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Und als etwas Isosiiure wit dem Schmp. 419 mit ein wenig Petrol-
ither iibergossen wurde. fing sie anscheinend an sich aulzulosen; aber
nach wenigen Sekunden krystallisierte die Isosiiure mit dem Schmp. 580
aus.  Die Umwandlung in diese Siiure wird also vom Petrolither
beschleunigt.

Jeder wird nun wohl die Siture mit dem Schmp. 41° als identisch
mit den von Krlenmeyer sen. und von Michael beobachteten niedrig
=chmelzenden Siuren betrachten. Nach den Winkeln der Krystalle
stimmt sie — wie es von Hrn. Dozent Boggild freundlich ermitte]t
wurde — tatsichlich auch it den Angaben iiberein, welche Haus:
hofer iiber Lrlenmeyer sen’s. Siuren gemacht hat. Dagegen
haben die optischen Achsen eine andere Lage. Aber dieses entkrilftot
nicht die Annahme; denn Erlenmeyer sen. hat die Siure auf
zwei Weisen erhalten, nimlich erstens aus lasers sogenannter {-
Bromzimtsiure und zweitens aus Allozimtsiure (beim Stehenlasse
mit Alkohol und Zinkbromid und Ausfillen it Wasser); aber die
Krystalle des zweiten Ursprungs waren matt und konnten deshalp
auch nur nach den Winkeln mit den vollstindig untersuchten vei
glichen werden.  Analysen findet man in Erlenmeyers Mitteilung
nicht, und die Schmelzpunktangaben (38—46°) gestatten begreif.
licherweise nicht, aul eine Identitiit seiner beiden Siduren zu schlieBer,
Doch wie dies auch sein mag, die hier nachgewiesene Trimorphie
gibt die endgiiltige Lésung der bisher so dunklen Isomeriefrage
der Zimtsiiuren. und zwar ohne dafl man Spekulationen iiber neie
Arten von Isomerien heranzuziehen braucht.

Die Wahl zwischen der ris- und der (runs-Formel hat schop
TIitehermanun  getroffen. In einer spiiter erscheinenden Mitteilung
werde ich dieser Frage niiher treten und sie von ganz neuer Seite ayy
beleuchten (vergl. diese Berichte 41, 4341 [1908]).

24. F. Mauthner:
Zur Kenntnis der Claisenschen Sdurecyanid-Synthese.
(Iingegangen am 5. Januar 1909.)

bie von Claisen entdeckte Synthese aromatischer Siurecyanide )
bestelit 1n der Einwirkung von Siurechloriden auf wasserireie Blau-
shure in iitherischer Lésung:

R.CO.Cl + HICN = R.CO.CN + HCJ,

wohei als siiurebindendes Mittel Pyridin in Anwendung kommt. Bei
dem sehr reaktionsfihigen Benzoylehlorid fiihrt die obige Synthese

1) Diese Berichte 81, 1023 [1898].
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zur gleichzeitigen Bildung des Benzoyleyanids und eines dimolekularen
Benzoyleyanids'). Vor einiger Zeit machte ich die Beobachtung?),
dall bei der Anwendung dieser Reaktion auf das Trimethylgallussiure-
chlorid unter bestimmten Versuchsbedingungen als einziges Realktions-
produkt in einer Ausheute von 70 %, das monomolekulare Trimethyl-
galloyleyanid entsteht. Da eine grolle Anzahl von io der Natur vor-
klommenden Verbindungen vom Typus des Anethols als Oxydations-
produkte a-Ketosiuren und Aldehyde liefern, die aus den entspre-
chenden Cyaniden synthetisch gewinnbar sind, so schien es mir vun
besonderem Interesse, den Verlauf dieser Reaktion hei den Athern
dler Oxycarbonsiiuren weiter zu verfolgen.

