehydcyanhydrin) mit alkoholischer Kalilauge in nor-
maler Weise zu Siuren verseift werden konnen. VI. Ganz &hnliche Nitrile
und Sauren sind durch Paarung (bezw. darauf folgende Verseifung) von
p-Methoxymandelsiurenitril mit Phenoldthern (Anisol, Phenetol, Veratrol)
leicht darstellbar. VII. Die so gewomnenen p-Uxy- oder p-Alkoxydiphenyl-
essigsfiuren werden, mit konzentrierter Schwefelsiure erhitzt, zu /3 entcarbo-
nyliert, die 0-Oxy-p'-methoxy-diphenylessigsaure (aus ihrem Lacton erhalten)
dagegen nur zu 43 %,. VIII. Das Di-p-anisyl-acetylchlorid -spaltet beim Er-
hitzen Kohlenoxzyd ab, doch nicht quantitativ, daneben Chlorwasserstoff, hingegen
kein Methylchlorid.

Freiburg (Schweiz), I. Chem, Laborat. der Universitat.

!) DaB dies auch schon bei Y00 der Fall ist, haben wir neuerdings fest-
gestellt.
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