
bei 11). Demnach kommt unserer Saure die Formel I zu. Selbst- 
veretiindlich werden wir uns von der Verschiedenheit beider Sauren 
auch noch durch den directen Vergleich dereelben zu iiberzeugen suchen. 

Wahrscheinlich hat bei der Rildung der  Diphenyltolyleseigeiiure 
der  Carbinolrest der Benzilsiiure in. die Para-Ste l lung  znm Methyl 
eingegriffen. Die Auebeute au roher Sliure betriigt etwa 80 pCt. der 
theoretisch maglichen. 

Das S i l b e r e a l z ,  in der iiblichen Weise dargestellt, bildet eiuen 
weiseen Niederechlag. 

0.2062 g Sbst.: 0.0548 g Ag. 
ChH1TOsAg. Ber. Ag 26.41. Gef. Ag 26.58. 

Ester, sowie ein Bromproduct der Saure sind gleichfalls echon 
dargestellt. Auch ist die Condeneation schon mit einigen anderen 
Eknzolhomologen ausgefiihrt worden. Wir  werden dariiber weiter 
berichten, eobald das Verhalten dieser Verbindungen n iher  erforscht 
sein wird. 

F r e i b u r g  (Schweiz). I. Chem. Laboratorium der Universitat. 

470. A. Bistreyoki  und E. Stell ing: Das V e r h a l t e n  
von Brom zu den u n g e e i t t i g t e n  Condeneationsproduoten aus 

a u b s t i t u i r t e n  Benealdehyden und Beneyloyanid. 
(Eingegaugen mi 14. August 1YO1.) 

Es ist bereits eine nicht unbetrachtliche Anzabl von Kiirpern 
bekannt, die trotz der in ihnen vorhandenen Doppelbindung Brorn zu 
addiren nicht im Stande sind. C. L i e b e r m a n n l )  hat mebrere un- 
gesattigte SBuren citirt, denen das Bromadditionavermiigen fehlt. Wie 
er - wohl mit Recht - annimmt, wird in  diesen Fallen die Auf- 
nahme der Bromatome dadurch verhindert, dass andere, stark n e g a -  
t i v e  Radicale an die Aethylenkoblenstoffatome (d. h. die unter ein- 
ander  doppelt gebundenen Kohlenstoffatome) bereite gebunden sitid. 
Alltin es giebt, wie R i l t z  (loc. cit. pag. 234 u. 263) ausfiihrt, auch 
ungedttigte Verbindungen, deren Unvermiigen, Brom zu addiren, eich 
auf die eben genannte Art  nicht erklaren lasst, sondern bei denen 
allem Anecheine nach die relativ grosse R a u r n e r f i i l l u n g  der an die 

*) Diese Beriohte 28,  144 [1895]. Andere ungesiittigte Verbindungen, 
bei denen die Bromaddition ausblieb, nennen: Bi l tz ,  Ann. d. Chem. 296, 
231 [1897]; Auwers ,  ebenda S. 231; Riedel ,  Journ. f. prakt. Chem., N. F. 
54, 542 [1896]; F u l d a ,  Monatsh. f. Chem. 20, 712 [1899]; Ste l l ing ,  In- 
aug.-Disbert. (Freiburg [Schweiz], 1898), s. 29, 30 11. 35. 
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Aethylenkohlenstoffatome gebundenen Radicale die Anlagerung der  
Bromatome verhindert. 

Bei Gelegenheit einer anderen Arbeit wurden wir auf eiue Gruppe 
von ungesiittigten Verbindungen aufmerksarn , die nach den Angaben 
der Literatur zum Theil gleichfalls kein Brom addiren, niimlich auf 
die Condensationsproducte aus substituirten Benzaldehyden und Ben- 
zylcyanid. 

