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941. 8. Minovio i :  Ueber eine Condensation der Cyanhydrine 
dee Be-- und Anie-Aldehyds. 

[Ans dem Laborntonurn Wr analytische Cbemie d er Bucarester Universitirt.] 
(Eingegangen am 5. August.) 

Anliisslich eines Versuches, ob es wohl Inoglichst sei, eine 
Condensation von Cyanhydrinen aromatischer Aldehyde rnit Phenolen 
in atherischer LBsung durch Sattigung derselben rnit Salzstiuregae 
bei gewiihnlicher Temperatur zu erzielen , kam ich zu folgendem 
Ergebniss: 

Mit Hydrochinon nnd dern Cyanhydrin des Benzaldehyds (beide 
in  molekularen Mengen) erhiilt man einen sehr schiinen, goldgllnzenden, 
chlorfreien, krystallinischen KBrper. Den gleichen Rorper  gewinnt 
man, wenn man Hydrochinon durch Brenzcatechin ersetzt - eine 
Thatsache - die beweist, dass die Phcnole an der Reaction nicht 
betheiligt sind; dies wurde ferner durch den Nachweis bestatigt, dase 
der gleiche KBrper unter den angegebenen Bedingungen auch bei 
ausschlieeslicher Anwendung der Cyanbydrine entsteht. 

Bei Gegenwart von Resorcin jedoch liess sich derselbe KBrper 
nicht erhalten; es bildet sich eine rothe, harzige Masse, leicht loslich 
in Alkohol und W w e r ,  ans der durch Extraction mit Benzol geringe 
Mengen eines in kleinen, diinnen Blattchen krystallisirenden weissen 
KZirpers vom Schmp. 1300 erhiiltlich sind, dessen Eigenschaften dem 
von C. B e y e r  l) und Z i n i n L )  erzielten Mandelsaureamid entsprechen; 
denn dieser weisse Kiirper hinterliisst, rnit Salzsiiure von 1.15 spec. 
Gewicht digerirt und auf dem Wasserbade eingedampft, einen Riick- 
etand, der ,  wenn man ihn rnit Aether extrahirt und vom Chlor- 
ammonium abfiltrirt, nach Verdarnpfung des Aethers die bei I180 
echmelzenden Erystalle der Mandelsaure liefert. 

CeHs.CH(OH).CO .NHs. Ber. N 9.23. Gef. N 9.34. 
Diese Thatsachen besthtigen von Neuem, dms dus von T i e m a n n 3 )  

durch Digestion ron Cynnhydrin mit starker Salzsiiure gewonnene 
Mandelsaureamid vom Schmp. 190" nur  a ls  das  Product einer Poly- 
merisation betrachtet werden kann. 

Co n d  e n s  a t  i o n  v o n B e n  z a l d  e h y d -  Cyan h y d r i o .  
Zur Herstellung des oben bezeichneten Kiirpers, der durch 

Condensation dea Benzaldehyd-Cyanhydnns erhalten wurde, habe ich 
folgendes Verfahren angewendet: 20 g Cyanhydrin, geliist in 100 ccm 
absolutem Aether, werden zwei Stnnden Iang mit trocknem Salzsiiure- 
gas gesattigt und wiihrend dieeer Zeit in einem Gefass mit Waeser 

I) Journ. prakt. Chem. 31, 385. 
3) Diem Berichte 14, 1967. 

2) Z. f. Chem. 1868, 711. 
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auf gew6hnlicher Temperatur gehalten. Gegen Schluss der Operation 
wird die Fliissigkeit briiunlich und scheidet einen iiligen Krystallbrei 
a b ,  welcber nach 24-stiindigem Stehen erstarrt ist und den Wanden 
des Oefiisses anklebt. Nach wiederholtem Ausfiillen :nit Aether be- 
tragt die Masse nahezu 4 g. Sie wird in wenig heissem Alkohol ge- 
lost, in Wasser gegossen und scheidet sich dann beim Umschfitteln 
als flocliige, ziegelrothe Masse wieder ab, welcbe durch Umkrystallisiren 
aus absolutem Alkohol in  kleinen, goldglaozenden Krystallen erbalten 
wird. 

