
35 O/O des angewandten Ketons; eine weitere Menge liiBt sich als 
8 - P  h e n  y l v a l e  r i  nn s i i u r  e -  m e t  h y l e s  t e r  (farbloses 01, Sdp.35 : 173 O) 

aus den nicht erstarrenden Oxydationsprodulrten des Methyl-6-pheny I- 
butyl-ketons abscheiden. 

0.2742 g Sbst.: 0.7460 g COs, 0.1950 g HaO. 
C l l H 1 4 0 ~ .  Bar. C 74.11, H '7.92. 

Gef B 7420, s 7.95. 
Uber einige andere d-Phenylvalerylketone und ihre Abwandlungen 

bolfe ich demnlchst berichten zu kiinnen. 

537. A. Bietrsyoki ,  J. Paulus und R. Perrin: Die Kon- 
densation von p-  &d o-Methoxy-mandels8menitril mit 

Phenolen und Phenolilthern. 

(Eingegangen am 9. August 191 1.) 

Nach eingehenden Untersuchungen des einen von uns uod seiner 
Bchuler I) kondensiert sich die Mandelsiiure bei Gegenwart ron 73- 
proz. Schwefelsaure leicht mit Phenolen. Mit dem Phenol selbst ent- 
steht dabei sowohl p-Oxydiphenyl-exsigsiiure \vie auch das Lacton der  
isomeren o-Oxysiure. Statt der Mandelsiiure kann hierbei nach 
R i s t r z y c k i  und Simonis ' )  auch ihr Nitril verwendet werden3). 
Das bedeutet im Falle der Mandelsiiure keinen Vorteil, da  zurzeit 
Siiure und Nitril im Preise 'etwa Kieich hoch stehen, die kiiufliche 
S u r e  aber meist reiner als das  Nitril ist und demhtsprechend auch 
reinere Produkte ergibt. Dagegen sind nrehrere Substitutionsprodukte 
des  Mandelsiiurenitrils (Cyanhydrine von su bstituierten Benzaldehyden) 
weit leichter zugiinglich 81s die Sauren selbst, so da13 es sich in diesen 
Fiillen empfiehlt, zur  Kondensation niit Phenolen die Nitrile stntt der 
Siiuren zu verwenden. 

Die Reaktion zwischen Mandelsaure, sowie p-Isopropyl-mandel- 
siiure ( T b o m m e s e n  1. c.) und Phenolen ist bereits ziemlich ein- 
gehend untersucht worden, wHhrend das  Nitril bisber nur mit Phenol, 

1) B i s t r z p c k i  und Flatau ,  B. 28, 989 [l895]; 30, 1'24 [1897]; 
Cramer ,  B. 31, 2813 118981: S i m o n i s ,  B. 31, 2821 [1898]: von Tymie-  
niecki ,  Dissertation, Freiburg (Schweiz) [1895]; Thomm esen ,  Dissertation, 
Freiburg (Schweiz) [1898]. 

1) B. 81, 2812 [18983. 
3) Das Nitril lieferte allerdings eine weit geringere Ausberite an p-Oxy- 

siurc rls die Mandelsiture selbst; vergl. den SchluD dieser Abhandlung. 



p-Kresol und &Naphthol ') gepaart worden ist. Uber die Konden- 
sation von Substitutionsprodukten des Nitrils war bis ganz vor kur- 
zem nichts bekannt. In  dem jiingst erschienenen Heft 11 (S. 1862) 
dieser Berichte gibt jedoch S t o e r m e r  beilaufig an, da13 er gemeinsam 
mit H i l d e  b r a n d t  das y-Methosy-mandelsaurenitril (Anisaldehgd- 
cyanhydrin) mit Phenol und p-Kresol vereinigt habe, um die Reak- 
tionsprodukte weiter zu verarbeiten. Da wir uns in den letzten 
Jehren eingehender mit der Kondensation von p -  und o-Methoxy- 
mandelsiurenitril mit Phenolen und PhenolLthern beschaftigt haben, 
sehen wir ims nun veranlaBt, unsere Resultate kurz mitzuteilen ?). 

1. d bkthmlinge des p-ll;retlioxymandel&wenitrilss. 

D n r s t e 1 lu  n g d e s A n  i s(t 1 d e h y d - c y a n h y d r i n s. 

Zur Darstellung von Anisaldehydcyanhydrin ist eine ganze An- 
zahl von Vor~chriften bekannt. Nach unseren Erfahrungen lHBt es 
sich am bequemsten erhalten, wenn man das  Verfahren von P a p e 3 )  
fiir die Darstellung von Benzaldehydcyanhydrin hier folgendermaBen 
verwendet : 

40 g frisch destillierter Anisnldehyd nerden mit I15 ccm k5uflicher Na- 
triumbisulfitl6sung einige Minuten lnng iri einem Piltrierstutzen krkftig durch- 
einanderpriihrt, mobei sich die krystallioische Doppelverbindung bald aus- 
scheidet. Man 13t  die Mischung unter hltufigem Umriihren etaa eine Stunde 
stehen, filtriert die Doppelverbindung nb, wbcht sie mit einer geringen Menge 
kalten Wassers und verriihrt sie hierauf mit 20-30 ccm Wasser. Zu dieaer 
durch Einstellen in Eiswasser abgekiihltea Mischung fii@ man nun eine sehr 
konzentrierte L6sung von 27 g Kaliumcyanid unter Umriihren. Die Masse 
erweicht hierbei anflnglich, wird aber bald wieder fest. Man llt13t sie l'/a 
-2 Stunden im Eiswasser stehen, indcrn man die gr613eren Krystallklumpen 
m6glichst zerdriickt. Die so erhaltene dicke Suspension verriihrt man 3-4- 
mal innig mit lither, dessen einzelne Anteile vereinigt, fiber Calciumclilorid 
getrocknet und unter stark vermindertem Druck vorsichtig zur Verdunstung 
gebrncht werden. Das hinterhleibende Cyanhydrin wird auf por6sem Por- 
zellan getrocknet uud in der Art umkryetallisiert, daD es in nicht zu vie1 

') B i s t r z y c k i  und Sinionis ,  1. c.; Stoerxner und Kippe,  B. 36,. 
4001 [1903]. 

a) Ausfiihrliche Angaben enthalten die Dissertationen von RenC P e r r i n  
(Fribourg, Suisse, 1911) und J n l i i i s  Paulus  (Freiburg, Schweiz, 1909); die. 
erstera handelt von den Kondensatione; des p-, die letztere von dcnen des 
o-Methoxy-mandelsiiureiiitrils. 

3) Ch. Z. 40, 90 [1896]. Vergl. nuch Chem. Pabrik vorm. Hofmann.  
CQ Schoetensack ,  D. R.-P. 85230, B. 49, Ref. 252 [1896], sowie A- 
Kohler ,  Dissertation, Bern, S. 25 [1909]. 



Ather gel6st oud mit dessen 4 -5-fachen Volumen Petrolsther versetzt wird. 
Es scheiden sich dann sllmahlich lange, farblose Prismen aus (etws 29.5 g 
= 61"'o der theoretischen Ausbcute), die bei 57-580 schmelzen. 

Nach Knorr'),  sowie M c C o m b i e  und Parry') lie@ der 
Schmelzpunkt des Cyanhydrins bei 66-670. I n  mehr als 20.Dar- 
stellungen (such einigen nach der Vorschrift von K n o r r )  haben wir 
ihn indessen stets um g o  tiefer gefunden, auch nach wiederholtem 
Umkrystallisieren. Analysen unseres Produkts erwiesen es als rein, so 
daB wir geneigt sind zu glaubeo, daB das mcenc. Anisaldeh!.dc~anhydrin 
in zwei Formen auftreten kann, welche die Schmp. 57-5S0, bezw. 
66 -67O besitzen. 

4 - 0 x y - 4'- m e t h o x y - d i p h e 11 y 1 a c e  t o n i t r i I ,  
(4') CHs 0. Cs H, . CH (CN) . Cs Hc . OH (4). 

8 g p-hlethoxymandels~urenitril (1 Jlol.), 1 1.2 g P h e n o 1 (2 ' /3  Mol.) 
und 30 ccm 73-proz. Schwefelsaure werden i n  &em Kijlbchen unter 
hliufigem Sobiitteln i n  einein siedenden Wnsserbade erhitzt, wobei die 
Masse flussig wird und sich in zwei Schichten trennt. Wird die 
obere, rosa gefarbte Schicht fest, so wird das Xolbchen aus den1 
Wasser herausgenommen und noch ungefahr 15 hiinuten auf  dem 
Wasserbade weiter erbitzt, wobei das  feste Produkt nabezu farblos 
w i d .  Das Reaktionsgemisch wird nun abgekuhlt und niit 300-400 
ccm Wasser dnrchgeschuttelt. So erhiilt man ein fast aeides  Produkt, 
das mit Wasser verriebeu und gehorig ausgewaschen wird. Zur Ent- 
fernung etwaiger aaurer Beirnengungen wird es einige Stunden mit 
tkalter, verdilnnter Natriumbicarbonatlosung digeriert, wobei nur  mini- 
male Mengen solcher Beimengungen aufgeoomrnen werden, sodann 
abliltriert, auf dem Filter wiederholt mit lauwarmem Wasser ausge- 
wascheu und endlich aus 75-proz. Essigsliure urnkrystallisiert. So 
erhalt inan lange, flache, farblose Prismen vom Schmp. 173--174O, 
der durch Umkrystallisieren der Substanz nus verdiinntem Alkohol 
aut 175-176O erhoht werden kann. Auch aus einer Mischung YOU 

Toluol und Eisessig krystallisiert die Verbindung gut in langen, pris- 
niatiscben Nadeln. Sie ist leicht loslich in kochendem Alkohol, sehr 
wenig Ioslich in Benzol, i t h e r  oder Wasser. Die Rohausbeute be- 
triigt etwa 9Oolo der theoretisch mliglichen. 