Die systematische Untersuchung dieser Synthese bel der erwiihuten

orperklasse zeigte, dald sie ganz allgemein durchlithrbar ist.  So
lieferten die Chloride der Anissiiure, der Veratrumsiiure, der Di-
methyl-gentisinséiure, der Trimethylpyrogallol-carbonsiure
und der Trimethyl-gallussiiure, die entsprechenden Cyanide. Wih-
rend die Ausbeute beim Anissiiurechlorid 40 %, an Cyanid betrug,
erreichte sie bei den Chloriden der di- und trimethoxylierten Benzol-
carbonsiiuren, 50—70 %, an den entsprechenden Cyaniden.

Die so gewonnenen Cyanide konnten in mehreren Richtungen hin
zu synthetischen Zwecken verwertet werden. Nach dem Claisen-
schen Verfahren, durch mehrtigiges Steheunlassen mit rauchender Salz-
siiure, bei gewohnlicher Temperatur, werden die CUyanide in guter
Ausbeute zu den cntsprechenden «¢-Ketonsiuren verseift, wobel auch
Jiureamide als die intermediiren Verseifungsprodukte auftreten. Die
IDarstellung  der «¢-Ketonsiiuren der Phenoliither gelang bisher nach
aem Verfahren von L. Bouveault®), welche Reaktion in der Ein-
wirkung von Athyloxalylchlorid bei Gegenwart von Aluminiumchlorid
auf die Phenoliither besteht. Kinen Vorzug gegeniiber diesemm Ver-
fhhren besitzt in manchen Fillen die Umwandlung der Siurecyanide
in die Ketosiuren, nimlich dafl man die relative Eintrittstelle der
Seitenkette bestimmen kann, wogegen man hei dem ilteren Verfuhren
nur auf die eben sich bildenden Verbindungen angewiesen ist.

Die Siurecyanid-Synthese kann auch zur Umwandlung der Phenol-
athercarbonsiiuren in die entsprechenden Aldehyde benutzt werden.
Bekanntlich gelingt die direkte Reduktion der Carbonsiiuren zu den
entsprechenden Aldehiyden, aufler in einigen Fillen*), nur sehr mangel-

1 0. Diels und A. Pillow, diese Berichte 41, 1893 [1908].

?) Dicse Berichte 41, 920 [1908).

%) Bull. soc. chim. [3] #5, 1014 [1896]); 17, 363, 366, 940 [1897).

% F. Henle, diese Berichte 46, 3039 [1902]. H. Weil, diese Berichte
41, 4147 [1908]. C. Mettler, diese Berichte 41, 1148 [1908}
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haft.  Auf Umwegen gelingt die Uberfihrung nach dem Verfahrea
von C. Merling'). Ich schlug zuerst?) einen uanderen Weg ein,
welcher iiber die Siurecyanide fithrt. Die pach obiger Reaktion aus
den Siurechloriden gewonnenen Cyanide (I):

R.¢O.Cl =» R.CO.CN —> R.CO.COOH -» R.C:N.R —» R.CHO,

o oy (1L vy

werden durch kalte, ranchende Salzsiiure recht glatt zu der entspre-
chenden «-Ketonsiuren (I1) verseift. Die Ketonsiuren gehen nach
dem vorziiglichen Verfahren von Bouveault?) durch Erhitzen mit
Auilin unter Wasser- und Sdureabspaltung in Schitfsche Basen (III)
iiber, welche durch verdiinnte Siuren in Aldebyde (IV) gespalten
werden. Diese Umwandlung wurde bei der Anissiure, Dimethylgen-
tisinsdure. Veratrumsiure und Trimethylgallussiiure durchgefiibrt. Dieses
Verfahren ist zwar immer noch umstindlich, aber die einzelnen Phasen
verlaufen in den bisher untersuchten Fiillen mit befriedigender Aus-
beute. Man kann auf diesem Wege, wie bei der Trimethylgallussiure
gezeigt. zu nach den allgemeinen Aldehvdsynthesen uicht zuginglichen
Aldehyden gelangen.

Experimenteller Teil

p-Methoxy-benzoyleyanid.