Die von V. M e y  er ' )  entdeckte Reaction zwischen Benzaldehyd 
und Benzylcyanid wqrde VOII H. V. F r o s t a )  auf substitnirte Benz- 
aldehyde iibertragen. Dabei fand Letzterer, daes die Verbindungen 
aus p-Nitro-, sowie aus p -  Methoxy-Benzaldehyd und Benzylcyanid, 
ferner aus p-Methoxybenzaldehyd und p-Brombenzylcyanid kein Brom 
addiren, wiilrrend sich a n  die Producte aus Benzaldehyd oder m-Nitro- 
benzaldehyd und Benzylcyanid Brom glatt anlagert 3). Die Verbindung 
aus Anisaldehyd und p-Brombenzylcyanid nirnmt zwar Brom auf, jedoch 
nicht additiv, sondern iodem dieses in einen der beiden Benzolkerne 
substituirend eintritt. 

Danach konnte es scheinen, als w e m  die Anwesenheit eines 
Substituenten in der p -  Stellnng des Aldehydkernes bei den obeu 
genannten Verbindungen der Addition von Brom hinderlich sei4). 
Urn diese unsere Vermuthung zu priifen, haben wir die Condensations- 
producte aus  einigen anderen, para-substituirten Aldehyden und Ben- 
zylcyanid auf ihr Verhalten gegen Brom untersucht und dabei nach 
Maglichkeit die isomeren Ortho- und Meta-Verbindungen zum Ver- 
gleich herangezogen. Mit Rficksicht auf die erwiihnten Angaben 
F r o  s t ' s  fiber die Anisaldehyd-Derivate beechiiftigten wir uns zunachst 
mit den zurneist noch unbekannten Producten aus Oxyaldehyden so- 
wie aus deren Alkyliithern, obgleich vorauszusehen war, dase hier 
die leichte Bromirbarkeit des Phenolkerns stiirend wirken konnte. 

Dabei ha t  sich nun ergeben, daas die Producte aus einigen para- 
substituirten Aldehyden (Piperonal und p-Oxybenzaldehyd) allerdinge 
kein Brom addiren, sondern ' dass dieses nur substituirend einwirkt 
nnd zwar auch dann, wenn es in reichlichem Ueberschnss vorhanden 
ist. Dasselbe ist bei der Verbindung am Aniealdehyd der Fall, die 
leicht ein Dibromsubstitutionsproduct liefert , wlhrend F r o s t  keioe 
Einwirkung von Brom auf sie constatiren konnte. I n  diesem Sinne 
- 

l) Diese Berichte 21, 356 Anm. [lSSS]. 
9 Ann. d. Chem. 250, 157 Ll8891. 
3) Anch der isomere Korper sue o-Nitrobenzaldehyd addirt Brom (das 

sich beim Schmelzen dea Productes abspaltet), jedoch nicht glatt (Fros t ) .  
4, Die Beobschtung, dass daa Product aus Anisaldehyd und p-Chlorben- 

zylcyanid in atberischer LBsung bei 00 Brom addirt, wnrde erst nacb dem 
Abschluss unserer Arbeit publicirt (v. W s l t h e r  nnd W e t z l i c h ,  Journ. f. 
prakt. Chem., N. F. 61, 189 [1900]). 



verstehen wir wenigstens die Angabe F r o s t ' s :  BDas Bromadditions- 
product dieses Nitrils konnte nicht erhalten werdencc - da  er, wenn 
er eine substituirende oder iiberhaupt eine Einwirkung des Brooms 
beobachtet hHtte, dies jedenfalls ebenso angegeben hatte, wie bei 
seiner oben erwiihnten Verbindung aus Anisaldehyd und p-Bromben- 
zylcyanid. 

