
0.1974 g Sbst.: 0.0291 g N. 
C2gHle01sNa. Der. N 14.65. Gef. N 14.83. 

Diese Verbindung ist Ton allen organischen Lbeungmitteln nur in 
Aceton und heissem Eiaossig ziemlich 12islich. 

Beide Kitrirungsproducte geben beim Stehen mit Eiseesig und 
Stanniol farblose Amidodoppelsalze, ILUS denen sich krystallieirte, 
farblose Salee bildende Amine isoliren lassen. 

Die N i t r i r u n g  r o n  T r i - p - t o l y l m e t h a n  verlauft ganz ent- 
eprechend, wie bei dem Carbinol. Hier iet jedoch wegen der Schwer- 
loslichkeit des Methanderivates in Schwefelsliure das Trinitroproduct 
nur durch Eintragen in kalte rauchende Salpeteraaure erhiiltlich. 

Das H e x  a n i  tr  o - t r i  - p  - t 01 yl m e th  a n  entateht , wenn man das 
Methanderivat mit rauchender Salpeterslure 12 Stunden stehen laset. 
Loslichkeit und Krystallieation wie bei dem entsprechenden Carbinol: 
gelbe, monokline Prismen, die unter dem Mikroskop als Rhomben 
erscheinen, bei 280° schmelzen nnd bei hijherem Erhitzen heftig verpnffen. 

0.1765 g Sbst.: 0.0269 g N. - 0.1925 g Sbst.: 0.3407 g Cog, 0.0419 g 
H10. 

C W H ~ ~ O ~ S . N ~ .  Ber. C 47.48, H 2.86, N 15.10. 
Gef. )> 48,25, 2.59, )) 15.26. 

481. W. Borsche  und F. S t r e i t b e r g e r :  
Ueber n-Phenyl-o-oxyzimmtalurenitril und a-Phenyl-cumarin. 

[Aue dem chemischen Institut der Universitilt G6ttingen.l 
(Eingegsngen am 25. Juli  1904.) 

Vor einigen Jahren haben B i s t r z y c k i  und S t e l l i n g  eine Unter- 
suchung iiber s d a s  V e r h  a l t e n  ron Brom zu  den  ungeeti t t igte 
Con d en o a t ion a p $ 0  d u c t e n a u a sub  at i t ti i r  t en  B enea l  d e h yd en  
und Benzylcyanidu verbffentlicht1). Sie beechreiben darin u. a. 
auch die Darstellong von u-phenyl-m- und -p-Oxyzimmteiiurenitril aus 
den entsprechenden Oxybenzsldehyden und Beneylcyanid und bemerken 
bei dieser Gelegenheit, dass sich BBenzylcyanid und Salicylaldehyd 
weder mit Hiilfe von Natriumathylat noch rermittelst Natronlauge 
mit einander condensiren 1irssen.u Da der Salicylaldehyd bei zahl- 
reichen iihnlicben Condeneationsreactionen durchaus normal reagirt, 
schien una diese Beobacbtung ausserordentlich auffallend. Wir haben 
sie de@halb, versnlasat durch andere Versuche, zu denen wir a-Phe- 
nyl-o-oxyeimmtelure ale Auegangsmaterial natbig hatten, eiaer expe- 

l) Dime Berichte 34, 3081 [1901j. 
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rimentellen Nachpriifung unterzogen, deren Erfolg dnrchaua unseren 
Erwartungen entsprach : wir fanden, dass eich Salicylaldehyd mit 
Benzylcyanid in alkoholisch-alkalischer Liisung ohne jede Schwierig- 
Leit eu a- P h e n y 1 - o - o xyz i m mt sil u r e n i  t ril vereinigen liiset I). 