ClsHlaOsN. Ber. C 75.31, H 5.44, N 5.86. 
Gef. B 75.23, s 5.62, n 5.87. 

DaD das vorliegende Produkt ein Nitril ist, folgt aus seiner 
Analyse, sowie aus seiner Verseifbarkeit zu einer Carbonsaure (siehe 

I) 0. 37, 3173 [1904J. ?) SOC. 95, 586 [1909]. 
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unten). D a  letztere kein Lacton zu bilden vermag, ist anzunehmen, 
daO der Cyanhydrinrebt in die para-, nicht in die ortho-Stellung zuin 
Phenolhydroxyl eingetreten ist. Das p-Methoxpmandelsiiurenitril hatte 
sich also mit Phenol unter den gewiihlten milden Bedingungen unter 
einfachem Austritt von W-asser o h n e  V e r s e i f u n g  d e r  C y a n g r t l p p e  
kondensiert, wiihrend das Benzaldehydcyanbydrin rnit Phenol’- aller- 
diugs bei 140-1 450 - vcmwigend o-Oxydiphenylessigsiiurel a c t  on uud 
mit p-Kresol - bei M’asserbad-Temperatur - reines Phenyl-p-kresyl- 
essigsiiurclacton geliefert hatte, indeni also eine Vereeifung der Nitril- 
gruppe eingetreten war. Mit Riicksicht auf die beiden letzteren Be- 
obachtungen haben S t o e r m e r  und H i l d e b r a n d t  ll ihr Kondensations- 
produkt aus Anisaldebydcyanhydrin und Phenol als o - O x y  p b e n y l -  
a n  is y l - e s s i  gsliii re1 a c t o  n beschrieben. Diese Auffassung ist - wie 
inzwischen auch Hr. Prof. S t o e r n i e r  festgestellt hat (gefl. Privat- 
mitteilung) - nicht zutreffend. Das vermeiotliche Lacton ist mit 
unserern Oxymethouy-diphenylacetonitril identiscb und besitzt, wie die 
Nachprufung ergab, den gleichen Scbmp. (175-176’), nuch in Mischung 
xnit dem Nitril. 

Letzteres ist in verdunnter, kalter Kalaauge loslicb und wird RUS 
dieser Losung durch Kohlendioxyd unverandert abgeschiedea. Auch 
Ton kalter konzentrierter Schwefelsaure wird es mit violetter Fiirbung 
acifgenommen, die beim Erwiirmen in eine rotbraune iibergeht. 

4 - A c e t o x  y - 4’- m e t h o x  y - d i p h e n y I n c e  t o n i t  r i 1. 
Die Acetylierung des obigen Nitrils erfolgte, wie alle iiii Folgonden b e  

schriebenen Acetylierungen, durch kuncs Kochcn mit- Essigsiiareanhydrid und 
entwhertem Natriumncetnt. Das Acetylprotlukt kiytallisiert aue vcrdiinnteni 
Alkohol in  glhzenden Bliittchen vorn Scbmp. 85.5-86.5O. Lcicht l6slich in 
heil3cm Alkohol, Benzol, Eiscssig, ziemlicb liislich in Athcr. 

Ber. C 7-1.60, H 534, N 4.95. 
Gef. B 72.77, 3.53, n 5.00. 

ClrHlsOaN. 

4- 0 x y -4’- m e t h c s y -d i p h e n y 1 ess i g  s a u r e ,  
(4’) CHsO.CsHc.CEI(COOH).CsHi.OiI (4). 

Kocht man das Oxymethoxynitril (6 g) tiiit ungefihr 25 ccrn lion- 
zentrierter alkoholischer Kalilauge unter RuckfluB bis Zuni Aufhoren 
der Ammouiak-Entwicklung (etwa 8 Stunden), so wird es ztir Siiure 
verseift. Die alkalische Losung wird mit 50 com Wasser versetzt, 
der Alkohol zum gr613ten-Teil weggekocht, die hinterbleibende L6sung 
rnit ihrem 3-4-fachen Volunien Wasser v e r d h n t  und rnit etwa 2- 

I )  B. 44, 1862 [191I]. 
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proz. Salzsaure angesiiuert. Ein Teil der gebildeten SLure scheidet- 
sich sofort als gelbes 0 1  ab. Aus der davon ohne Verzug abgegosseneo 
klaren Flussigkeit fallt nach einigen Minuten der Rest der Diaryl- 
essigsaure a19 weifles, krystalliniscbes Yulver aus. Ba wird abfiltriert,. 
rnit Wasser ausgewnschen iind i n  einer mafiig konzentrierten Losung. 
von Nntriumbicarbonnt wieder nufgeliist. Die abermals filtrierte LB- 
sung wird verdiinnt und wieder rnit Salzsaure angesiiuert, wobei die 
Oxymethorysiiure bereits recht rein ausfallt. Beim Umkrystnllisieren 
der Siiure aus sehr verdiinntem Alkohol erhl l t  man sie in rnikro- 
skopischen Nadeln vom Schnip. 148.5--149.5O. Das erwahnte, zuerst- 
ausgefallene 0 1  wird durch Behandeln rnit Natriumbicarbonatlosun~, 
in der gleichen Weise gereinigt; es liefert eine etwss gelblich gefiirbte 
Saure, welche sich aber durch Umkrystallisieren itus Wasser farblos 
erhalten lafit. Sehr leicbt loslich i n  kaltem Alkohol oder Eisessig, 
wenig in kochendem Benzol, noch weniger in  Ligroin. Die Ausbente 
an Rohprodukt erreicht 90Y0 der berechneten. 

. C15Hlr0,. Ber. C 69.77, H 5.43. 
Gef. 69.39, * 5.44. 

B i s t r z y c k i  und v. S i e r n i r a d z k i ' )  habeu gezeigt, daB Di- 
phenyl- und p-Oxydiphenylessigslure, mit konzentrierter Schwefelsiiure 
erwarmt, Kohlenoxyd nur zu e t a a  a / 3  der berechneten Menge ent- 
wickeln, w a r e n d  die Triarylessigsiiureo, wie friiher festgestellt wurde'), 
fast stets anniihern! quantitativ entcarbonyliart werden. Wir haben 
nun die Gelegenheit benutzt, um die rorliegende Oxymethoxydiphenyl- 
essigsaure und einige ahnlicbe Diarylessigsiiuren auf ihre Flhigkeit 
zur Kohlenoxyd-Abspaltung quantitativ zu priiien 9. Die obige Saure 
16st sich bei gewiihnlicher Tsmperatiir in konzentrierter Schwefelsiiure 
rnit wenig intensiver Orangefarbung, die beini Erhitzen in ein briiun- 
liches Rot ubergeht. Die Kohlenosyd-Entwicklung beginnt bei etwa 
60°, nimmt bis etwa loo0 zu und ist im wesentlichen bei l l O o ,  voll- 
etandig jedoch erst bei 170°, beendet. Zugleich bildet sich Schwefel- 
diosyd i n  betrachtlicher hIenge. Endtemperatur 180O. 

C15HI(O(-C0. Ber. CO 10.85. I Gef. CO 6.99. 
Auch hier betragt also die Menge des abgespalteuen Kohlenoxyds 

nur I / 3  der berechneten. 
Das Ammoniumsalz  der Saure l%Bt sich in  glinrenden, feinen Nadeln 

leicht erhalten, menn man zu einer mLI3ig konzentrierten Losung der Saure 
in Ammoniakwasser eine konrentrierte Ammoniumchloridl~sung allmihlich 
hinzusetzt. 

C15Hlr0,N. Ber. N 5.09. Gef. N 5.11. 
. .- 

1) B. 89, 63 [1906]; 41, 1665 (19081. 
2) Vergl. z. B. €3. 39, 59 [1906]. *) Verlahren: B. 89, 53 [1906]. 
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3 -M e t h y 1 - 4 - O X  y -4'- ni e t h O X  y - d i p h e n  y 1 a c e  t o n i t  r i l  , 
(4') CHsO.C6H4. CH(CN).C~H~(CHII).OH(~:~). 

0 - l i  r e s o l  lie13 sich mit Anisaldebydcyanhydrin in ganz anaioger 
Weise kondensieren wie Phenol. Das Rohprodukt wurde aus 50-pro- 
zentiger Essigsaure unter Wasserzusatz umkrystallisiert und in farb- 
losen, langen, flachen Prismen erhalten, die nach geringem Erweichen 
bei 142-143O schmolzen. In der Hitze leicht loslich in  Alkohol oder 
Benzol, schwer in h e r ,  noch weniger i n  kochendem Wasser oder 
Ligroin. Die Ausbeute an reiner Substanz betriigt bis 750l0 der  be- 
rechneten. 

C16H150%N. Ber. C 75.S9, H 5.98, N 5.53. 
Gel. 75.84, * 6.05, * 5.68. 

Das A c e t y l p r o d u k t  krystallisiert nus Alkohol + Wasscr in  kleineii 
Prismen und schmilzt nach vorhergehendcm Erwcichen bei 74.5-760. In  der 
Kiilte leicht l6slich in Benzol, Ather, Eisessig. 

CleHlrOsN. Ber. C 73.22, H 5.76, N 4.75. 
Gef. 2 73.12, D 5.95, D 5.17. 

