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341. 8.Minovici: Ueber eine Condensation der Cyanhydrine
des Bens- und Anis-Aldehyds.
[Aus dem Laboratorium fir analytische Chemie der Bucarester Universitit.}
(Eingegangen am 5. August.)

Anlisslich eines Versuches, ob es wohl mdoglichst sei, eine
Condensation von Cyanhydrinen aromatischer Aldehyde mit Phenolen
in é#therischer Ldsung durch Sittigung derselben mit Salzsiuregas
bei gewdhnlicher Temperatur zu erzielen, kam ich zu folgendem
Ergebniss:

Mit Hydrochinon und dem Cyanhydrin des Benzaldehyds (beide
in molekularen Mengen) erhilt man einen sehr schonen, goldglinzenden,
chlorfreien, krystallinischen Korper. Den gleichen Korper gewinnt
man, wenn man Hydrochinon durch Brenzcatechin ersetzt — eine
Thatsache — die beweist, dass die Phenole an der Reaction nicht
betheiligt sind; dies wurde ferner durch den Nachweis bestitigt, dass
der gleiche Korper unter den angegebenen Bedingungen auch bei
ausschliesslicher Anwendung der Cyanhydrine entsteht.

Bei Gegenwart von Resorcin jedoch liess sich derselbe Korper
nicht erhalten; es bildet sich eine rothe, harzige Masse, leicbt 16slich
in Alkohol und Wasser, aus der durch Extraction mit Benzol geringe
Mengen eines in kleinen, diinnen Blittchen krystallisirenden weissen
Korpers vom Schmp. 1309 erhiltlich sind, dessen Eigenschaften dem
von C. Beyer!) und Zinin®) erzielten Mandelsiureamid entsprechen;
denn dieser weisse Kdrper hinterliisst, mit Salzsiure von 1.15 spec.
Gewicht digerirt und auf dem Wasserbade eingedampft, einen Riick-
stand, der, wenn man ihn mit Aether extrahirt und vom Chlor-
ammonium abfiltrirt, nach Verdampfung des Aethers die bei 1180
schmelzenden Krystalle der Mandelsiure liefert.

CsH;.CH(OH).CO.NHs. Ber. N 9.23. Gef. N 9.34.

Diese Thatsachen bestiitigen von Neuem, dass dus von Tiemann?)
durch Digestion von Cyanhydrin mit starker Salzsfure gewonnene
Mandelsiureamid vom Schmp. 190° nur als das Product einer Poly-
merisation betrachtet werden kann.

Condensation von Benzaldehyd-Cyanhydrin.

Zur Herstellung des oben bezeichneten Kérpers, der durch
Condensation des Benzaldehyd-Cyanhydrins erhalten wurde, habe ich
folgendes Verfahren angewendet: 20 g Cyanhydrin, geldst in 100 cem
absolutem Aether, werden zwei Stunden lang mit trocknem Salzsiure-
gas gesittigt und wihrend dieser Zeit in einem Gefiss mit Wasser

1) Journ. prakt. Chem. 81, 885. %) Z. f, Chem. 1868, 711.
%) Diese Berichte 14, 1967.
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auf gewdhnlicher Temperatur gehalten. Gegen Schluss der Operation
wird die Flissigkeit briunlich und scheidet einen Gligen Krystallbrei
ab, welcher nach 24-stindigem Stehen erstarrt ist und den Winden
des Gefisses anklebt. Nach wiederholtem Ausfillen mit Aether be-
trigt die Masse nahezu 4 g. Sie wird in wenig heissem Alkohol ge-
168t, in Wasser gegossen und scheidet sich dann beim Umschiitteln
als flockige, ziegelrothe Masse wieder ab, welche durch Umkrystallisiren
aus absolutem Alkohol in kleinen, goldglinzenden Krystallen erhalten
wird.