Die Kondensationen werden im allgemeinen so ausgefithrt, daf
man das Saurechlorid in der zehnfachen Menge absoluten Athers l6dt,
mit einem groBen UberschuB an wasserfreier Blausiure versetzt und
dann getrocknetes Pyridin in reichlicher Menge nach und nach hinz u-
figt. Die Reaktionsmasse wurde dann iiber Nacht stehen gelassein.
Je nach den Loslichkeitsverhiltnissen schied sich das Cyanid am
anderen Tage aus, oder es blieb ganz oder teilweise in Lésung. Im
ersten Falle wird durch Filtration die ausgeschiedene Masse getrenni,
im letzten Falle dagegen wird der gréBte Teil des Athers vorsichtig
abgedampit und der Riickstaud in viel Wasser gegossen, wobel dias
Cyanid ausfiallt. Das so erhaltene Rohprodukt wird hierauf grindlich
mit kaltem Wasser ausgewaschen und auf dem Tooteller getrocknet.
Die Krystallisation erfolgt aus einem indifferenten Losungsmittel. Um
Wiederholungen zu vermeiden, werde ich im weiteren nur in solchén
Fillen auf die Darstellung nither eingehen, wo etwas Spezielles in der
Arbeitsweise zu beriicksichtigen ist.

1) Diese Berichte 41, 2064 [1908); H. Staudinger, diese Berichte 41,
9217 {1908).

%) loc. cit.

3) Compt. rend. 122, 1543 [1896].
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20 g Anissdurechlorid, 200 ccm absoluter Ather, 20 g wasserfreie
Blausiure und 20 g Pyridio auf obige Weise zur Reaktion gebracht,
lieferten 12 g Cyanid. Das Rohprodukt wurde daoo zur Eotfernung
von anhaftender Anissiure ofter aus Ligroin umkrystallisiert, wobei
die schwerer lisliche Anissiure jedesmal zuriickblieb. Das so gerei-
nigte Rohprodukt wird dann bei piedrigem Vakuumdruck der Destil-
lation unterworfen. Aus Benzol und Ligroin nochmals umkrystallisiert,
erhillt man so das Cyanid in farblosen Nadeln die bei 63—64° schmelzen.
Ausbeute 7.4 g.
01561 g Sbst.: 0.3822 @ 0., 0.0630 g Hy0. — 0.1895 g Sbst.: 143 cem N
(28 756 mm).
CoH;0;N. Ber. C 67.08, H 4.31, N 8.69.
Gel. » 66.75, » 448, » 851.

Das p-Methoxy-benzoyleyanid ist leicht I6slich in den gebriduch-
lichen organischen Solvenzien, aufler in Petrolither, welcher es nur
schwer aufnimmt.

5 g Cyanid wurden mit 20 cem rauchender Salzsiaure 10 Tage
lang bei gewdhnlicher Temperatur stehen gelassen. Die Aufarbeituong
des Reaktionsproduktes geschah genau, wie ich es vor einiger Zeit
heim Trimethoxybenzoyleyanid!) eingehend beschrieben habe, weshalb
ich bei diesen und nachfoigenden Versuchen auf diese Literaturstelle
hinweise.

Nach dieser Vorschrift wurden erhalten: a) 2 g des Amids der
p-Methoxyphenyl-glyoxylssure, welche Verbindung aus Benzol
in farblosen Nadeln krystallisiert, die bei 151—152° schmelzen.

0.1148 g Sbst.: 0.2552 g COy, 00531 g Hy0. — 0.1938 g Sbst.: 13.2 cem
N (18% 761 mm).

CeHyO;N. Ber. C 60.33, H 5.02, N 7.81.
Gef. » 60.61, » 5.13, » 7.92.

Dieser Korper ist leicht 18slich in Alkohol, Ather und Benzol.
Tir ist fast upléslich in Petrolither.

b) 1.5gp-Methoxyphenyl-glyoxylsédure, welche sich identisch
erwied mit der zuerst von Bouveault?) synthetisch durch Einwirkung
von Athyloxalylchlorid auf Anisol bei Gegenwart von Aluminium-
chlorid erhaltenen Verbindung vom Schmp. 93°.