3- M e t h  y 1 - 4 -ox y - 4'- m e t  h o x y - d i p h e n y 1 e s s i g sii u re. 
Die Verseifung des Nitrils aus o-Kresol wurde wie die des Nitrils 

aus Phenol vorgenommen. Die rohe S"are krystallisiert aus Wasser, 
in dem sie selbst bei Siedehitze sehwer loslich ist, i n  langen, flachen 
Prismen, die bei 127O zusammensintern und bei 128-129O schmelzen. 
Rohausbeute 85olO der Theoric. Die Saure krystallisiert auch gut 
aus einer Mischung yon 8 t h e r  und PetrolHther. Leicht loslich, achoii 
i n  der Kalte, in Alkohol, Eisessig, ziemlich leicht in Benzol. 

C16H1604. Ber. c 70.59, H 5.88. 
Gef. D '70.41, 6.01. 

Die Siiure lost sich in kalter konzentrierter Schwefelsaure mit 
roter Farbe, die beim Erhitzen rotbraun wird. Dabei wird Kohlen- 
oxyd und zwar wieder zu ' I 3  der berechneten Menge abgespalten, 
dessen .Haoptanteil sich zwischen 100u  und 1 20° entwickelt. End- 
temperatur 185". 

c16816o~-Co. Bcr. co 10.30. Gei. CO 6 88. 
Das S i l b e r s a l z  wurdo in iiblicher Weisc a16 ieincr, wveiSer Nietlerscltla;: 

erhdten. 
C16H150,Ag. Ber. Ag 28.48. Gel. Ag 17.71, 27.55. 

2 - 0 x y - 5 - m e t h J 1 - 4'- m e t h o x y - d  i p h e n  y 1 e s s i g s 3 11 r e  - 1 nc t o 1 1 ,  

(4') CHaO. c6 HI. CII . C g  IT, . CHa (5) 
60.0 (2) 

Wahrend Kondensntionen dee AnisaldehJdc~anhydrins rnit m-Rresol 
nnter verschiedenen Bedingungen stet? nur glasige, unkrystnllisierbare 

Berichte d. D. Chem. Gerellscbaft Jahrg. X X X X l r .  169 
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Produkte ergaben, lieferte das 11-Kresol  
ein stickstoflfreies Lacton, wenn es mit 
73-prozentigcr Schwefelsaure (30 ccm) je 

(1 2 g) ohne Schwierigkeit 
den, Cyanhydrin (8 g) und 
eine halbe Stunde im und 

nuf dem siedenden Wnsserbade erhitzt wurde. Die Aufarbeitung des 
Gemisches erfolgte wie bei der Kondensation mit Phenol. Farblose, 
rechteckige Tiifeldhen aus Eisessig + Wasaer oder Prismen n u s  
Benzol. Schmp. 135O. Ziemlich schwer loslich in Methyl- otler 
~ thyla lkohol ,  noch schwerer in Ather. Wird beim Zerreiben rnit 
konzentrierter Schwefelsaure langsam niit blauvioletter FIrbung geliist. 

CIG H i 4 0 3  B c ~ .  C 75.59, H 5.51. 
GeF. 2 75.24, * 5.58. 

Die Leichtigkeit, rnit der die Nitrilgruppe des Cyanhydrins uiiter 
Jmhnbi ldung verseift wird, wenn der Rest desselben i n  die ortho- 
Stellung zum Rresolhydroxyl eingreift, scheint uns recht bemerkens- 
wert im Vergleich zu der Bestindigkeit jener Gruppe in der p a w -  
Stellung zum Phenolhydroxyl. Diese Verseifung tritt sogar ein, weon 
die Reaktion ohne Erwiirmung yon aul3en vorgenommen wird, \vie 
S t o e r n i e r  und H i l d e b r a n d t  i u  ihrer niehrfach erwahnten Ah- 
liandlung gezeigt haben. Das yon ibnen erhaltene p-Kresyl-anisyl- 
essigsHurelacton ist mit dem unserigen identisch. Das Erwiirnien 
scheint aber die Ausbeute etwas zu steigern, die bei ihnen 60, bei 
i ins 75 o / o  der theoretischen betrug. 

2 - 0 x y -  5 - m e t h y I -  4’- m e t  11 o x  y - d i p  h e n  y 1 e s  s i  g s a u  re. 
Beim Kochen des Lactons niit G-prozentiger Kalilauge geht es  

tiuter Aiifspaltung des Lactonringes leicht in Liisung. Diese wird ab- 
gekiihlt und mit stark verdiinnter Salzsaure angesiiuert. Alsbald 
acheidet sich ein Teil der Oxyskure als gelbe, halbfeste Mnsae ab. -4us 
der davon sogleich abgegossenen Losung krystnllisiert der Hauptteit 
der Saure i n  farblosen, mikroskopischen, oft zu Biindeln vereinigten 
Prismen, die schon fast rein siod. Sie scbmelzen nach dem Um- 
krystallisieren R U S  13enzol bei 140° unter Zersetzung. Auch der zu- 
erst nusgefallene, halbfeste Anteil der S i u r e  liil3t sich durch Krystalli- 
sation nus Benzol reinigen. Die Gesamtausbeute an Rohprodukt 
konimt der berechneten nahe. 

C16Hirj0,. Bw. C 70.59, H 5.88. 
Gef. D 70.48, 5.93. 

Die SEure ist verhiiltnismaflig recht bestindig. Sie kann nicht 
n u r  aus Benzol ohne Anhydrisierung umkrystallisiert werden, sondern 
nuch ails maBig warmem Eisessig unter Zusatz oon Wasser. Leicht 
Ioslich in Alkohol oder Ather, ziemlich leicht in Uenzol. I n  kalter 
konzentrierter SchwefelsLore liist sich die o-Skure rnit ziemlich i n -  
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tensiv violetter Fiirbung, die beirn Erhitzen noch tieler wird. Erst 
bei 125O wird in dieser Losung eine Kohlenosyd-Entwicklung bemerk- 
bar, die 50° hijher ihr Yasimuni erreicht und bei 20O0 beendet ist. 
Endtemperntur 220°. 

C]6H160,-CO. Ber. co 10.30. Gef. co 4.45. 
DaB in diesem Falle verhaltnismHBig weniger Kohlonoxyd ent- 

wickelt werden wiirde, war vorauszusehen, da  die Siiure ohne Zweifel 
hierbei in ihr  Lacton zuriickrerwandelt wird und nach B i s t r z  y c k i  
und v. S i e m i r a d z k i l )  Lactone von o-Oxysauren schwerer und un- 
vollkommener entcarbonyliert werden als die entsprechenden p-Oxy- 
sluren. 

Das Ammoniumsalz  1tU3t sich wie das erstbeschriebene leicht ous- 
snlzen. Zu Biischcln vereinigte, mikroskopische Nadeln. 

CII;H,S04N. Ber. N 4.84. Gef. N 4.85. 

2 - 0 x y - 5 - rn e t h y 1 - 4'- m e t  box y - d i p h e n y 1 a c e  t - a m  i d  , 
(4') CH, 0 .(:6H4 .CH(CO.NH-J).C~ Hz(OH). CITs (25) .  

Ahnlich wie das o-0xydiphenylessigsHurelacton 1aBt sich auch das 
rben beschriebene mit Xmmoniak oder Hydrazinhydrat aufspalten ?). 

Wird 1 g fein gepiilvertes Lacton mit 5 ccm %-prozentigem Ammoniak- 
wasser und einigen Troyfen Alkohol unter h5uIigem Cmschiitteln in 
einem gut verschlossenen GeIiiB digeriert, so verwandelt es  sich 
l ionen einigen Tagen i n  ein gelbliches Produkt, das aus mildig 
warmem (50") Al kohol+ Wasser krystallisiert werden kann. Feine, zu 
Biischeln vereinigte Nadeln. Zersetzungspunkt 137.5O. Schwer liidich 
i n  Benzol, sehr scbwer in Ather. 

ClfiEJl~03N. Ber. N 5.17. Gef. B 5.20. 
Das Oxyamid wird voo kalter, verdunoter Kalilauge oder Soda- 

losuog aufgenomrnen und durch Rohlendioxyd nus diesen Losungen 
unverhder t  geflillt. 

2-  0 x y-5  - m e t h y l-4'- rue t h  o x y - d i p  h e n y l a c e  t -  h y d r a z  i d ,  

Fiigt man zu einer moglichst konzentrierten Liisung von 2 g 
Lncton in kochendem absolutem Alkohol 9 ccm einer 50-prozentigen 
wafirigen Hydrazinhydrat-Losung und kocht noch 1-2 Minuten weiter, 
so scheidet sich eine gerioge Menge weiBer Flocken aus. Sie werdeo 
abfiltriert uod das Filtrat ouf den1 Wasserbade etwn bis auf die 
IIalfte eiogeengt. Setzt man nun wwmes Wasser hinzii, bis die 

(4') CHj O.C,H.i.CH(CO.NH.N&).Cs&(OH).C'& (2:5).  

I )  B. 39, 62 [1906]. 
a) Vergl. Crnmer ,  B. 81, 2514 [1898], bezw. W e d e l ,  B. 32, 1095 [1900]. 

. 
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Liisung sich zu triiben beginnt. so krystallisieren allmahlich mikro- 
skopische Tafelcheu aus. die sich bei 182.5O zersetzen. Sie sind in 
Chloroform scbwer IoslicL, noch weniger i n  kochendem Benzol oder 
Ather. In  konzentrierter Schwefelskure liist sich das Oxyhydrazid 
mit schwacher Violettfarbung, welcbe auf Zusatz einer Spur  Kaliuni- 
bichromat vie1 tiefer wird und beim Erwiirmen ziernlich bestiindig istl).  