WPhrend 01- Phenyl-m-oxyzimmtsiurenitril und a -  Phenyl-p-ox:- 
zimmteaurenitril bei der I'erseifung vie1 unerquickliche Producte uod 
daneben nur geringe Mengen der gewunschten Saiiren liefern, laest 
eich die ortho-hydroxylirte Verbindung ausserst glatt in  die zugehijrige 
Saure resp. ihr inneres Anhydrid, dae a-P henyl-cnmarin,  iiberfihren: 

CH CH 
"%C. Cs HJ + T1(%f. (=a HS 

-../ .A0 ' 0, 0 JCN €1 0 

das auf dieeem Wege leicht in beliebiger Menge gewonnen werden kann. 
Bekanntlich w i d  das nicht phenylirte Cumann durch langeres 

Erwiirmen mit concentrirter Natriurnathylatl6sung zu Cumarinsiiure 
aufgespalten, die sich dann in die stereoisomere Cumarsilure umlagert. 
Wir haben dieselbe Reactionefolge beim a-Phenylcumarin durchzufirhren 
versucht, aber dabei ebeusowenig Erfolg gebabt wie vor UUE O g l i a -  
loroq,  sowie v. W a l t h e r  und Wetzl ich*) .  Die Reaction blieb immer 
bei der Bildung der a - P h e n y l - c u m a r i n s a u r e  (I) stehen; Isomeri- 
sation derselben zu a -P l i eny l - cumareaure  (TI) fand nicht statt 

;-). CH 0 . C "  

OH I1 ,- 
I I. 7 

i7 . C . COaH I /  
OH I 1. 

\l HO2C.C. \j 

sie wird aogen3cheinlich durch die a-staudige Phenylgroppe verhindert. 
a-Phenyl-o-oxyzimmteiiurenitril ist isomer dem u -Oxy-8 -pheny l -  

chinolin I ) ;  ee schieu daher nicht ausgeschlossen, dass es sich auf irgend 
einem Wege in die bicyclische Verbindung umwandeln laseen wiirde. 

Es ist uns aber bisher nicht gelungen, diese Umwandlung zu er- 
reichen, weder durch Destillation des Nitrils, noch dnrch Behandlung 

~ 

1) Ebenso glatt wie Salicylaldehyd reagiren such 3- uud 5-Yethylsalicyl- 

3) Jahresbericht 1879, 731. 3 Journ. fiir prakt. Chem. 121, 61, 180. 
4) Dargestellt von Bischlor und Lang, dieee Berichte 88, 292 rl8951. 

aldehyd mit Beozylcyanid unter Bildang von UngesSlttigten Nitrilen. 
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desselben mit Alkalien oder Minerulsauren, noch endlich durcb Eiii- 

wirkung von Hrom. Im letzteren Fall erhielten wir eine gat krystal- 
lisirende, aber ziemlich unbeatiindige Verbindung, der die Formel 
ClsHloONBrs zuzukommen scbeint. Wir haben eie jedoch, in Riick- 
sicht auf die oben erwahnte Abhandlung von ' B i s t r z p c k i  und S t e l -  
l ing ,  vorlaufig nicht eingehender untereucht. 

E x  p e r i m e n  t e 1 I e s. 

a- P h e n  pl- o -0 x y z i  m m t e ii ur e n i t  r i 1, Ce Hd (OH) . CH : C (C, Hs) . CN . 
J e  10 g Salicylaldehyd und Benzylcyanid werden in 100 ccm ab- 

solutem Alkohol geltist, eine Ltiaung von 10 g Natriumhydroxyd in 
30 ecm Wasser hinzugefugt und das Ganze drei Tage bei gewohn- 
licher Temperatar sich selbst iiberlaesen. Dann wird mit 250 ccm Wasser 
verdiinnt, mit Essigsiiure nentralisirt und mit Kohlensiiure ausgefiillt. 
Das Condensationeproduct scheidet sich dann gewBhnlich ale dunkel- 
braunes Oel ab, erstarrt aber nach einjger Zeit zu einem Krystall- 
kncben. Man befreit dieeen durch Abpressen auf Thonteller von den 
fliissig gebliebenen Beimengungen und reinigt dsnn durch wirderholtee 
Umkrystallisiren aus verdiinntem Metbylalkohol. Das Nitril scheidet 
eich daraus in echwach gelblichen, derben Nadeln vom Schmp. 104O ab. 

0.1366 g Sbst.: 0.4069 g Cog, 0.0665 g HaO. - 0.1783 g Sbst.: 9.7 ccm 
N (170, 756 mm). 