Wenn nun bei den in Rede stehenden, para-substituirten, unge- 
sattigten Nitrilen die Bromaddition ausbleibt, n a c h d e m  das Brom in 
den Kern des Aldehydrestes eingetreten ist, so ist man nicht mehr 
berechtigt, die Anwesenheit des Para-Substituenten als die Ursache, 
wenigstens nicht als die alleinige Ursache, fiir das Ausbleiben der  
Bromadditiou zu betrachten. Auch das in den Kern aufgenommene 
Brom kann hierbei eine hindernde Wirkung ausiiben. - Dass aber 
der  urspriingliche Para- Substituent nicht ganz ohne Einfluss auf den 
Gang der Bromeinwirkung is t ,  ergiebt sich daraus, dass bei den 
nntersuchten m- und o-substituirten Isomeren neben der Substitution 
theilweise doch eine Addition von Brom eintritt. 

Zur Klarlegung dieser Verhiiltnisse bedarf es noch eingehenderer 
Untersuchungen. Der  Umstand, dass der Eine von uns verhindert ist, 
weiter daran theilzunehmen, veranlasst uns , das bisher gewonnene 
Material zu verijffentlichen. 

Das u- P h e n  y l p  i p  e r o n y  1 s a u r e n i t  r i I ,  

o\/, 
I-]&, 

\O/\/'-'CH:C(CsHg).CN, 
aus Piperonal und Benzylcyanid iet inzwischen auch von R. v. W a l -  
t h e r  und W e t z l i c h  l) dargestellt worden. Die Angaben dieser 
Herren decken sich mit uneeren Reobachtungen'). Es krystallisirt 
aus whsrigem Alkohol in zu Aggregaten vereinigten Blattchen. 

u - P h e n y 1 b r o  m 1) i p e r ony  1s a u r  e n i t r i  1, 
c? HIOa B r .  CH: C (Ce Ha). CN. 

Fiigt man zu einer Liieung dee obigen Nitrils (1 g)  in Chloroform 
(10 ccm) Brom (1.3 g, entsprechend 4 Atomen), so zeigt die bald auf- 
tretende starlre Bromwasserstoff-Entwickelung, dass das Brom substi- 
tuirend wirkt. Das Product krystallisirt aus Eisessig in  schwach 
gelblichen Priemen vom Schmp. 179O, die in Alkohol ziemlich schwer, 
in  kaltem Chloroform oder warmem Benzol leicht lijslich sind. Trotz  
dee angewandten Bromiiberschusses ist nur e i n  Bromatom aufgenom- 
men worden (Analyse 111) und zwar im Piperonalrest. Dieselbe 
Verbindung entsteht nlimlich auch (Analysen I und 11) bei der Con- 

. .. 

I) Jonm. f. prakt. Chem., N. F. 61, 190 [1900]. 
9 Vergl. E. Ste l l ing ,  InRug.-Dissert., S. 18. Freiburg (Schweiz), 1898. 



densation von Brompiperonal 1) und Benzylcyanid vermittelet Natrium- 
iithylat in warmer alkoholischer Liisung'). 

1. 0.i896 g Sbst.: 7.4 ccm N (22O, 708 mm). - IT. 0.1990 g Sbst:: 0.1158 g 
AgBr. - 111. 0.1'703 g Sbst.: 0.0975 g AgBr. 

C16HLsOSNBr. Bar. N 4.27, Br 24.39. 
Gef. P 4.13, )) 24.76, 24.36. 

(4) (1) 
a - P h e n  y 1 - p  - o x  y z i m  m t s au  r e n  i tr i 1 ,  HO. CP, HI. C H  : C(C6 HJ . CN. 