Aus der wiissrigen Mutterlauge erhilt man durch langsamen
Zusatz einer schwachen Ammoniakldsung und starkes Schiitteln einen
weitereu Niederschlag von gelblicher Farbe, als schwammige Masse,
die aber bald erstarrt. Die Ausbente an krystallisirtem Kérper
betrug durchschnittlich 3 g. Der Kérper ist in 50 Theilen Alkohol
loslich, dagegen unléslich in Wasser und beinahe unldslich in Aether,
Chloroform, Benzol und Schwefelkohlenstoff. Schmp. 200—203°.
Er hat weder den Charakter einer Base, noch den einer Siure und
zeigt sich in verschiedener Hinsicht #usserst bestindig. Beim Erhitzen
im geschlossenen Rohr mit wasserhaltigem Alkohol auf eine Temperatur
von 180—200° verdndert er sich nicht. Das gleiche negative Ergeb-
niss erzielt man mit einer Losung in gesittigtem alkoholischem
Ammoniak. Mit concentrirter Salzsiiare verbindet er sich zu einem
gelblich krystallinischen Salze, welches durch Wasser oder Alkolol
sofort dissociirt wird. Schmp. 220" unter Zersetzung.

CmHmNgO. Ber. C 77.41, H 4.83, N 11.29,
Gef. » 77.13, 77.36, » 5.34, 5.17, » 11.24.

Aus diesen Daten ergiebt sich, dass unser Korper durch eine
Condensation zweier Molekiile Cyanhydrin, unter Austritt eines
Molekiils Wasser, eotstanden ist und mdglicher Weise nachstehende
Constitutionsformel besitzt, der zu Folge er Diphenyl-dicyaniithanol wire:

CsH; . CH(CN). C(OH)(CN). CgHs.

Seine Eigenschaften entsprechen aber durchans nicht dieser
Formel.

. Verschiedene Versuche, diesen K&rper mit Kalilauge oder in mit
Salzstiuregas gesittigter Eisessiglosung in geschlossenem Rohr zu ver-
seifen, waren ergebnisslos und lieferten ihn unverindert zuriick; mit
Schwefelsiure und Wasser [7:3] erhitzt, zersetzt er sich, und beim
Verdiinnen des Reactionsproductes mit Wasser und Abstumpfen der
Siure durch Ammoniak scheidet sich ein amorphes Pulver von starkem
Pyridingeruch ab.

In Alkohol suspendirt und mit Chlor behandelt, 168t er sich all-
méhlich auf. Beim Verdiinnen mit Wasser fallt nichts aus. Die
alkoholische Losung liefert beim Verdampfen einen Riickstand von

143*
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Chlorammonium mit wenigen o6ligen Tropfen, deren Gerach und
Eigenschaften dem Aethylbenzoat entsprechen.

Aus unserem Kérper konnten wir noch zwei Derivate erhalten:
eine Brom- und eine Nitro-Verbindung. Zur Darstellung der ersten
werden 2 g Substanz in 50 ccm Eisessig gelost und allméhlich mit
soviel Brom versetzt, als noch geldst wird; beim Eingiessen der
Losung in Wasser scheidet sich dann eine gelbe Masse ab, welche
aus Alkohol umkrysiallisirt wird. Die Krystalle baben die Form von
kleinen, weissen Federn: Schmp. 200°. Die Ausbeute ist quantitativ.

CisHi1BrONa. Ber. Br 23.24, N 8.56,
Gef. » 23.45, » 8.63.

Die Nitroverbindung gewinnt man durch L&sen des Karpers
in rauchender Salpetersiure bei gewdhnlicher Temperatur. Das
Product ist in Alkobol sehr schwer loslich und beinahe unléslich in
den meisten Ldsungsmitteln; Aussehen amorph. Schmp. 232°.

CisHy1 Os3N;s. Ber. N 14.33. Gef. N 14,19,

Condensation des Aniscyanhydrins.

Bei der Condensation des Aniscyanbydrins ist der Vorgang ein
anderer, wie sich aus der Thatsache ergiebt, dass das Condensations-
product aus zwei Molekiilen Cyanhydrin nur ein Stickstoffatom ent-
hilt. Der Analyse zu Folge ist seine Zusammensetzung C;7H;; OyN.
Es kommt ihm daher vielleicht die Constitution eines Nitrils zu:

CH; .C¢H, . CH(CN).CO.C¢H, . OCHs.