C15tJ1ION. Ber. C 81.40, H 5.01, N 6.34. 
Gof. * 81.24, 2 5.40, G.27. 

CH: C . Cs Hs 
u-P hen  y 1- cum ar i n, HI CeCO - do 

o Oxybenzalbenzylcyanid liisst sich, wie wir bereite obeo erwahn- 
ten, im Gegensatz zu den beiden ieomeren Verbindungen, ausserordent- 
lich leicht verseifen. Bereite bei liingerem Kochen mit Waeser geht 
es allmiihlich in die zugehiirige Carbonsiinre resp. ihr  inneres Anhy- 
drid, dae a-Phenylcnmarin, iiber. Schneller gelingt die Umwandelung 
natiirlich durch heisse, verdiinnte Alkalilauge oder durch MmeralsPuren. 
Wir fanden es am bequemeten, 10 g des Nitrils mit 106 ccm ver- 
diinnter Salzehre za erhitzen, bie es faat vbllig in Losung gegangen 
war. Darauf wnrde filtrirt nnd erkalten gelassen. Das Phenylcnmarin 
schied sich dann in farbloeen Nadeln ab, die eogleich den richtigen 
Schmelzpunkt von 140° beeassen. Fiir die Analyee wurden sie noch 
einmal ails verdiinntem Alkohol umkryetallisirt. 

0.1518 g Sbet.: 0.4514 g COI, 0.0654 g HaO. 
&H1002. Rer. C 81.05, H 4.53. 

Gef. 81.10, B 4.82. 



V e r s u c h e  z u r  D a r s t e l l u n g  d e r  a - P h e n y l - c u m r r s a u r e .  
2.5 g Natrium wnrden in GO ccm dlkohol gelast, 10 g Phenylcumarin zuge- 

Wgt und am Riickflusskiihler 4 Stunden iiber freier Flamme gekocht. Dann 
wnrde mit Wasser verdiinnt, der Alkohol mit Dampf abgeblasen und nach 
dem Erkalten mit Essigs&e angesiiuert. Es fie1 eiu gelblicher, flockiger 
Niederschlag aus, der sic11 in der Kiilte gegen Natriumcarbonatlosung ~i'tllig 
indifferent verhiclt und nach dem Umkrystallisiren als unverhdertes Phenyl- 
eumarin erwics. Auch als wir die Concentration der Natriumi'ithylatlbsung 
rrhchtcn und erheblich lhnger erhitzten, erbielten wir kein besstlres Resultat. 

V e r s u c h r  z u r  U e b e r f u h r u n g  d e 3  I ( -  l ' l i e n y l - o - o x p z i m m t -  
s a  u r e n i  tr i l s  i n  L(- O r  y -  $ -  p h e n y  l c  h i n  01 in. 

a) D u r e 11 D es t i 11 a t i  o n: Wird 0 -  Pbeoy 1-o-oxyzimmtsiiui enitril uinige 
Zeit iiber seineu Schniulzpunkt erhitzt, so erleidet es bei gewhdichem ;vie 
auch bei vcrmindertem Driiek tiefgehende Zersetzung. Im Destillationsgefiiss 
blcibt ein dunkles, beim Erkalten fest werdende~ Harz euriick, wiihrend 
Ammonisk entwuicht und cinige Tropfen eiues gelben, krystallinisch erstar- 
renden Oeles sich in der Vorlage condensiren. Diesea Letztere krystallisirt 
aos Methylalkohol in gelblicben, gliinzendcn Nadeln und ist seinem Schmelz- 
punkt nach nichts anderes als a-Phenylcumnrin. 

b) D u r c h  verd i inn te  Nat ronlauge:  2 g Nitril wurden vier Stunden 
lang init 20 ccm 10.procentiger Natronlauge erwarmt. Daun wurde ange- 
siiuert nnd filtrirt. Auf dem Filter hinterblieb Phenylcumarin. Das Rltrat war 
milchig getriibt und roch stark nach Benzylcyanid. Es wurde mit Natrium- 
carbonat neutralisirt und mit Semicarbazidlijsung durchgeschuttelt. Dabei 
fiel cin flockigor Niederschlag aus, der nach wiederholteni UmkrystalliAren 
B U S  Alkohol bei 2SOo unter lebhafkr Zer-etzung schmolz und durch Vergleich 
mit einem Controllpriiparat als o - O x y l e n z a l - s e m i c a r b a z o n  erkannt wurde. 