C16HlsOaN2. Ber. N 9.79. Gel. N 9 SO. 
Ahnlich dem Amid lost sich nuch das  Hydrazid leicht in  kaltrr 

normaler Kalilauge somie beim Erwiirmen in  Sodalibung. Aus beiden 
Loeungen kann es durch Kolilendiasyd unveriindert ausgeechieden 
werden. 

B l a i s e  und L u t t r i n g e r ? )  betrnchten die vou ihnen in etwas 
nnderer Weise erhaltenen Verbindungen aus nliphatischen Lactoneri 
und Hpdrazinhydrat als Additionsprodukte, die o b n e  Spaltung des 
Lnctonringes zustnnde gekomnien sind, z. B. 

CHI. CH . CMs. CH? 
0 C ( 0 H ) .  XH .NIT?. 

Das Verhalteu unseres Hydrazinproduktes grgen verdiiante A!- 
kalien diirfte tnehr fur die in der Uberschrift nngenommene, eiu 
Phenolhydroxyl enthaltende Formel sprechen. 

Es ersclieint iibrigens iiioht unmiiglich, daD die Konstitution der 
Hydrazinderivate je nach der Natur des angewandten Lactons untl 
vielleicht nuch nnch der Art  der Darstellung verschieden ist. 

D i e  U e ir z y l i  d e n  v e r  L i u d u n g  d e c H y d r a  z id s, 

ficheidet sich RUB, wenn niau z u  der L o ~ u u g  von 1 g cies ietzteren i n  e inw 
moglichst geriiigen Mcngc kalteir absoluten Alkohols unter Umriihren 0.7 g 
Benzaldehyd und nacli einiger Zeit einige Tropfcri Wasser hinzusetzt. 
Kleine, rechtminklige, fast fnrllose Tifelclien, die bei 1840 schmelzen. Durcli 
Erwiirmen niit vcrdiiiinter liniilnuge werden sic zersetzt, inclem dcr Gerucli 
des Bcnzdtlehyds nuftritt. 

(4') CH, 0 .  CsH4. CH (CO . N H  .N:  '211. CS H5). CtjH3(OH). CH3 ck5), 

C Z ~ H Z ~ O ~ N ? .  l h .  S 7.49. Gcf. N i 53. 

3.4 - D i 0 x y -4'- ni e t L o s y - d i p h e n  y I a c e  t o 11 i t r i l  , 
(4') CH3O.CcH4.CH(CN).CsH2(OH)3 (3 :  4). 

Nach Miuovic i ; )  lnssen sich die Cyanhydrine aromatischer Al- 
dehyde mit zweiwertigen Phenolen in Htherischer Liisung vermittels 
SalzsLuregas u i c b  t kondensieren. Dagegen ist es uns gelungen, das 

a) B1. [3] 33, 1095 [1905]. 
-. ____ 

1) Vergl. Bi i low,  A. 236, 195 [1886]. 
3, 13. 82, 2206 [lS99]. 
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Anisaldehydcyanhydrin rnit B r e n z c a t e c h i n  auf folgende Weise zu 
paaren: Eine innige Miechung YOU 4 g Cyanhydrin (1 yol.) und 6.7 g 
Brenzcatechin (21/, blol.) wird rnit 15 ccm 73-prozentiger Schwefel- 
siiure eine halbe Stunde lang uuter stetem Umschiitteln i m  siedenden 
Wasserbade erwirmt. Die Mischung wird dabei erst braun, dann 
violett, schlieBlich rot und teilt sich in zwei Schichten. Nun 
wird sie eine weitere halbe Stunde a u f  dem Wasserbade erhitzt, dann 
noch warm in ein Becherglas gegossen und mit Wasser verrieben, 
wobei sie allmahlich fest wird. Sie wird erst auti 50-prozentiger 
Essigsiiure, hierauf aus Toluol umkrystallisiert und bildet dann zu 
Biischeln vereinigte, farblose Nacleln, die von 130° a n  sich brlunen, 
jedoch erst bei 153.5-154.5O schmelzen. Leicht loslich in Alkohol, 
schwer loslich selbst in  kocbendem Toluol, noch schwerer in sieden- 
dern Wasser. Kalte konzentrierte Schwefelsaure nimmt die Verbin- 
dung langsam auf unter Blsufarbung, die beim Erwarmen in ein 
tiefes Blauviolett ubergeht. 

ClsHI103N. Ber. C 70.59, H 5.10, N 5.49. 
Gel. B 70.94, a 5.40, 5.59, 

Dieses Oxynitril lost sich schon in der Kalte, leichter beim Er- 
warmen in verdiinnter Sodalhung;  die Lasung fiirbt sich an der Luft  
whnell tief rot. Die Ausbeute an reinem Produkt betriigt nur 25°/0 
der berechneteo, d a  die Reinigung sehr Perlustreich ist. 

Das entsprechende D i a c e t y l p r o d n  kt wurde aiifiinglich als rosa ge- 
firbtes 61 erhalten, das erst beim Terreiben mit etwas Alkohol f a t  wurde. 
Es lie6 sich am besten aus heiDem Alkohol krystsllisieren, dem man ein 
wenig 50-prozentige Essigsiiure zugesetzt hntte. Tiifelchen Tom Schmp. 77- 
?So. Leicht 16slich in Benzol, sehr schwer in siedendem Ligroin. 

C19Hll05N. Ber. C 67.26, H 5.01. 
Gel. B 67.56, Y 5.27. 

[ 2 - 0 s y - 1 (?)-n ap h t h y 1 J - [ 4’- m e t h o x y - p h e  u J 11 - e s s i g  - 
s a u r e - l a c t o n ,  

(4’) CH3 0.CsHd.CH-CioUs 
60-0 (2) . 

Von deu beiden N a p h t h o l e n  ergab nur die @-Verbindung, rnit 
.~n is~dehydcyanhydr in  kondensiert, ein falibares Produkt ’). 

Die Arbeitsweise war  etwa die gleiche wie die eben fur 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 llnger, d a  sonst die Reinigung dee Produkts 
erschwert wird. Behufs letzterer lost man es zuerst in Eisessig, dem 

1) Ebenso konnte Flatau die MandelsHare nur mit p-, nicht rnit a-Naph- 
tho1 paaren (Dissertation Berlin, S. 48 [1896]). 
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man hierairf die gleiche Menge 50-prozentiger Essigsiiure zusetzt. Wird 
die sich lnngsom ansscheidende, krystallinische hlasse nun  aus 50.pro- 
zentiger Essigsiiure umkrystnllisiert, so erhiilt man fnrblose, lnnge, 
prismatische Nadeln, die bei 145-146O unter Zersetzung schmelzen. 
Leicht liislich in  knltem Henzol, weniger in  heiIem Alkohol. I n  
konzentrierter Schwefelsiiure mit griiner Farbe liislich, die beim Er-  
wiirmeu tief griinblau wird. 

C19H1403. Her. C 78.62. H 4.88. 
GeF. 78.51, 4.98. 

Die Bindung des Zentralkohlenstoffatoms an die Stelle 1 des 
Napbthalinringes ist nicht bewiesen, jedoch wahrscheinlicher als die 
Bindung nu 3. Der  Lactonring liil3t sich durch Kochen rnit alkoho- 
lischem Knli anfspalten. Die aus dieser Liisung durcb Salzsiiure 
abgescbiedene Naphtbolsaure wurde nicht weiter untersucht. Die 
Ausbeute an  reineni Lacton betragt wegen der grol3eu Krystallisations- 
verluste nur 25 O l 0  der theoretischen. 

1) i - p - a n  i s y l - n c e t o  n i t r i l  , [CIL 0 .G H 4 ] 1  CH .US. 
Mandelsaure mit P h e n o l i t h e r o  z i i  kondensieren, ist bis jetzt 

nicht gelungenl). Oberrascliend leicht dagegen liiljt sich dns p-Meth- 
oxymandelsiiurenitril mit Phenolatbern paaren : 5 g Nitril (1 Mol.)? 
8.2 g A n i s o l  (21/2 Mol.) und 18 ccm Schwefelslure von 73 O l r  werden 
auf dem Wnsserbade erwlrmt. Die Mischung teilt sich schnell in, 
zwei Schichten, von deneo die obere rasch fest wird. Es geniigt, 
nur noch einige Blinuten zu erhitzen, um die Reaktion zu vollendeti. 
Das ganze G e m i d  wurde i u  kaltes Wasser gegossen, der feste Anteil 
scliarf abgesaugt, niit kaltem Alkohol gewaschen und nus kochendeiii 
Alkohol urnkrystnllisiert. Lange, gliinzende Prismen, die nach kurz vor- 
hergehendem Erweichen bei 151.50 schmelzen. Sehr  wenig liislich io 
-4 ther oder i n  kochendem hlethylalkohol, schwer nuch in heil3em 
Xthylalkohol, leicht loslich i n  siedendem Benzol oder Eisessig. Kalte 
konzentrierte Schwefels3ure lost dns Nitril unter geringer Violettfar- 
bung, die Leim Erwarmen stiirker wird. husbeute an Rohprodukt 
etwa 75 O;O der miiglichen. 

C16II,j@-,N. Ber. C 75.89, 11 5.93, K 5.53. 
GeF. )) 75.85, n 6.16, )) 5.82. 

D i - p - a n  i s  y 1- e s s i  gsiiu r e ,  [CH3 0. Cs H+]g CII .COOH. 
1:~urch zwolfstiindiges Kochen mit koazentrierter alkoholischer 

Kalilauge (50 ccm) am RuckfluSkIihler 1ZBt sich das Nitril (10 g) glatt 

I) B i s t r z y c k i  und Flatao,  B. 30, 129 [1897]. Dic cntrprechenden 
Versuc-he erlnuben alleidings noch liein enclgiiltiges Urtcil. 