Durch Erhitzen mit Anilin nach der Methode des letztgenannten
Chemikers wurde auf frither genau beschriebener Weise®) daraus in
guter Ausbeute der Anisaldehyd erhalten, dessen Oxim bei 61° schmolz.

1 loe. cit. A loc. cit. 3) loe. cit.



192

m-Methoxy-benzoylcyanid.
Aus 30 g m-Methoxy-benzoylchlorid, 300 ccm absolutem Ather,
20 g Blausdure und. 100 g Pyridin wurden 9 g Cyanid erhalten. Das
Rohprodukt wurde zweimal aus Benzol und Petrolither unter Luhxlfe-
nahme von Tierkohle umkrystallisiert. Schmp. 111—112°,

0.1650 g Sbst.: 0.4066 g CO., 0.0670 g Hs0. — 0.1814 g Sbst.: 13.8 ccm
N (18°, 761 mm).
CoH;0:N. Ber. C 67.08, H 4.34, N 8.69.
¥ Gef. » 67.15, » 4.51, » 8.82.

Diese Verbindung ist leicht loslich in Ather, Alkohol und Benzol,
schwerer dagegen in Ligroin. Das Cyanid liefert beim Kochen mit ver-
diinnten Alkalieninreichlicher Menge m-Methoxy-benzoesidure. Beim
10-tigigem Stehen mit rauchender Salzsiure bei gewohnlicher Tempe-
ratur wurde es, wie ich mich durch den Schmelzpupkt und eine Stick-
stoftbestimmung tberzeugte, fast vollstindig unverandert zuriickge-
wonnen. Es entstand bierbei nur eine ganz geringe Menge einer
alkalildslichea Substanz. Da dieser Korper fiir synthetische Versuche
ein wertloses Produkt ist, so begniigte ich mich mit der Feststellung
seiner Zusammensetzung und sab von einer ndheren Untersuchung ab.

3.4-Dimethoxy-benzoylcyanid.
~ Aus 25 g Veratroylchlorid ¥), 250 ccm absolutem Ather, 20 g Blau-
siure und 30 g Pyridin wurden 18 g 3.4-Dimethoxybenzoylcyanid er-
halten. Aus heiBem Ligroin unter Zuhilfenahme von Tierkohle um-
krystallisiert, bildet es farblose Nadeln, die bei 116—~1179 schmelzen.

0.1520 g Sbst.: 0.3512 g CO,, 0.0659 g Hy0. — 0.1981 g Shst.: 12 2 cem
N (199, 765 mm). '
CioHs O3 N. Ber. C 62.82, H 4.71, N 729,
Gef. » 63.03, » 4.81, » 7.15.

Das Cyanid 18st sich leicht in Benzol, schwerer in' Ligroin und
ist unléslich in Petrolather. Durch Kochen mit verdiinnten Alkalien
wird es leicht zu Veratrumsiure verseift.

5 g Cyanid wurden mit 20 g rauchender Salzsiure 10 Tage lang
stehen gelassen. Die Aufarbeitung des Reaktionsgemisches liefert
0.15 g eines amidartigen Zwischenkorpers, der aus Benzol iu Nadeln
vom Schmp. 147—148° krystallisierte. Die geringe Menge gestattete
‘nicht eine weitere Untersuchung. Daneben erhdlt man 3.8 g der
3.4-Dimethoxyphenyl-glyoxylsiure, die aus Benzol in Nadeln
vom Schmp. 138—139° krystallisierte.

1) St.v. Kostanecki undJ. Tambor, diese Berichte 39, 4023 [1906].
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0.1577 g Sbhst.: 0.3297 g CO., 0.0685 g H,0.
CioHi90s. Ber. C 57.13, H 4.76.
Gel. » 57.11, » 4.88.

Die Verbindung erwies sich vollkommen identisch mit der zuerst
synthetisch von L. Bouveault!) durch Kinwirkung von Athyloxalyl-
chlorid auf Dimethylbenzcatechin bei Gegenwart von Aluminium-
chlorid dargestellten 3.4-Dimethoxyphenyl-glyoxylsdure. Dieser Ver-
such stellt eine neue Synthese der von I'. Tiemann und K. U, Mats-
moto*) bei der Oxydation des Methyleugenols erhaltenen Veratroyl-
carbonsiiure dar.