Bei der Bereitung des Aniscyanhydrins bediente ich mich der-
selben Methode, die ich friiher bereits bei anderen Arbeiten angewandt
habe. Der Aldehyd wurde mit Kaliumcyanid (1!/2 Molekiile) in Be-
rithrung gebracht, und dieses Gemisch mit der ndthigen Menge
rauchender Salzsiure bebandelt. Dann wurde die ganze Masse mit
absolutem Aether extrahirt, und diese Ldsung in ein Geftiss mit
kaltem Wasser gebracht und mit Salzsduregas gesittigt. Gegen
Schluss wird die Losung braunroth und scheidet ein ebenfalls dunkles
Oel ab, das nach 24-stiindigem Stehen erstarrt und eine grosse Menge
Krystalle liefert. Die mit Aether gewaschene und getrocknete Masse
wird mit kaltem Wasser ausgeknetet, wobei sie eine braungelbe
Farbe annimmt, dann abgesogen, getrocknet und aus absolutem
Alkohol oder besser einem Gemisch von Alkohol und Wasser (3:1)
umkrystalligirt. Man erhilt so die Verbindung in grossen, glinzenden,
weissen Blittchen. Die Ausbeute betrug 1/s des verwendeten Materials.
Schmp. 1450

CizH;s 03N, Ber. C 72,59, H 5.33, N 4.98.
Gef. » 72,71, » 567, » 5.21.

Dieser Kérper ist in heissem Aether leicht 18slich, sehr leicht

in Chloroform und schwer in Benzol. Im geschlossenen Rohr mit
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einem Gemisch von Wasser und Alkohol auf 180—200° erhitzt, bleibt
er unverindert.

Ein Bromderivat erhielt ich durch Auflosen von 2 g des Kdrpers
in Eigessig und Zufigen von Brom, bis kein weiterer Niederschlag
mehr erfolgte, woza 1 g Brom ndthig ist.

Der Niederschlag ist dunkelroth, 15st sich recht schwer in heissem
Eisessig und krystallisirt daraus wieder in kleinen, rothen Nadeln vom
Schmp. 155° unter Zersetzung.

Das Bromderivat ist ziemlich unbestdndig; es zersetzt sich
langsam an der Luft, schneller, wenn es mit Wasser oder Alkobol
in Beriibrung kommt. Dabei entsteht ein anderer bromhaltiger Korper,
welcher aus Aether oder Alkohol in langen, zarten und rein weissen
Nadeln krystallisirt. Schmp. 115°% Derselbe Korper bildet sich auch
bei langsamer Verdunstung der Eisessiglosung, ans welcher das erst
beschriebene Bromderivat erhalten wurde.

Ci1H;4BrO;N. Ber. C 56.66, H 3.88, Br 22.22, N 3.88,
Gef. » 56.39, » 4.21, » 22.32, » 3.97.

Ein Nitroderivat des urspriinglichen Korpers erhielt ich mit
rauchender Salpetersiure. Die Reaction ist eine heftige, wird aber
durch Abkiiblung gemildert. Beim Eingiessen in Wasser fillt der
Koérper aus und krystallisirt aus Eigessig in kleinen Warzen. Er ist
unléslich in allen anderen Losungsmitteln. Schmp. 200

CnHmO'(Ng. Ber. N 11.33. Gef., N 11.48.

Wir bemerken noch zam Schluss, dass diese Condensationen in
der beschriecbenen Art nur unter den angegebenen Temperatur-
bedingungen vor sich gehen.

342. Frangz Huth: Ueber oo o-Tetramethyldipyridyl und die
zugehorige Tetracarbons#iure.

[Mittheilung ans dem landw. technolog. Institut der Universitit Breslaun.]
(Eingegangen am 7. Aungust.)

Im Jabrgang 31, S. 2280, habe ich bereits Gber den oben ge-
pannten Gegenstand einige Mittheilungen gemacht, welche ich heute
vervollstindigen will. Bei der Condensation des a«-Dimethylpyridins
durch Natrium in Einschmelzrobren war mir stets der erbebliche
Druck aufgefallen, unter dem sich die Rohren &ffneten; es wurde als
Ursache Wasserstoffbildung bei der Reaction angenommen, doch schien
ein directer Nachweis dafir erforderlich, weil die Natriumconden-