Terseifen. Wird die entstandene Losung mit Wasser stark verdiiniit, 
Filtriert iind mit 2-prozentiger Salzsaure angesiuert, so- scheidet sich 
sofort ein Teil der Saure als bald erstarrendes 0 1  ab, wiihrend der 
Rest im Laufe einiger Stunden als gelbliches Krystallpulver ausfiillt. 
Heide Anteile werden, jeder fiir sich, in verdiinnter Bicarbonatliisung 
aufgenommen. Werden die filtrierten Losungen abermrrls rngeshuert, 
so scheidet sich die Dimethoxysaure bei einigem Stehen wieder aus. 
Sie wird aus Eisessig, i n  dem sie i n  der Hihe sehr leicht loslich ist, 
umkrystallisiert und bildet dano ziemlich gro5e Prismen vom Schmp. 
1 l O - l l l ~ ,  die, im Gegensatz zum Nitril, schon in der Kiilte sehr 
leicht laslich in  Methyl- oder Athylalkohol sind. Auch aus ihrer 
Gtherischen Losung krystallisiert die Verbinduog aul Zusatz YOU Pc- 
troliither gut. Die Saure ist bereits von F r i t s c h  und F e l d m a n n ' )  
nu! einem andereo, ziemlich komplizierten Wege dargestellt worden, 
jedoch mit unbefriedigender Ausbeute; wahrend die oben beschriebene 
einlnche Methode 75 O/O der berechneten hlenge an Rohprodukt ergibt. 

Unser PrHparilt entspricht vollig der Beschreibung von F r i t s c h  
und F e l d m a n n .  

Das A mmon iumsalz ,  das die Genannten nicht krystallisiert crhalten 
konnten, laDt sich leicht in mikroskopirchen Nadeln aussalzen, wenn man 
zu der nmmoniakalischen Losung der Siiurc i\mmoniumchlorid hinzufiigt. Es 
ist wenig bestindig. 

C161i1901N. Ber. N 4.84. Gel. N 4.92. 

Auch diese Siiure liefert, mit Schwelelsiiure erhitzt, etwa der 
berechneten Menge an Kohlenoxyd. 

C18&04-CO. Ber. co 10.30. Gef. co 7.11. 

Sie liist sich i n  kalter konzentrierter Schwefelsiiure mit rotvioletter 
Farbe, die beim Erwarmen in ein braunsticbiges Rot ubergeht. Die 
Kohlenosyd-Entwicklung beginnt bei etwa 600 und ist znischen 90° 
und 105" am lebhaftesten. Endtemperatur ISO". Die erhitzte LBsuDg 
gibt, in Wasser gegossen, keinen Niederschlag. Das bei der Kohlen- 
oxyd- Abspaltung vermutlich gebildete Di-p-  anisylcarbinol war sehr 
wabrscheinlich sulfoniert worden. 

Dieses Crrbinol oder vielmehr das ihm entsprechende C h l o r i d  
dnrzustellen, war  aber ein Hauptziel unserer Arbeit. Wir  wollten 
niiiiilich versunhen, ob sich durch Erhitzen des Chlorids uoter Methj-1- 
chlorid-Abspaltung ein C h i n  o i d  in ahnlicher Weise erhalten liefie, wie 
dns Diphenylchinomethan aus p-Methoxytriphenylchlorinethnn2): 
CIIJO. CsH4 .CHC1, C6 Hd . 0 CHI = 0HsO.Ce H, , CH: Cs 114 : 0 + CH3 CI. 

l) A. 306, 83 [1899]. 
') Bis t rzycki  und H e r b s t ,  B. 56, 8335 [1903]. 
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D a  sich nun aber das  Carbinol and somit auch sein Chlorid nuf 
dem eingeschlagenen Wege als nicht zuganglich erwiesen hatten, suchten 
wir das erstrebte Ziel in etwas anderer  Weise zii erreichen, niimlicb 
drirch Uberfuhrung der Di-p-anisylessiasiiure in das entsprechende 
Acylchlorid und direktes Erhitzen des letzteren. 

Nnch den Beobachtungen von B i s t r z y c k i  iind L a n d t m i n g l )  
war zu erwarten, daB das Di-p-anisyl-acetylchlorid dabei zuniichat 
Koblenoxyd abspalten wurde; der Ruckstand, das Dianisylchlormetban, 
lionnte dann vielleicht bei erhohter Temperatur das gewiinschte Chi- 
noid im Sinne der obigen Gleichung liefern: Allerdings war auch 
init der Moglichkeit zu rechnen, daB nicht Metbylchlorid, sondern 
Salzsauregas abgespalten wiirde, wie dies B i s t r z y c k i  und L a n d t w i n g  
beim Diphenylacetylcblorid beobnchtet haben. 

1) i -11 - n n i s yl - a c e  t y 1 c h 1 o r  id ,  (CHaO . CS HI), CII. CO . Cl, 
I%Wt sich nus 1.5 g fein gepulverter ni-?)-anisvl-essigsaure, 1.15 g Phos- 
pborpentachlorid und 3 ccm Phosphoroxychlorid leicht erbalten, die 
man in einem Rengensglase zusammenbringt 3. Die Reaktion beginnt 
hald yon selbst. Nach einigen Minuten erwirrrnt man das Reaktions- 
gemiscb sebr langsam, bis es rollstiindig rerflussigt ist, und erhoht 
schlieolich die Temperntur 1-2 Minuten lang bis nahe zum Sieden. 
Sollte eine Rotfarbung eintreten, so hort man sofort zii erhitzen auf. 
Die erkaltete Mischung wird tropfenweise in Eiswasser gegossen, wo 
sie alsbald fest wird. Das ausgeschiedene Chlorid wird rasch mit 
Eiswasser zerriebeu, abfiltriert, eine Stunde lang auf porosem Ton 
iind schliefllich im Exsiccator getrocknet. Zur Reinigung wird es in  
Ligroin von 50" gelost. LiiBt nian einen Teil des Losungsmittels, 
am besten im Vakuum, verdunsten, so scheiden sich farblose Prismen 
nus, die bei 58-61O schmelzen. Sie sind leicht loslich in  Benzol, 
Ather oder Chloroform. 

C,6HlsO~C1.  Bcr. C1 12.22. Gef. CI 11.62, 11.58. 
Wird das  Chlorid in einem Strom yon trocknem Kohlendioxyd 

erhitzt, der die fliichtigen Zersetzungsprodukte i n  AbsorptionsgefiiBe 
fuhrtJ), so bemerkt man YOU etwa 80° an eine Kohlenoxyd-Entwicklung, 
die erst ron 20O0 an stiirker wird und bei etwa 2200 beendet irrt. 
Endtemperatur 235O. Gleichzeitig entwickelte sich auch Salzsauregas. 

1) B i s t r z y c k i  iind L a n d t w i n g ,  B. 41, 686 I€. [1908]; vergl. Graf 
l iostworowski ,  Dissertation, Freibnrg (Schreiz) 1911, S. 33-37. 

1) Vergl. dic Darstellung des Triphrnylacetylchlorids nach B i s t r z y c k i  
und J ,andtwing  1. c. S. 687. 

a) Vergl. Bis t rzycki  und L a n d t ~ i n g ,  13. 41, 688 [1908]. 
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nagegen konnte k e i n Yethylchlorid nachgewiesen verden. Wiire 
letzteres in erheblicher hienge entstanden, so hiitte es sich mit den1 
Kohlenoxyd ii ber der Kalilauge des rorgelegten Azotometers ansamnieln 
mussen. Beim Stehen hiitte dann (wie in friiheren Fallen) das  Vo- 
lumen dieses Gasgemisches wesentlich abgenommen, was aber nicht 
der Fall war. 

ClsHlsOsCi-CO--HCI. Ber. CO 9.64, HCI 12.59. 
Get. n 4.22, 0.23. 

Die gefundenen Werte bleiben weit unter den berechneten und 
gestatten keinen sicheren SchluB auf den Verlaut der Reaktion. D e r  
Erhitzungsriickstand, eine feste, dunkelviolette Masse, war  nicht zum 
Krystallisieren zu bringen. Seine Natur konnte bisher nicht auf- 
geklart werden; jedenfalls stellte e r  das gesuchte Chinoid nicht vor, 
da  e r  selbst beini Kochen mit alkoholischer Kalilauge nicht merklich 
veriindert aurde. 

4 - A t  h o x y - 4'- m e t  h o x y - d i p h e n  y 1 a c e  t o n i t  r i l ,  
(4') CH30.  CsHc . CH(CN). Cs € 1 4 .  OCs IIs (4). 

Die Kondensation von p-hlethoxymandelsaurenitril mit P L e ne t  o 1 
lHBt sich i n  ahnlicher Weise wie die mit Anisol ausfuhren. N u r  
empfiehlt es sich in diesem Fnlle, dns Erhitzen des Gemisches i m  
Wasserbade yorzunehmen. Trotzdem verlauft die Reaktion schwieriger 
als mit Bnisol. ein Unterschied zwischen beiden Phenolathern, der  
nuch bei anderen Ihndensationen im unterzeichneten Laborntorium 
beobachtet worden ist l). Die Ausbeute an Rohprodukt betrug nur 
44 O i 0  der berecbneten hfenge. Kleine, gliinzende Nndeln (aus Alko- 
1101). Schnip. 87-88O. Leicht loslich in  heidem, nbsoluteni Alkohol 
(im auffallenden Gegensatz zum Di-p-anisglacetonitril), leicht auch in 
Eenrol, Chloroform, ' Eisessig. Kalte, konzentrierte Schwefelsaure lost 
das  Nitril mit blauer Farbe auf, die beim Erhitzen violett und schliefi- 
lich braun wird. 