3 g der Ketocarbonsiiure lieferten beim Iirhitzen mit Anilin und
darauffolgender Spaltung des Anils 1.4 g Veratrumaldehyd, der
aus Ligroin und Benzol in Nadeln vom Schmp. 43° krystallisierte.

2.5-Dimethoxy-benzoylcyanid.

Das zu diesen Versuchen notige 2.5-Dimethoxy-benzoylchlorid
stellte ich wie folgt dar: 20 g 2.5-Dimethoxy-benzoesiure wurden mit
23 g Phosphorpentachlorid vermischt und die zunichst eintretende
heftige Reaktion durch Wasserkiiblung gemildert. Dann wurde kurze
Zeit auf dem Wasserbade erwiirmt und schlieflich der fraktionierten
Destillation unterworfen. Iirhalten wurden 1Y g mittlere Fraktion
vom Sdp. 163—164° bei 15 mm Druck.

0.2108 g Sbst.: 01516 g AgCL

CslyO;Cl.  Ber. Cl 17.70. Gei. €f 17.80.

1% g Dimethylgentisinsiurechlorid, 200 ccm Ather, 20 g wasser-
ireie Cyanwasserstoffsiiure und 50 g Pyridin lieferten 9 g Cyanid. Aus
Ligroin umkrystallisiert, bildet es hellgelbe Nadeln, die bei 97—98°
schmelzen. '

0.1617 g Sbst.: 0.3720 g CO;, 0.0709 g H30. — 0.1806 g Shst.: 11.2 cem
N (189 767 mm).

CiwHoUaN. Ber. C 6282, 1l 471, N 7.32.
Gel » 62.70, » 4.86, » 7.24.

Das Cyanid ist leicht loslich in Benzol und Chloroform. Ligroin
list ex schwer in der Kilte, leichter in der Wirme. In Petrolither
ist es fast unléslich.

4g Cyanid und 20 g Lkonzentrierte Salzsiture lieferten nach
O-tigigem Stehen bei der Aufarbeitung der Reaktionsmasse 0.6 g
Amid der 2.5-Dimethoxyphenyl-glyoxylsiure, welches aus
Benzol in Nadeln vom Schmp. 128—129¢ krystallisiert.

N oe. eit. %) Diese Beriehte 11, 141 {1873].

Herichte d. D Chem. Gesellschaft. Jahrg. XXXXII1. 13
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0.1515 g Sbst.: 0.3191 g COq, 0.0730 g H,0. — 0.1770 g Sbst.: 9.8 cecm

N (17° 757 mm).
CioHnOyN. Ber. C 5741, H 526, N 6.69.
Gef. » 57.30, » 535, » 6.41. .

Das Amid ist leicht ldslich in Alkohol, Ather und Benzol. In
Ligroin ist es fast unloslich. Daneben wurden erhalten der 2.8 g der
2.5-Dimethoxyphenylglyoxylsiiure, welche aus Benzol in Nadeln
vom Schmp. 75—76° krystallisiert.

0.1535 g Shst.: 0.3214 g CO,, 0.0690 g 11,0.

Gyl 05, Ber. C 57.14, H 4.76.
Gef. » 57.08, » 4.99.

Diese Verbindung ist bereits von Bouveault') in Form eines
Oles bei der Einwirkung von Athyloxalylchlorid auf Dimethylhydro-
chinon erhalten worden und ibre Ketonsiurenatur durch Uberfiibrung
in Dimethylgentisinaldehyd sicber gestellt worden. 2.5 g der Keto-
siure lieferten beim Behandeln mit Anilin aut die frilher erwihnte
Weise 1 ¢ Dimethylgentisinaldehyd®) vom Schmp. 51°.

2.34-Trimethoxy-benzoyleyanid.