Aus der  wiissrigen Mutterlauge erhalt man durch langsamen 
Zusatz einer schwachen Ammoniakliisung und starkes Schiitteln einen 
weiteren Niederschlag von gelblicher Farhe ,  ale schwammige Masse, 
die aber  bald erstarrt. Die Ausbeute au krystallisirtem Kiirper 
betrug durchscbnittlich 3 g. Der Kijrper ist in 50 Theilen Alkohol 
16slich, dagegen unloslich in Wasser und beinahe unliislich in Aether, 
Chloroform, Benzol und Schwefelkohlenstoff. Schmp. 200 - 203 0. 

Er hat  weder den Charakter einer Base, noch den einer Saure und 
zeigt sich in  verschiedener Hinsicht liusserst bestandig. Beim Erbitzen 
im geschlossenen Rohr rnit wasserhaltigem Alkohol auf eine Temperatur 
\-on 180-200° veriindert er sich nicbt. Das gleiche negative Ergeb- 
nise erzielt man rnit einer L6sung in gesattigtem alkoholischem 
Ammoniak. Mit concentrirter Salzsiiure verbindet e r  sich zu einem 
gelblich krystallinischen Salze, welches durch Wasser oder Alkohol 
sofort dissociirt wird. 

C ~ K H I ~ N ~ O .  Bor. C 77.41, H 4.53, N 11.29. 
Gef. 77.13. 77.36, 5.34, 5.17, 11.24. 

Schmp. 2200 unter Zersetzung. 

Ans diesen Daten ergiebt sich, duss unser Kiirper durch eine 
Condensation zweier Molekiile Cyanhydrin, unter Austritt einee 
Molekiils Wasser, entstanden iet und miiglicher Weise nachstehende 
Conetitutionsformel besitzt, der zuFolge e r  Dipbenyl-dicyaniithanol wiire: 

C g  Hs . CH(CN) . C (OH)(CN) . Cs Hs. 
Seine Eigenschaften entaprechen aber  durchaiis nicht dieser 

Formel. 
. Verschiedene Versuche, diesen Kiirper mit Kalilauge oder in rnit 

Salzsiiuregas gesiittigter Eisessigliisung in geschlossenem Rohr zu ver- 
seifen, waren ergebnisslos und lieferten ihn unveriindert zuriick; rnit 
Schwefelsaure und Wasser [7 : 31 erhitzt, zersetzt e r  sich, und beim 
Verdiinnen des Reactionsproductes rnit Wasser und Abstumpfen der  
SBure durch Ammoniak scheidet sich ein amorphes Pulver ron  starkem 
Pyridingeruch ab. 

In  Alkohol euspendirt und rnit Chlor behandelt, loat e r  sich all- 
mahlich auf. Beim Verdiinnen mit Waaser fiillt nichts a& Die 
alkoholische Liisung liefert beim Verdampfen einen Riicketand Ton 

143. 
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Chlorammonium mit wenigen Bligen Tropfen, deren Geruch und 
Eigenschaften dem Aethylbenzoat entsprechen. 

Aus unserem Korper konnten wir noch zwei Derivate erhalten: 
eine Brom-  und eine Ni  tro-Verbindung. Zur Darstellung der ersten 
werden 2 g Substanz in 50 ccm Eisessig gel6st und allmlihlich rnit 
soviel Brom versetzt, als noch geliist wird; beim Eingieseen der 
Lijsung i n  Wasser scheidet sich dann eine gelbe Masse ab,  welche 
aus Alkohol umkrystallisirt wird. Die Kryetalle haben die Form von 
kleinen, weissen Federn : Sohmp. 2000. Die Auebeute ist quantitativ. 

ClsHttBrOh Ber. Br 23.24, N 5.56. 
Gef. x 23.45, 8.63. 

Die N i t r o v e r b i n d u n g  gewinnt nian durch Lijsen dee Korpers 
in rauchender Salpetersiiure bei gewiihnlicher Temperatur. Das 
Product ist in Alkohol sehr schwer loslich und beinahe unl8slich in 
den meisten Liisungsmitteln; Auesehen amorph. Schmp. 232 0. 

Cl6Hl103N3. Ber. N 14.33. Gef. N 14.19. 