Die Condensation von p-Oxybenzaldehyd mit Benzylcyanid schien 
anfangs bei mehrfach wiederholter Ausfiihrnng (im Sommer 1898) 
nicht die geringste Schwierigkeit zu bieten: Eine Liisung von 3 g des 
Aldehyds ( 1  Mol.) in 20 ccm absolutem Alkohol wurde mit einer 
LBsung von 1 g Natrium (fast 2 Atome) in 25 ccm absolutem Alko- 
hol und rnit 3 g Benzylcyanid (1 Mol.) bei gewiihnlicher Temperatur 
12 Stunden aich selbst iiberlaesen. Dann wurde das  Gemisch, das  
sich tief kirschroth gefarbt hatte, mit 100 ccrn Wasser verdiinnt und 
mit verdiinnter Salzsaure angesanert. Das in quantitativer Ausbeute 
au8gefiillte weisse Condensationsproduct wurde beim Umkystallieiren 
aus rniissig verdiinntem Alkohol in  langen, farblosen Nadeln erhalten, 
die sich, wenn feucht, an der Luft langsam riithlich ftirbten. Sie 
schmolzen bei 1920 und waren in den gewohnlichen organischen Lij- 
sungsmitteln, ausser in Ligroi'n, in der  Wiirme leicht 16slich. I n  
Chloroform liisten sie sicb schon in der Kiilte. 

0.1856 g Sbst.: 0.5545 g COO, 0.0904 g HaO. 
ClsHllON. Ber. C 81.46, H 4.95. 

Gef. n S1.47, 5.39. 
E'iigte man Brom (0.5 g)  eu einer Liisung der Substanz (1 g) in 

Chloroform (40 ccm), so fand beim Stehen im zerstreuten Tageslicht 
k e i n e  glatte Addition statt. Ganz allmahlich trat eine sehr schwache 
Bromwasserstoff-Entwickelung auf; doch wurde selbst nach Wochen 
die Liisung nicht entfiirbt. In  Schwefelkohlenstoff geliist, nahm die 
Snbstanz gar kein Brom auf. 

L'm diese Additionsversuche weiter zu variiren, wollten wir im 
folgenden Winter das Condensationsproduct abermals darstellen. Allein 
dies gelang jetzt nicht mehr, trotz Verwendung der gleichen Aus- 
gangesubstanzen und husserst vielfacher Ahloderungen der Reactions- 
bedingungen s), und trotzdem wir die verschiedensten Condensations- 
mittel anwandten. Immer wurden dunkelrothe Harze erhalten. Die 
Vermuthung lag nahe, dass bei den ersten Versuchen im Sommer das 
Licht') von Einfluss gewesen eei; doch haben viele erneute Conden- 
-. ~. ~ ~ 

I )  O e l k e r ,  diese Berichte 24, 2593 [1891]. 
a) In kaltem Alkohol ist das Brompiperonal zu schwer 16slich. 
3) z. B. Verwcndung von nur ganz geringen Mengen Natriumgthylat. 
') Vergl. z. B. K l i n g e r  und S t a n d k e ,  dime Bericlite 24, 1340 [l891]. 



sationsversuche im Sonnenlicht wBhrend des niichsten Sommers auch 
nur m unbrauchbaren Harzen gefiihrt. 

Dagegen gelingt es fast stets, ein rnit dem obigen anscheinend 
stereomeres') Condensationsproduct auf folgendem Wege zu erhalten: 

3.7 g p-Oxybenzaldehyd, 3.5 g Benzylcyanid, 9 g rohe @@pro- 
centige) Natronlauge und 9 ccm Wasaer werden vermittelst einee Ap- 
paratesa) eine Stunde durcheinander geschiittelt. Nach Zusatz von 
10 ccm absolutem Alkohol wird das  Gemisch, das  sich anfiinglich 
griin, dann braun farbt, abermals eine Stunde geschiittelt und hierauf 
einige Tage  lang, eoweit angangig, im directen Sonnenlicht8) atehen 
gelassen, bia der anfiinglicb gebildete weisse Niederechlug in Liisung 
gegangen ist und eine Probe der  Fliissigkeit beim Verdinnen mit 
Wasaer (fast) kein Benzylcyanid mehr abscheidet. Nun wird daa 
Ganze  mit Wasser verdiinnt, angesiiuert und der dabei ausfallende 
Niederechlag aus verdiinntem Alkohol umkrystallisirt. 