C I ~ H l ; O ~ N .  Ber. C 76.42, H 6.3i, N 5.24. 
Gef. * i6.4S, B 6.60, 5.37. 

3.4.4'- T r i m  e t h o x  y - d i p  h en  y 1 a c e  t o n i  t r i  1 ,  
(4') CHsO. Cs Hc .CH(CN). CB Ha (OCHa)1 (3 :4). 

Die Paarung des Anisaldehydcyanhydrins mit V e r a t r o l  Yerlauft 
ganz besonders leicht. Es genugt, 8.3 g des Cyanhydrins (1 Mol.) 
mit 14 g Veratrol (2 Mol.) und 30 ccni 73-prozentiger Schwetelsaure 

I )  Vcrgl. 2. B. B laser ,  Diss., Frciburg (Schwciz) 1909, S. 4y; Lamoni ,  
desgl. 1910, S. 57. 



auf dem Wasserbade 10 Minuten lang unter zeitweisem Umschiitteln 
:ruF 60-70" zu erhitzen. 

Die Mischung teilt sich yon Anfang an i n  zwei fast farblose 
Schichten. Wird sie abgekiihlt und in 0.5 1 Wasser gegossen, dem 
man ?Occm Alkohol zugefiigt hat, so scheidet sich ein gelbes 0 1  ab: 
das binneii 9-3 Stunden fest wird. Das Rohprodukt wird zerklei- 
nert, nbfiltriert, auf d e n  Filter einigemal mit kaltem, starkem Alliohol 
gewsschen und aus Methylalkohol umkrystallisiert , ia dem es s e l k t  
in der Hitze ziemlich schwer loslich . ist. Priichtige, farblose, sechs- 
seitige Prismen, die, bevor sie bei 96O schmelzen, ein wenig erweichen. 
Sehr  leicht liislich in Benzol oder Eisessig, sehr schwer i n  Ather. 
hlit kalter, konzentrierter Schwefelsgure verrieben , geht die Verbin- 
dung langsani in T,Osung zuniichst mit schwach blauer Farbe, die aber 
bald dunkler wird und beim Erwlrmen i n  Rotviolett iibergeht. 

ClrHI;03N.  Rer. C 72.08, H 6.01, h' 4.95. 
Get )) '71.96, n 6.21, )) 5.08. 

Die Ausbeute an reineru Trimethosynitril betrligt etwa S8 O,'O der 
theoretischen. 

3 . 4 . ~ ' - T r i m e t h o x y - d i p h e n ~ l e s s i ~ s ~ u r e ,  
(4') CHJO.C~H~.CH(COOH).C~HS(OCH~)~ (3 :  4). 

Das eben beschriebene Nitril (8 g) laDt sich durch 18-stiindiges 
liochen mit konzentrierter alkoholischer Kalilauge (60 ccm) verseifen. 
Die gebildete Trimethoxysaure, die ahnlich \vie die Dimethosysiiure 
isoliert und gereinigt wurde , krystallisiert aus 50-prozentiger Essig- 
sHure in zu Aggregaten vereinigten, Flachen Prismen vom Schnip. 
151-155". Sie ist leicht liislich in heibem Alkohol, schwer i i i  

kochendem Benzol. Ausbeute an reiner Sliure S 2  O i o  der berechneten. 
ClrHi8Oj. Ber. C 67.53, H 5.96. 

Gel. D (37.07, B 6.08. 
Daa .A ni rn on i u ni snl z 1ii13t s ich Iciclit i n  Vorni voii inikroskoiiisclicii 

Bei der Entcarbonylierung lieferte auch diese Sture iiiir etwn ",'3 der be- 
Tiifclcheu (lurch ,4usanlzen erhalten (vergl. nben). 

rechneten hleiigo nn Iiohlenoxyd. 
C I I H , ~ O ~ -  CO. Ber. CO 9 . 5 .  Gef. CO 5.96. 

Die anILnglich rotviolette Liisung der Substnnz in  konzentrierter 
Schwefelsaure wurde beim Erhitzen dunkelrot. Die Kohlenoxyd-Ab- 
spaltung begann bei etwn .ion, wurde aber  erst bei 100° lebhalter. 
Endtemperatur 160". 

I I .  ALkiininilinqe rles o-ble~lto.q-,,tanclel.~aur~,titrils. 
Das verwendete o -MethoxS-benzaldehydc~auh~driu wurde wieder 

nach dem Verlahren von P n p e  dargestellt, das C z a p l i c k i ,  Y. K o s t a -  
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n e c k i  und L s m p e ' )  fur diesen Fall ausgearbeitet haben. Es wurde 
aus Benzol in so gut ausgebildeten Krystallen erhalten (Schmp. 71"), 
daR Hr. Dr. L. W e b e r ,  Assistent am hiesigen mineralogischen In- 
stilut, sie messen konnte, wofur wir ihm besten Dank sagen. Dabei 
ergab sich Folgendes: 

DVorausgesetzt , daW die goniometrjsclien UnrcgelmiBigkeiten der K r y  
stalle auf Wachstumserscheinnngen zurhckzutiihren sind - ihre Regollosigkeit 
mxcht es lidchst sahrscheinlich -, siiid die Iirystalle rliomLiscli mit den1 
Achsenverli%ltnis : 

a : L : c = 0.862 : 1 : 0.46:2 

und die beobachteten Forinen sind P, 'n I-' 43, OP und untergeordnet 
1' a, co I' m . 

Die Derivate ctiesea Cyauhydrins haben wir weniger eingebend 
untersucht als die der isomeren para-Verbindung, weil die erzielten 
Ausbeuten an reinen Produkten nur bei der Paarung mit p-Kresol 
befriedigten, sonst dngegen sehr vie1 zu wiinschen tibriglieBen. 

Voiziiglichc Spdtbarkeit inch 0 P.a 

3 - 0 s y - 5 - m e t  11 y I -  2'- m e t  h o s J - d i p h e n J I e s s igsa u re- 1 n c t o n , 
(n') CH30.CGHI .CII.CsHs.CH, (5 )  

a .  

co. 0 (2) 
Zur Verwendiing gelangten 5 g Cysnhjdrin (1 Mol.), 7.5 g p - K  r e -  

so1 @I/, Mol.) und 18 ccm 73-prozentige Schwefelsiiure. Das  Gemisch 
wiirde '/I Stunde i m  und sodann 2 Stunden auE dem siedenden 
Wnsserbade erhitzt und teilte sich, wie in den fruheren Fiillen, i n  
2 Schichten. Wurde es nach den1 Erkalten stark mit Wasser ver- 
diinnt, so fie1 eine weibe, barzige hlasse BUS,  die, mit Wasser am- 
gewaschen und mit NatriumbicarbonRt-J,osung verrieben, rest und 
pulverig wurde. Aus Eisessig krystallisiert das  Produkt in  flachen 
Prismen oder rechteckigen Tiifelchen, die bei 134'' erweicben und bei 
136O schmelzen. In der Hitze leicht loslich i n  Alkobol oder Eisessig, 
desgleichen in  kaltem Benzol. Von n-kdi l ruge  wird es beim Kochen 
sofort, bei Zimrnertemperatur erst binnen etw7.a 3 Tagen aufgenommen. 
Konzentrierte Schwefelsiiure lost es mit rotlicher Farbe. 

C 1 6 H l ( O ~ .  Ber. C 75.59, H 551. 
Gef. 75.17, D 5.55. 

Die Ausbeute an reinem Lacton betrug gewiibulicli 55 " lo  der 
Stickstoffhaltige Nebenprodukte wurden nicht beobachtet. moglichen. 

2 - 0 s y -5 - m e  thy1  -2'- 111 e t h o s  y - d i p h e  n y1 e s s i g  s 1 u re .  
Beim Kochen des Lnctons (2 g) mit 6-prozentiger Kalilauge 

(80ccm) entstand eine klare Losung, die auf 0" abgekuhl: und vor- 

I) B. 42, S f S  [1909]. 



sichtig wit kalter, verdiinnter SalzsHure angesluert wurde. Der  klei- 
nere Teil der gebildeten o-Oxysaure fie1 hierbei sofort als weiber, 
flockiger Niederschlag aus, der groflere Teil dagegen blieb zuniichst 
in Losung (oder Suspension) und schied sich erst nach einigem Stehen 
in zu Biischeln vereinigten Niidelchen nb, sod& dieser Hauptteil 
durch AbgieBen der Losung ron dem zuerst auegeschiedenen Nieder- 
schloge getrennt erhalten werden lionnte. 

Zur Reinigung wurden diese Niidelchen wieder in Sodalosung 
nufgenommen und aus der klar filtrierten Losung niit SalzsHure, wie 
angegeben , ausgefiillt. Von dern abermals zunachst ausgeschiedenen 
flockigen Niederschlage wurde die LBsung (Suspension) abgegossen 
und stehen gelassen. Der  nun allm!ihlich krystallinisch nusgeschiedene 
KBrper mhrde im Vakuum iiber Chlorcalcium getrocknet. 

ci6H1604 + H10. Bw. C 66.21, H 6.21. 
Gel. N 66.46, 6.22. 

Nach der Analyse ist anzunehmeu, da8  die o-Siiure ein hlolekiil 
IIydratwasser entbalt. Dementsprechend spaltete eine andere Sub- 
stanzprobe bei 150" die biniolekulilre Meoge Wasser ab, offenbar unter 
gleicheeitiger Ruckbildung des Lactons. 

C16HlsO5-2H,O. Bw. B30 12.41. Gef. H10 11.64. 