Condensa t ion  d e s  Aniecyanhydrins .  
Bei der Condensation des Aniscyanhydrins ist der Vorgang ein 

aoderer, wie sich aus der Thatsache ergiebt, dass das Condensations- 
product aus zwei Molekulen Cyanhydrin nur ein Sticketoffatom ent- 
halt. Der Analyse zu Folge ist seine Zusammensetzung Cl7 HIS 0 3  N. 
Es kommt ihcu daher vielleicht die Constitution eines Nitrils zu: 

CHj . CsH4. CH(CN) . CO . CsHi. 0 CHs. 
Bei der Rereitung des Aniscyanhydrins bediente ich mich der- 

selben Methode, die ich friiher bereits bei anderen Arbeiteii angewandt 
kabe. Der Aldehyd wurde mit Kaliumcyanid ( l l / z  Molekile) in Be- 
rfihrung gebracht, und dieses Gemisch rnit der nothigen Menge 
rauchender Salzsiiure behandelt. Dann wurde die ganze Masse mit 
absolutem Aether extrahirt, und diese Losung in ein Gefiiss niit 
kaltem Wasser gebracht und rnit Salzsiiuregas gesattigt. Gegen 
Sehluss wird die Lijsung braunroth und scheidet ein ebenfalle dunkles 
Oel ab, dae nach 24-stiindigem Stehen eretarrt und eine grosse Menge 
Krystalle liefert. Die mit Aether gewaschene und getrocknete Maese 
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 Waeser (3: 1) 
umkrystallisirt. Man erhiilt so die Verbindung in grossen, gllinzenden, 
weissen Blattchen. Die Ausbeute betrug des verwendeten Materials. 
Schmp. 1450. 

CI7H1509N. Ber. C 74.59, H 5.33, N 4.98. 
Gef. 72.71, * 5.67, s 5.21. 

Dieser Kiirper ist in heissem Aether leicht liislich, sehr leicht 
in Chloroform und schwer i n  Renzol. I m  geschloseenen Rohr mit 
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einem Gemisch von Wasser und Alkohol auf 180-2000 erhitzt, bleibt 
er unveriindert. 

Ein Bromderivat erhielt ich durch Auflijaen von 2 g des Kijrpers 
in Eiseseig und Zufilgen von Brom, bis kein weiterer Niederschlw 
mehr erfolgte, wozn 1 g Brom niithig iet. 

Der Niederschlag ist dunkelroth, last eich recht schwer in heiesem 
Eisessig und krystallisirt daraus wieder in  kleinen, rothen Nadeln vom 
Schmp. 155O unter Zersetzung. 

Das B r o m d e r i v a t  ist ziemlich unbestiindig; es zersetzt sich 
langsam an der Luft, schneller, wenn es mit Wasser oder Alkohol 
in Beriibrung kommt. Dabei entsteht ein anderer bromhaltiger Kijrper, 
welcher aus Aether oder Alkohol in langen, zarten und rein weiasen 
Nadeln krystallisirt. Schrnp. 115O. Deraelbe Kiirper bildet sich auch 
bei langeomer Verdunstung der Eieessigliisung, a m  welcher das erst 
beschriebene Bromderivat erhalten wurde. 

Cl.rHlrBrO3N. Ber. C 56.66, H 3.88, Br 22.22, N 3.88. 
Gef. )) 56.39, 4.21, % 28.38, s 3.97. 

Ein N i t r o d e r i v a t  des urspriinglichen Kiirpera erhielt ich mit 
rauchender Solpetersaure. Die Reaction ist eine heftige, wird aber 
durch Abkiihlung gernildert. Beim Eingiessen in Wasaer fillt der 
Kiirper aus und krystallisirt aus Eisessig in kleinen Warzen. Er ist 
unlaslich in allen anderen Liisungemitteln. 

Ci7HI3O7N3. Ber. N 11.33. Gef. N 11.48. 

Wir bemerken noch znm Schluss, dam diese Condensstionen in 
der beschiiebenen Art nur unter den angegebenen Temperatur- 
bedingungen vor sich gehen. 

Schmp. 200". 

342. Frane Huth: Ueber tcaa'a'-Tetremethyldipyridyl und die 
xugehorige Tetreosrbonrdiure. 

[Mittheilung BUS dem landw. technolog. Tnstitut der 4JniversitDt Breslsn.] 
(Eingegangen am 7. August.) 

Im Jahrgang 31, S. 2280, habe ich bereits iiber den oben ge- 
nannten Gegenstand einige Mittheilungen gemacht, welcbe ich heute 
vervollstiindigen will. Rei der Condensation des a u'-Dimethylpyridins 
durch Natrium in Einschmelzriihren war mir stets der erhebliche 
Druck anfgefallen, nnter dem sich die Riihren ijffneten; ea wurde als 
Ursache Wasserstoffbildung bei der Reaction angenommen, doch schien 
ein diecter Nachweis dafir erforderlich, weil die Natriumconden- 