Das so gewonnene Condensationsproduct (2 g nach der Kryatalli- 
sation) hat  fast den gleichen Schmelzpunkt wie das oben beschriebene, 
oiimlich 190-1910, und iat rnit ihm gleicb zusammengesetzt: 

0.2270 g Sbst.: 13.6 ccm N (17", 707 mm). 
C ~ ~ H I ~ O N .  Ber. N 6.33. Gef. N 6.46. 

Es unterscheidet aich aber  von dem Vorigen ganz unzweideutig 
dadurch, dass es in Chloroform, Schwefelkohlenstoff, Benzol SO gnt 
wie unloslich, in  kaltem Eisessig nur  schwer liislich ist. 

Dieee Unlhlichkeit (betw. Schwerlijslichkeit) in  den in Retracht 
kommenden Liisungemitteln verhinderte die angestrebten Versuche zur  
Bromaddition in der iiblichen Form (d. h. in Liisung). 

Das in Chloroform uuloeliche Condensationsproduct gab beim 
Eochen mit Essigsiiureanhydrid und entwassertem Natriumacetat ein 

A c e  t y 1 d e r i v a  t , Ca Hj 0.0. C6 Hc . C H  : C (C,  Hs). CN. 
(4) (1) 

Farblose Blattchen (aus Alkohol). 
,02256 g Sbst.: 11 ccm N (150, 713 mm). 

Schmilzt bei 121- l f 1 ' 2 O .  

C I T H I ~ O ~ N .  Ber. N 5.33. Gef. N 5.35. 
Zum Vergleich mit dern a-Phenyl-p-oxyzimmtsaurenitril wurde 

jetzt das  m-Isomere dargeetellt: 

a - P h e n  y 1- ni- o x  y z i m  m t sii u r e n i  t r i l ,  H O  . C6 H, . CH : C (C, HJ). CN. 
Der m-Oxybenzaldehyd laset sich gleich seinem p-Isomeren mit 

Benzylcyanid sowohl mit Hiilfe von Natriumathylat wie von wiissrig- 
alkoholischer Natronlauge condensiren. Eio Unterschied zwischen 

(3) (1) 

3 Stereomere Stilbenderivate sind schon in grosser Zahl bekaont. 
1) Y a u l l ,  diese Berichte 27, 1732 [1894]. 
3) Dasselbe scheint die Reaction zu beschleunigen. 



den nach den beiden Verfahren gewonnenen Producten wurde bier 
nicht bemerkt. Verwendet man Natronlauge in der beim p-Oxybenz- 
aldehyd beschriebenen Art, so scheidet sich gewiihnlich das  Natrium- 
sdz des Condensationsprodnctes in schiinen , grossen Nadeln ab. Es 
empfiehlt sich, dieses Salz abzufiltriren und fur sich mit SalzeHure 
zn zersetzen. Das  so frei gemachte Oxynitril ist erheblich reiner a l s  
der aus der alkoholisch-alkalischen Mutterlauge auf Saurezusatz aus- 
fallende Rest dee Productes. 

Das rohe m-Oxynitril krystallisirt aus Eiseseig nach Zusatz vou 
etwas Waaaer langsam in Tiifelchen, die zu Aggregaten rereinigt sind. 
Schmp. 106- 107O. Leicht loslich in kaltem Alkohol, Eieessig, 
heissem Benzol, weniger in  siedendem Schwefelkohlenstoff. 

0.1568 g Sbst.: 0.4691 g COs, 0.1059 g HzO. - 0.2073 g Sbst.: 12.3 ccm 
N (170, 703 mm). 

ClaHIION. Ber. C 81.45, H 4.98, N 6.33. 
Gef. * 61.56, * 4.95, >) 6.33. 

(3) (1) 
Das A c e  t y 1 d e r i  v a t ,  Ca Hs 0 .O. CS Hd. CH: C(C6 Hs) . CN, kry- 

stallisirt ziemlich schwierig in flachen Nadeln (aus nur schwach er- 
wiirrntem Alkohol von 80 pct.). Schmp. 75-76O. 

0.2068 g Sbst.: 10.3 ccm N (160, 710 mm). 