Der  beim Ansiiuern der alkalischeo Losung zunHchst susfnllende 
flockige Niederschlag scheint den Analysen nach aus einer Mischung 
von wasserhaltiger und wnsserfreier o-Onysaure zu bestehen. Aucb 
er  ist in Sodalosung klar Ioslich. Die wasserhaltige Siiure kann aus 
siedendem Benzol, in dern sie ziemlich liislich ist, umkrystallisiert 
werden, ohne ihr Hydratwasser merklich zu verlieren. Beim Erkalten 
sowie teilweisen Verdunsten des LBsungsmittels scheidet sie sich in 
lirystallinischen Krusten ab, die, frisch dargeetellt und scbnell erhitzt, 
bei 150° schmelzcn. Altere Priipnrate schmelzen oft einige Grad tiefer. 

C6Hs(CHs).O B a s i s c h e s  B a r i u m s a l z ,  CH30.CsI fr .CH< ~ * .  
LO. O--Ha 

1 g Lactoii wurde mit  1 .S g krystallicierteni Bariumhydroxyd und 15 ccm 
Wasser unter Zusatz von etmas Alkohol mehrere Minntan gckocht. lleim 
Erkalten der klaren L6susung schieden sich hellgelb gefarbte Bliittcben aus. 

C I G H I ~ O I B ~  + 1 4 2 0 .  Ber. Ba 32.29. Gef. Ba 32.27. 
Das Krystallmasser konnte iiicht dirckt bestimmt werdcn, da es bei 1200 

noch nicht cntmich, aiihrend die Substanz sich schon briunte 1). 

I) Vergl. .ihnliches bei B i s t r z y c k i  und F l n t a u ,  B. 80, 126 [1897]. 



2 - 0 x y - 5 - m e t h y 1 - 2'- m e t h o x y - d i p L e n y 1 a c e t a m i d. 
Aholich dem oben beschriebenen 4'-hlethoxylncton lafit sich auch 

das vorliegende 2'-Isomere init Ammonink i n  das entsprechende Ox?- 
amid iiberfuhren; doch gelingt diese Aufspaltung des Lactonringes 
erst bei dreistiindigem Erbitzen yon 1 g Lacton mit 10 ccm alkoho- 
liachern Ammuniali auf 1 0 0 0  im Einschmelzrohre '). Beim Erkalteri 
der L8sung , sowie auf Zusatz yon Wasser fallen farblose, mikrosko- 
pische Prismen Bus, die nus milBig warmem (500) Alkohol + Wasser 
umkrystallisiert werden kiinnen. Sie zersetzeo sich bei 177 -17W. 
Sehr schwer loslich in siedendem Ather oder Benzol. I n  kalter 
n-Kalilauge iet das Ox yamid fast momentan loslich und fitllt beim 
Einleiten von Kohlendioxyd unvcriindert wieder aus. 

ClfiIIlrOsN. Rer. N 5.17. Gef. N 5.42. 

Das andoge  nilid id enbteht bei '/&indigem Kochen dea Lactons mit 
etwa der dreifachen Gewichtsmenge frisch destillierten Anilins. Wird die 
erkaltetc Lbsung mit stark verdbnier Salzsiiure durchgeschiittelt, so scheidet 
sich ein bald erstnrrendes 01 ab. Parblose Piismen rnit PyramidonflHchen 
(aus Alkohol + Wasser), die bei 191-194O schmelzen, schon vorher aber stark 
zusammensintern. LBslich in siedendem Bencol, leichter noch in  Alkohol. 

Cn2HSI 0, N. Ber. C 76 08, H 6.05, N 4.04. 
Gef. n 76.13, B 6.05, D 4.45. 

Ausbcritc 90 O l 0  der theoretisch mcglicheo. 
H p d r  az id .  Die Aufspaltung des Lactonringes mit Hydrazinhydrat 

liil3t sich auch hier in  der im I. Teile beschriebenen Art durchfuhren. 
So wurden kornige Krystalle erhalten, die unter dem Mikroskop als 
6-seitige Prismen mit Pyraniidenfkchen erachienen. Schmp. 154". 
Ziemlich schwer loslich in kaltem, absolutem Alkohol. Von kalter, 
verdunnter S a l z d u r e  oder nor,maler Kalilauge wird das Hydrazid 
momentan aufgenomrneo, in letzterem Falle jedoch nicht unverandert, 
d a  durch Einleiten von Kohlendioxyd ein Korper von anderem Schmelz- 
punkt ausfillt. Die anfangs farblose Losung des Hydrazids in  kon- 
zentrierter Schwefelsiure fiirbt sich beim Stehen blau; auf Zusatz yon 
einer Spur  Kaliumnitrat wird sie grunstichig braun. 

C16H180JNs. Ber. N 9.79. Gcf. N 10.26. 

D a s  B e n z y l i d e n - h y d r a z i d ,  

wurde durch Zusatz yon 0.7 g @ Mol.) Benzaldehyd znr kalten, alkoholiacheii 
Lbsung von 1 g Hydrtrzid (1 Mol.) nls meiBcr, feinkrystallinischer Nieder- 
schlag erhalten, der erst Lei Iiingcrem lliihren aus seiiier Lrisung ausfiel und 

(2') CHa 0 .  CsH,. CH(C0 .NH .N: CH. CcHs). Cs& (OH). CHI (2:5), 

I) Vergl. F i t t i g  und Rascli, 1. 266, 149 [1890]. 



aus hlkohol umkrystallisiert wurde. Sclimp. 
siiure libst den Kijrpcr iiiit sclinach galblicher 

CZs lJz?03N?. Bcr. K 7.49. 

2020. Konzcntrierte Schwcfel- 
Farbc. 
Gel. N i.G7. 

Y - 11 e t h y I - 4 - o s p - 2'- m e t h o s  p - d i p li e n y 1 a c e  t a m id ,  
(2') CIf3 0 .  CsHi .CH ( C O .  "12). CsITj (CHn). O H  (3 :4). 

4 g o-hiethoxynitril (1  Mot.) und 6.3 g o - K r e s o l  (2 ] /~  hlol.) wurden 
riiit 15 ccm 73-prozentiger Schwefelsiiure unter den fiir das p-Kresol 
angegebenen Bedingungen kondensiert. Beim Verdunnen des Reaktions- 
geniisches mit Wasser fiel eine rotliche, harzige l lasse  aus, die rnit Na- 
triumbicarbonatlosung zerrieben wurde. Dabei wurde ein nur sehr 
geringer Teil geBst. Er konnte mit Salzslure ausgefallt werden und 
erwies sich als stickstoffhaltig, wurde aber  nicht niiber untersucbt. 
P e r  weitnus groBere, jetzt fest gewordene, gleichfalls stickstoffhaltige 
Ruckstand (4.3 g) ging, niit I-prozentiger Kalilauge iibergossen, bis 
:iut eine kleine Menge (0.4 g Lncton) in Losung. Aus dieser klar  
Iiltrierten Lijsung fiel auf Zusatz von Salzsiiure ein rosa gefarbtcr, 
flockiger, stickstotfhaltiger Nietlerschlag aus, der aus Eisessig um- 
krystallisiert wurde. Diese Krystallisation ist so verlustreich, da13 
iiiir noch 1 g Substanz erhalten wurde. Sechsseitige Prismen beider- 
seits niit je einer Pyramirlenflaclie. Schnip. 130-131O nach vorher- 
gehendem Erweichen. 

Diese Krystalle enthielten, bei 'iso getrocknet, 1 Mol. Essigsaurc, 
das sie verloren, nls sie in eineiii trocknen T,uftstrom niif 1200 erhitzt 
w 11 rtlen. 

(:lb111703N + CZll ,Ol .  Ber. C ' r H 4 0 s  18.12, N 1.23. 
Gef. li.37, >> 1.71. 

a l ie r  Wabrscheinlichkeit uach liegt hier die Essigsaureverbindung 
eines - h i i d s  vor, indem beim Zusammentritt des Cyanhydrins rnit 
o-Kresol gleichzeitig Verseifung der  Nitril- zur Amidgruppe ststtge- 
funden bat (vergl. unten beiin Phenoldcrivat). Der  Schmelzpunkt des 
Linterbliebeneii essigsaurefreien Produkts war gestiegen, jedoch tin- 
schurf. Wegen der fieringen Ausbeute, in der die reine Substanz ge- 
wonnen wurtle, konnte sia nocli nicht niiher charakterisiert werden. 

2 - 0 x y - 3 - ni e t h y 1 - 2'- m e t h  o s y - d i p h e n  p 1 e s s i g  s a u r e  - I ac t o n 
(2') CHsO .CaHr.CII.CsHa .CHI (3) 

co. 0 (2) 
Der in verdiinnter kalter Kalilauge unlijsliche Anteil des eben 

beschriebenen Kondensationsgemisches anr stickstofffrei und krystalli- 
sierte ails Toluol, in dem er in der Siedehitze leicht lijslich war, i n  
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kiirnigen Krystalleu, aus Eisessig i n  Nlidelchen, die bei 164O schmolzen, 
kurz Torher erweichten. 

C16H1,03. Bcr. C 75.59, H 5.51. 
GeF. i5.55, 5.97. 

Es ist bemerkenswert, daB die Paarung des o-Kresols niit dern 
o-hlethoxycyanhydrin unter den gewahlten Bedingungeo nesentlich 
anders verliluft, als die mit dem para-Isomereu. Aus letzterem war 
ausschlieBlich ein Oxydiphenylacetonitril erhalten worden (siehe obrn), 
aua ersterem dagegen ein Oxydiphenylncetrmid neben kleinen Mengen 
eines Oxydiphenylessigsiiurelactons. 

w - K r e s o l  lieB sich zwnr auch mit dem o-Methoxgnitril kondeo- 
sieren unter Bildung zweier krystallisierter Produkte. Allein ibre Re- 
freiung von einem gleichzeitig gebildeten braunen Harz war SO ver- 
lustreich, daB auf ihre Reindarstellung verzichtet wurde, ahnlich wie 
beim ni-Kresol-Produkt aus dern 1'-Methoxycganhydrin. 