Die NatronltLuge hattc also auf das Ausgangsmaterial in der Hauptsache 
verseifend gewirkt, es aber euin Theil auch wieder in die Componcnten, Sa- 
licylaldehyd und  Benzylcyanid, gespalten. 

c) Durch c o n c e n t r i r t e  Schwefels i iure:  5 g Nitril wurdeo unter 
schweehem Brniirmen in SO ccm concentrirter Schtvefelriiure gelost und die 
Losung in 300 ccm Eiswasser eingetragen. Dabei schied sich ein voluminker, 
weisser Niederschlag ab, der, aus Alkohol umkrystallisirt, farblose, bei 1400 
schmelzende Niidelchen bildete, also aus a-Phenplcumarin hestand. Aus dem 
Filtrat daron fiel, auf Znsatz von Sodaltisung bis zu alkalisoher Reaction, 
eine gerioge Menge unverbdertes Nitril aus. 

d) D u r c h  Brom: Wenn man eine LSsung von a-Phenyl-o-oxyzimmt- 
ssurenitril (I  Mol.) i n  trooknem Chloroform mit Brom (3 Mol.) versetzt und, nach 
einthgigem Stehen im geschlossenen Kcilbchen, in einer Schale verdunsten liisst, 
hinterbleibt eine zghe, halbfeste Masse. Die Verunreinigungen warden daraus 
durch Waschen mit ltaltem Chloroform entfernt, dann wird aus demselben 
Losungsmittol umkrystallisirt. Man erhiilt so farhloje, bei 1350 schmelzende 
Nadeln, die sich beim Liegen an der Luft bald gelh farben. 
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0.1387 g Sbst.: 0.1693 R AgBr. - 0.1690 g Sbst.: 4.6 ccm N !17O, 
730 mm). 

C15H,oONBn. Ber. N 3.05, Br 52.14. 
Gef. n 3.03, 51.94. 

Beim Erwrilrmen mit verdiinnter Salzsiiure wird die Verbindung unter 
Broinentwickelung in complicirter Weise zersetzt; unter den dabei entstehen- 
den Producten fmden sich merkwfirdigerweise erhebliche Mengen regenerirten 
u.-Pheuyl-o-oxyzimmtsiiurenitrils. 

482. St. v. Kostanecki und V. Lampe: Eine zweite Syntheae 
des Chryains. 

(Eiogegangen am 1. August 1904.) 
Vor kurzem haben F a i n b e r g  nnd Kos taneck i i )  iiber eine neue 

Synthese des Luteolins berichtet. I n  ganz derselben Weise liess sich 
nun, wie iibrigens zu erwarten warp), auch das Chrysin damtellen. 

Das 1.3-Dimethoxy davanon (I), welches uns ala Ausgangsmaterial 
fiir die Synthese des Galangins gedient hat'), wurde mit 3 Mol. Brom 
bromirt und dae entstandene 2.4-a-Tribrom. 1.3-dimetboxy-flavanon (11) 
mit alkoholischem Kali behandelt. Es reaultirte das 2.bDibrom-1.3- 
dimethoxy-flavon (111) , welchee beim Kochen mit Jodwasserstoff- 
eiiure nnter RiickwHrtssubstitution der beiden Bromatome und nnter 
vollstlindiger Entmethylirung in daa 1.3-Dioxyflavon (Iv), d. i. das 
Chryain, iiberging. 

2 .4-a-Tr ibr  om- 1.3-d imethoxy-f lavanon (Formel 11). 
Der naoh dem 

Verdunsten des L6sungsmittels zuriickgebliebene, gelblich gefiirbte 
Die Bromirnng qeschah in Chloroformliisung. 

I) Diese Berichte 87, 2625 [19043. 
2, Kostanecki und Tambor, diese Berichte 37, 792 [1904]. 
3) Kostanecki,  Lanipe uud Tambor, diese Berichte 37, 4803 [1904]. 