D i b r o m p r o d u c t ,  C15HgONBr2. 
C1TH1302N. Ber. N 5.33. Gef. N 5.42. 

Bei allmahlichem Zusatz von 
iiberschussigem Brom zu einer Lijsung von a-Phenyl-rn-oxyzimmt- 
eliurenitril in Chloroform erfolgte sofort eine siarke Bromwasserstoff- 
Eotwickelung. Das Gemisch wnrde bei Zimrnertemperatur so lange 
(2 Tage) etehen gelassen, bis kein Bromwasserstoff mehr entwich. 
Darauf liess man das  Chloroform und das nicht verbrauchte Brom 
verdunsten und trocknete den Riickstand auf Porzellan. Ale dann d a  
trockne Product auf kurze Zeit in einen Vacuurnexeiccator gebracht 
wurde,  zeigte sich, dass es eebr stark Bromwasserstoff abspaltete. 
Dasselbe geschah beim Umkrystallieiren dee Kiirpers aus Chloroform- 
Ligoi’n, wobei sehr kleine, feine Prismen vom Schmp. 1820 in mangel- 
hafter Ansbeute erhalten wurden. Die Brombestimmung 

0.1845 g Sbat.: 0.1830 g AgBr. 
Gef. Br 42.21 

liiest nicht erkennen, ob ein durch Addition entstandenee Dibromid 
C I S  H11 O N  Bra (ber. Br 41.99) oder ein Disubstitutionsprodnct 
ClaH90NBro (ber. Br 42.22) vorliegt. Aber die erwahnte Abspaltung 
von Bromwasserstoff aus dem Rohproduct deutet darauf hin, dses ur- 
epriinglich ein bromsubstitnirtes A d d i  t i o n s  product. 

HO. CS Ha Br . C H  Br . CBr (C, Hb) . CN, 
entatanden w a r ,  das  dann unter Verlust von Bromwasserstoff in ein 
ungesiittigtes Dibromderivat, H o . c e H ~ B r . c B r :  C(CsH5). CN, iiber- 
gegangen ist. 
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S a l i c y l a l d e h y d  u n d  B e n z y l c y a n i d  lieasen sich weder rnit 
Hiilfe von Natriumathylat noch vermittelst Pu'atronlauge mit einander 
condensiren. Im ersteren Falle schied sich sofort das  gelbe normale 
Natriumsalz') des Salicylaldehyds aue. Auch V a n i l l i n  blieb bei 
den Versuchen zur Condensation rnit Benzylcyanid un v e r  lin d e r  t ,  
wiihrend C u  m i n o  1 dabei verbarzte Producte lieferte. 

a- P h e n y I - m - a t  h o x y z i m m t s a u r  e n  i t r i 1, 
(9 (1) 

Cs H5 0. Cs Hd .CH: C(C6 Hb). CN. 
Der  m-AetboxybenzaldehydP) coudeneirt sich rnit Benzylcyanid 

in alkoholischer Liisung hei Gegenwart von Natriumiithylat aehr 
leicht. Das Reactionsproduct krystallisirt ans starkem Alkohol in 
aneinander gereihten Tafelchen vom Schmp. 720. Sie sind sehr 
leicht in heissem Alkohol, kaltem Benzol oder Schwefelkohlenstoff 
Ioslich. 

0.1843 g Sbst.: 0.5515 g COP, 0.1025 g HaO. 
C I T H ~ ~ O N .  Ber. C 81.93, H 6.02. 

Gef. 81.61, * 6.18. 
D i b r o m d e r i v a t ,  C n H l s O N B r t .  Eine Liisung des m-Aethoxy- 

nitrile iu Chloroform giebt bei allmiihlichem Znsatz von iiberschiis- 
aigem Brom (8 Atomen) sofort und schoo in der Kl l te  eine reich- 
Iiche Bromwasserstoff-Entwickelung, nach deren Aufhiiren die I~iieung 
eur  Trockne verdunstet und der krystallinische Riickstand aus Alko- 
hol umkrystallieirt wurde. G l h z e n d e  Bllttchen oder blendend weisee, 
dicht verfilzte Niidelchen vom Scbmp. 1190. Schwer liislich in. 
heissem Alkohol. 