4 - 0 s y - ? - m e t h o x y - d i p h e n y l a c e t a r n i d ,  
(2') CHaO.CsHI.CH.(CO.NH,).CsHc.OH (4). 

Die Kondensation POD 5 g Cyanhydrin (1 hlol.) mit 6.8 g P h e n o l  
( 2 l / d  hiol.) rermittels 17 ccm 73-prozeotiger Schwefelsiiure wurde wie 
beim 1)-Kresol durchgefuhrt. Die auf Wasserzusatz erhaltene, harzige 
Xfasse wurde beim Zerreiben mit Natriumbicarbonatliisung, die wieder 
nur  einen sehr geringen Teil aufoahm, fest und pulverig. Sie ging 
Lei kurzem Schiittelo mit 2-prozentigem Barytwasser vou Zimmer- 
temperatur zum groDten Teil in Liisung. Diese wurde yon dem un- 
gelosteu Anteil (Lacton, siehe unten) abfiltriert und mit verdunnter 
Salzsilure schwach angesiiuert. Der  ausfallende weiBe, flockige Nieder- 
schlag (3.15 g = 40 O/O der theoretischen Aiisbeute) wurde aus Eis- 
essig + Wnsser in Form von Biischeln farbloser, mikroskopischer 
Prismen erhalten, die bei 204-2050 ohne Zersetzung schmolzen. Auch 
aus Wasser krystallisierbar: feine Nadeln. In  der Siedehitze leicht 
lijslicb i u  Alkobol oder Eisessig, ziemlich i n  Aceton, fast unloslich io 
Benzol oder k h e r .  In konzentrierter Schwefelstiure ging das Produkt 
farblos in Lijsung. 

C , ~ H l s O ~ N .  Ber. C 50.04, H 5.83, N 5.45. 
Gef. D 70.17, )> 6.03, I) 5.54. 

Die Analysen stimmen auf ein Ory-methoxy-diphenylacetamid. 
Die Nitrilgruppe des Cyanhydrins ist also bei der Kondensation n i c h  t 
wie beim p-Methoxycyanhydrin unverseift geblieben I). Durch langes 

1) Eine meiterc Verseituag (zur Figure) fand aucli dann nicht statt, .als 
tlie I<ondensationstemperatur auf etwn 1400 erh6ht wurdc. 
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Kochen niit starker Knlilauge wird das Amid uur  sehr langsani und 
unvollstrindig verseift ~ Hhnlicb wie das o-Methosymandelsiiureoitril 
selbst nacb V o s w i n k e l l ) .  Auch sei bier daran erinnert, da13 
S c h m i d l i n  uod I J o d g s o n  ?) das Triphenylacetonitril durch 2-taigiges 
Kochen niit alkoholischem Kali nur bis zum Amid (und zwar niir 
zum geringen Teil), nicht aber zur S i u r e  verseifeu konnten. 

Dns vorlicgende O s p m i d  ist so gut tvie unloslich in Natrium- 
bicarbonatlosung; von Sodnliisung wird es bei gewiihnlicher Tempe- 
ratur niir schwer, yon Barytwnsser oder nornialer Kalilauge dagegeu 
leicht aufgenommen. A u s  letzterer Liisuog wird es beim Einleiten 
von Kohlendionyd niit unverandertem Schmelapuokt wieder nusgefiillt. 

3 -0s y - 3’- ni e t h o x - d i p  h e n  y 1 e s s i g s  ii u r e  - 1 n c t o n , 
(2’) C H ~ O . C ~ E I ~ . C I I . C ~ ~ H I  

(30.0 (2) * 

Der Tom Barytwnsser nicht nufgenommene Aoteil des Konden- 
satioosgemisches (etwa 0.6 g = S O/O der Theorie) krystallisierte aus 
Alkohol + Wasser i n  Prismen, die nnch vorhergehendem Erweicheii 
bei lGO--lGBo schmolzen. Das Produkt war schwer loslich in heiaem 
Alkohol, leicht in Benzol. 

C , j € I 1 2 0 ~ .  Bcr. c 7 3 . 0 ,  H 5.00. 
Gel. n 75.40, 75.34, n 5.41, 5.(,.2. 

Aus dem z)-Methosyc~nnh?-driii war das nnaloge Lacton nicht 
erhalten wordeu. 

2 - 0 x y - 2’- ni e t h o 1 y - d i p h A n y 1 es  sigs iiu re- a n  i I i c l  , 
(3’) CHt 0. CsH4. C H ( C 0  .NH .CaHs). CsH4. OH (2), 

wurdc wie clas vorhcr beschriebene hiiilid genonnen. Krystallinische Krustcn 
(ans Tolool). Schmp. 1650, onschsrf. 

C,IH 190~5. Hw. N 4.20. Gcf. X 4.38. 
In1 AnschluO an diese Versuche wurde die liondensittion vou 

h l a n d e l s i i u r e n i t r i l  mit P h e n o l ,  die nach B i s t r z y c k i  und S i -  
m o n  is 3, o-Oxydiphenylessigsiurelactou (39 - 43 O/O) neben p- Oxydi- 
phenylessigsaure (1 Pio)  liefert, nochmals gepriift. Es ergnb sich, daB i u  

I )  B. 15. 20% [ lss2j. Uiese ScliwirvcrseiEbarlieit des o-Methox~mandcl- 
slurenitrils, die aucli wir beobachtet bnben, stelit in selir auffallendem Gegen- 
sat2 xu der Leichtigkeit, mit welcher das Mandelsaurenitril selbst (2. B. nach 
Pape ,  Ch. Z. 20, 90 [1896]) i n  die Siure iiberfiihrbar ist. Eine Ubersicht 
iiber scliwer verseifbare Nitrile findet sich bei 8. W-c r n e r ,  Strreochemir, 
Jens 1904, S. 413. 

2, B. 41, 416 [1908]. a) n. 31, 2811 [ISSS]. 
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der T a t  beide Produkte entstehen, und dalj das Lacton ohne Schwierig- 
keit rein erhalten werden kann. Die p-Oxysiiure ist dagegen leicht mit 
wechselnden Mengen von Amid verunreinigt, so da13 zur Darstellung 
der Sliure die Verwendung der MandelsPure  statt des Nitrils anzu- 
raten i s t ,  wie iibrigens auch B i s t r z y c k i  und S i m o n i s  angegeben 
haben. 

Zusammenfassung.  I. Wie das Mandelsinrenitril, lassen sich auch 
eein p- und o-Methoxyderivat mittels 73-prozentiger Schwefelsiure mit Phe- 
nolen leicht kondensieren. Doch ist der Reaktionsverlauf bei den drei Nitrilen 
in mancher Hinsicht verechieden. 11. Nur gegeniiber dem p-Kresol verhalteu 
sie sich gleicb, indem unter gleichzeitiger Verseifung der Nitrilgruppe Lactone 
von 0-Oxysiuren entstehen, e. B. CHSO.C~H,.CH.C&.CHI. Auch mit 

,%Naphthol ergeben Mandel-, sowie p-Jdethoxymandelsiurenitril analoge Lac- 
tone. 111. Wirhrcnd aber Mandelsiiurenitril auch mit Phenol (bei 100-1450> 
das analoge o-Oxydiphenylessigsiurelaton ale Hauptprodukt liefert I), neben 
p-Oxydiphenylessigsinre und deren Amid, gibt das p-Methoxynitril rnit Phenol 
wie auch mit o-Kresol oder Brenzcatechin (bei Wasserbad-Temperatur) ohne  
Verseifung der Nitrilgruppe p- Oxy-p’-methoxy-diphenylaetonitrile, z. B. 
(3% 0. & H, . CH (CN) . c6&. OH. IV. 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-0’-methoxy-amide, 
e. B. CHIO.C~&.CH(CO.NHI).C~EI~.OH, und nur untergeordnet Lactone 
der entsprechenden o-Oxys&uren gebildet werden. V. Diese p-Oxy-0’-methoxy- 
w i d e  sind sehr schwer verseifbar, wogegen die p-Oxy-p’-methoxy-diphenyl- 
acetonitrile (aus Anisaldehydcyanhydrin) mit alkoholischer Ealilauge in nor- 
maler Weise zu Siuren verseiit werden k6nnen. VI. Ganz ihnliche Nitrile 
und Siuren sind durch Paarung (bezw. darauf folgende Verseifung) von 
p-Methoxymandelsiiurenitril mit P h  enolg thern  (Anisol, Phonetol, Veratrol) 
leicht damtellbar. VII. Die so gewonuenen p-CJxy- oder p-Alkoxydiphenyl- 
essigeiuren werden, mit konzentrierter Schwefelsi4ure erhitzt, zu ‘/a entcarbo- 
nyliert, die o. Oxy-p’-methoxy-diphenyleesigs&ure (aus ihrem Lacton erhalten) 
dagegen nur zu 43 O h .  VIII. Das Di-p-anisyl-wtylchlorid spaltet beim Er- 
hitzen Kohlenoxyd ab, doch nicht quantitativ, daneben Chlorwasseretoff, hingegen 
kein Methylchlorid. 

CO.0 

F r e i b u r g  ( S c h w e i z ) ,  I. Chem. Laborat. der UniversitPt. 

1) DaO dies auch schon bei l’W der Fall ist, haben wir neuerdings fest- 
gestellt. 

Beriahta d. D. Chem. Geeellachait Jahrg. XXXXIV. 170 