Die Darstellung des Trimethyipyrogallol-carbonsiiurechlo-
rids geschah genau, wie beim Dimethylgentisinsiurechlorid angegeben ist.

20 g Trimethylpyrogallolearbonsiiure lieferten so 16 g Siurechlorid,
welches bei 11 mm Druck bei 175—176° siedet. Aus Benzol und
Petrolither umkrystallisiert, schmilzt es bei 42°.

0.1794 g Sbst.: 0.1105 g AgCL

Ci1;304Cl. Ber. Cl 1533, Gel. Cl 15.25.

Aus 14 g 2.3.4-Trimethoxy-benzoylchlorid, 150 cem Ather, 20g
wasserfreier Blausiure und 20 g Pyridin wurden 8 g Cyanid erhalten.
Aus heillem Ligroin umkrystallisiert, #ildet es farblose Nadeln, die
bei 89—90° schmelzen.

0.1434 g Sbhst.: 0.3150 g CO,, 0.0615 g H,0. — 0.1708 g Sbst.: 9.4 ccm
N (159 764 mm).

CiiHi 04N, Ber. C 59.73, I 4.98, N 6.33.
Gel. » 59.96, » 4.76, » 6.48.

Das 2.3.4-Trimethoxy-benzoylcyanid lost sich leicht in Ben-
zol und in Ather. Von Ligroin wird es nur schwierig aufgenommen in’
der Kiilte, leichter beim Xrwiirmen. ILs ist unloslich in Petrolither.

4 g Cyanid lieferten nach 10-tigigem Stehen mit konzentrierter
Salzsiiure 2 g Amid der 2.3.4-Trimethoxypbenyl-glyoxylsidure,

Y loc. cit.
?) F. Tiemann und W. H. M. Miiller, diese Berichte 14, 1992 [1881].
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welches aus Benzol in sebr hiibschen Nadeln vom Schmp. 106—107°
erhalten wurde.

0.1148 g Shst.: 0.2552 g CO,, 0.0531 g H:0. — 0.1933 g Sbst.: 13.2 cem
N (189 761 mm).
CoHyO3N. Ber. C 60.33, H 5.02, N 7.81.
Gef. » 60.61, » 5.13, » 7.92.

Diese Verbindung ist leicht léslich in Ather, Alkobol und Benzol.
Iis 18st sich schwerer in Ligroin und ist unléslich in Petrolither.
Als zweites Verseifungsprodukt wurden 1.5 g der 2.3.4-Trime-
thoxyphenyl-glyoxylsdure erhalten, welches aus Benzol in farblosen
Nadeln vom Schmp. 139—140° krystallisiert.
0.1502 g Shst.: 0.3024 g CO,, 0.0680 g H.0.
Ci 1306 Ber. € 55.00, H 5.00.
Gef. » 54.89, » 5.30.

Die Ketosiiure lost sich leicht in Benzol, Alkohol und Ather. In
lLigroin und Petrolither ist es unldslich. Englische Schwefelsiure 16st
es mit roter Farbe, welche Ifirbung beim Erwirmen der Lésung am
Wasserbade verschwindet. Beim Verdiinnen mit Wasser konnte aus
der Lésung durch Ausziehen mit Ather, Trimethylpyrogallolcarbou-
siiure gewonnen werdeu.

Durch KErhitzen - dieser Ketosiure mit Anilin und Spaltung der
entstandenen Schiffschen Base erhielt ich den noch unbekannten Tri-
methylpyrogallol-aldehyd, mit dessen Untersuchung ich weiter
beschiftigt bin.

3.45-Trimethoxy-benzoylcyanid.

Die Gewinuung dieses Cyanids habe ich bereits friiher eingehend
beschrieben. Diesen Angaben mochte ich nur den seitdem auch be-
stimmten Siedepunkt, welcher bei 14 mm Druck bei 175—179° liegt,
hinzuzufiigen.

Ich untersuchte den Verlauf dieser Reaktion auch an anderen
Kérperklassen, woriiber ich hoffe in einiger Zeit berichten zu kénnen.

Berlin. Chemisches Institut der Universitit.
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