0.1980 g Sbst.: 0.1820 g AgBr. 

Ob das vorliegende Dibromproduct die Formel 
G7HtsONBra. Ber. Br 39.31. Gef. Br 39.11. 

C2 H5 0. C6 HaBra. CH : C(C6 Hb).CN 
oder GH5 0. CS HaBr. CBr: C (CS H5). C N  

besitzt, bleibt noch zu ermitteln. 
a-Pheny l -o -Pthoxyz immts i iuren i tr i l ,  

(2) (1) CZ H5 0. CsH4. CH: C (Cs Hs). C N ,  
wird au8 Salicylaldehydlthyltither *) und Benzylcyaoid vermittelet- 
Natriumiithylat sehr glatt erhalten. Scbneeweisse Nadeln (an8 ver- 

~ 

'1 C a j a r ,  diess Berichte 31, 280t [l89S]. 
2, G. W e r n e r ,  diese Berichte 28, 2001 [la951 
5) Die schon oft nntersuchte Aethylirung des Salicylaldehyds mit Aethyl- 

jodid und Alkali liefert stets auffallend unbefriedigende Ansbeuten. Wir 
befolgten die Vorschrift von L6w (Monatsh. f. Chemie 12, 395 [l891], 
wandten jedoch Aethylbromid (180 g) an. Wir erhielten 19 g Salicylaldehyd- 
ithylither auB 40 g Salicylaldehyd. Vergl. auch I r v i n e ,  Journ. of the 
Chem. SOC. 79, 668 [1901]. 



diinntem Alkohol). Schmp. 82O. In  den iiblichen Liisungsmittelii 
Iijslich, ausser in  Wasser und Ligroin. 

0.1987 g Sbst.: 0.5966 g COs, 0.1081 g HaO. 
C17B150N. Ber. C 81.93, H 6.02. 

Gef. w 81.88, w F.04. 

u- P h e n  y 1 - o - ii t h o x  y -  b r o m - z i m m t e a u  r e n i  t r i 1 - d i b r o mid , 
C1 H, 0. Ca Ha Br. CH Br. C Br (C, Hs) .CN. 

Fugt inan zu einer Losung des obigen Nitrils in Schwefelkohlen- 
stoff die iiyuirnolekulare Menge Brom, so wird dieses zwar sebr leicht 
unter Bromwasserstoffentwickelung aufgenommen, allein das Readone-  
product ist nicht einheitlich. Erst ein Ueberscbuss von Brom (im 
Ganzen 6 Atome) liefert einen einheitlichen Korper, der beim Ver- 
dunsten der Losung krystallisirt zuriickbleibt und aus Alkohol in 
Tlifelchen krystallisirt. Er schmilzt bei 144O unter Bromabspaltung. 
Loslich in kaltem Chloroform, heissem Eisessig; schwer liislich in 
heissem -4lkohol. 

O . P l S i  g Sbat.: 0.2536 g AgBr. 
C17H140NBr3. Ber. Br 49.18. Gef. Br 49.33. 

Die obige Coustitutionsformel, nach welcher die Verbindung als 
ein bromsubstituirtes A d d i t i o n  sproduct erscheint, griindat sich auf 
die Rromabspaltung beim Schmelzen d r r  Substanz. 

(t - P h e n  y I - p  - m e t h o x y -d i b r o m z i m m t s  a n  r e n  i t r i  1, 

CH.10. CS Hz Brz. CH: C(C6 Hs).CN. 
(4) (1) 

Wird eine Losung von 2 g cL-Phenyl-p-methoxyzimmt~anrenitril I )  

in  7 ccm Chloroform allmahlich n i t  4.1 g Brom (6 Atome) versetzt, 
s o  entweicht sofort Bromwasserstoff. Nach mehrtagigem Stehen der 
Losung lieas man sie zur T r o c h e  verdunsten. Der krystallinische 
Riickstand liefert, aus Chloroform-Ligroi'n umkrystallieirt, flache Pris- 
men. Schmp. 1860. Schwer liislich in  heissem Alkohol und in Aether, 
eehr leicht in  heissem Benzol. 

0.2094 g Sbst.: 0.1993 g AgBr. - 0.2005 g Sbst.: 0.1916 g AgBr. 
CIGIIlIONBr2. Ber. Br 40.71. Gcf. Br 10.50, 40.67. 

Spaltet bei mehrstiindigrm Erhitzen mit Natriumathylat auf I000 
kein Hrom ab, wonach anzunehrnen ist, dass die Bromatome nicht in 
der Seitenkette steben. 

:) F r o s t .  Ann. d. Chem. 230, 159 [1889]. 



a - P h e n  y 1-m- b r o m - p  -m e t h o x y - z i m m t a 5 u r e n i t r i 1, 
(1) cHh:>c6 Ht . CH : c (c6 Hs) . CN , 

. .  
wurde aus m-Bromanisaldehyd I )  und Benzylcyanid vermittelst Natrium- 
iithylat dargestellt. Ltrnge, seidenglanzende Prismen (aus< Alkohol). 
Schmp. 1020. 

0.2004 g Sbst.: 0.1205 g AgBr. 
(316H120NBr. Ber. Br 25.47. Gef. Br 25.59. 

u - P h e n y l - p - m e t h y l z i m  m t s t i n r e n i t r i l ,  
(4) (1) 

CHs . Ctj HI. CH: C (C, HS). CN,  
aus p-Toluylaldehyd (von Dr. S c h u c h a r d t )  und Benzylcyanid mit 
Natrinmathylat erhalteo. Kryatallisirt aus starkem Alkohol in wahr- 
scheinlich rhombischen Priamen mit gerader Ausloschung, die sich 
beim Beriihren mit einem Olasstabe oder beim Schiitteln in  Tafeln 
mit schiefer Ausl6schung verwandeln; die Letzteren aind anacheinend 
monoklin, nach dem Klinopinakoid ausgedehnt. D e r  Schmelzpunkt 
beider Formen liegt bei 61°. Die Verbiudung ist leicht l6slich in 
heissem Alkohol, sowie in kaltern Renzol. 

N (200, 695 mm). 
0.1630 g Sbst.: 0.5226 g COa, 0.0951 g HsO. - 0.2042 g Sbst.: 12.8 CCD, 

CI.SHIBN. Ber. C 87.67, H 5.93, N 6.39. 
Gef. 87.43, n 6.48, )) 6.58. 

Nimmt Brom nur sehr langsam, im Verlanfe mehrerer Wochen, 
auf, wobei ein Substanzgemisch entsteht, daa noch der Aufarbeitung. 
harrt. 

F r e i b u r g  (Schweiz). 1. Chem. Laboratorium der Uuiversitiit. 

471. F. Kehrmann und G. Steiner :  Ueber zwei neue Nitro--  
aminodiphenylamine. 

(Eingegangen am 14. August 1901.) 
Nach einigen vergehlichen Versnchen ist es uns schliesslich ge-. 

lungen Orthonitrochlorbenzol mit Metaphenylendiamin und, wenn auch 
eehr wenig glatt, mit OrthophenyleDdiamin zur  Umsetzung zu bringen.. 
Ueber die hierbei resultirenden Diphenylamin -Derivate (F. I u. 11) 
m6chten wir nachstehend einige Mittheilungen machen: 

-___ 
9 C a h o u r s ,  Ann. d. Chem. 56,308 [1845]; v. W a l t h e r  und Wetzlich,. 

Journ. f. prakt. Chem., N.F. 61, 198 [1900]. 




