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Untl :(Is r t \ \ as  lsosiiiirr wit dew Schriili. 4 1 O  iiiit r i n  wenig Petrol- 
iither iibergosseti wirde.  fing sie nnscheinentl an sich aiifziiliisen; aber 
it:icli wenigen Sekunden krystallisierte die Isosiinre rnit dern Schrnp. 580 
:ins. I)ie Uniwnndliing i n  tliese Siiure wirtl also vorn Petrolatlier 
hrsc.hleunigt.. 

.Ie(lrr wirtl nun wohl die Siiiirr mit tlrm dcbntp. 41" als identisch 
in i t  tleri \ - ( i n  1':r lenii ieyer s e n .  i in t l  ron M i c h a e l  hrohnchteten niedrig 
wliinelzeiitleii Siiitreii Iwtrncltten. Kacli den \Yinkeln der ICrystalte 
stimmt sie - wie es ron IIrn. I h z e n t  B i i g g i l d  freuntllich ermittelt 
wirrtle - tats8clilich :iiich init tleii Angahen iiberein, welche I 1  a u  s,- 
I io le r  iiber I.:rlennieye r sen's. Siiiireii gemncht lint. Dngegen 
habeii (lie optischen Acliseri eine :itidere Idage. Aber tlieses entlir8ftc:t 
niclit die Atitiahnir: tlenn E r l r n  i n e y e r  s e n .  hat die Siiiire afl! 
zwei W'eiseti erhalteri. nitiilicli rrstens a i i s  ( < l a  s e r s  sogen:inriter /$- 
Hronizinitsiiiirr u i i d  zlreitriis sits Allozinitsiiure (beitii StelierilassrII 
niit Akohol  i t t i t 1  Zinkbromitl i tnil  Ailsfillen iiiit Wnaser); aber :ljle 
KrTstaIle ~ l r s  zn.riten Ursliriings waren matt iiritl konnten deshall) 
: i u t ~ I i  n i i r  ii:icIi clen Wiiilielii niit den \ ollstindig iintersucliten vet-  
glic,hrii wertleii. Atinl~seii  fiiidet, mati i n  E r l e i i i i i e x e r s  Jlitteiliing 
iiiclit. i i n c 1  (lie ~;chtiielzl)iinlit:~Iig;~Iieii (38-46O) gestatteti begreif- 
IichrrM-eise iiiclit, : i u f  rine Identitiit seiner heiden Sauren zu schlieBeil. 
I)och i \ i v  dies ; t i ic l i  seiii iiiag, die hier ti:tchge\viesene T r i m o r p h i e  
gillt die eiidgiiltigr 1,osiin;: der Iiislier so tliinkleii IsoriieriefraQe 
(ler Xinitsiiiireii. i i i i d  z w a r  iiline tlali nian Speliitlationen iiber rieile 
-4rtrii \ - ( ) t i  Isonierieri Iierauziizieheti braticlit. 

Die \YnIil z\~isclicii (lei  ris- uiid der /mtt.s-Vorniel hat scholl 
1,i P tier i n  : i t 1  I I  getroffen. 111 einer spiiter eracheinenden Jlitteilunp 
werde ich dieser Frage niilier treten untl sie von g:inz neiier Seite a i ls  
heleut~hteii (vergl. diese Hericlite 41, 4341 [1908J). 

24. F. Mauthner: 
Zur Kenntnis der Claisen schen SBurecyanid-Synthese. 

(Eingegaogt:ii n m  5. Jariunr 1909.) 

1 )ie roil Cla i ser i  enttleckte Synthesr nroiiiatischer Siiurecyanide '>. 
hr st e I i t i 1 1  < le r Ei ti tv i r k i i  n g r t I n S ii t i  re o b lo rid e n a i t  f w a se r f  rci e HI ai 1 - 
siiiirr i t i  iitherischer Liisung: 

\r(ilwi :iI> siiiirebindeiides .\litt.el Pyridin in Anwendung komrnt. Bei 
deni sehr renktionsfiihigen I3enzoylchlorid fiihrt. die obige Syntheee 

R . C O . C I  + IICN = l<.C:O.CN + HGI,  
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x 1 i r glei c l ~  zei tigen 13 ild u n g d es  Be n zo y 1 c y ;I ti id s i i n  d ein e s d i 1110 1 e kii 1 :we i i  

Henzoylcyanids I). Vor eiuiger Zeit machte icli die Hcolraclitung '), 
d:ilJ hei der Anwendung dieser Reaktion auf das Trimeth~lgnllnssiure- 
vhloricl linter bestiminten Versuclisbediugungen als einziges Re:iktioiis- 
tirodiikt i n  einer rlusl)eute YOU 70 " i io das rriononiolek~ilare 'l'rimetiiyl- 
gallopicyanid entsteht. Jja eine groDe A i i z a t i l  von iu der Natur Yor- 
kionimentlen Verbindungen voni Typus  des .\netliols als (.)xydatiori>- 
1':rodukte a-Iietoskuren uud Al(1ehyde liefern, die a u s  den entspre- 
c heuden Cyanideu synt,hetisch gewiniib:ir sind, so schien ea mir yon 
h esondereni Interessr, ilen Verhuf rlieser Keaktion hei tleri .\ tlirrii 
tiler Osycarbonsiiuren weiter zii verfolgen. 

Die systematisclie Uiitersuchung dieser Sj-iithese bei tler rr\yiiliiitrn 
iirperklasse zeigte, dal3 sie gnnz  allgeniein tiurc1iPiihrb:ir ist. So 

eferteu tlie Chloride der A n i s s i i u r e ,  c!er Ver: i t , r t i r r is i iure ,  tler U i -  
111 e t I i  y I - g  e n  t i s i n s ii i i  r e ,  der T r i in e t 11 y 111 y r o  g a 11 o I - ca  r b o 11 sii I I  r e  
i i i i d  tler 1 r i 111 e t I1 y 1 - g :I 11 u ii r e ,  die entsprechentlen Cy:inide. Wiili- 
rend (lie Aiisbeute beini Anissliurechlorid 40 O/o an Cyniiitl betrug, 
rrreiclite sie tbei tleii Chloriden der cli- i i i i t l  triinetliusylierten Henzol- 
c:irboiisiiuren, 50-70 ',',, a11 den entsprechencleu Cyaiiiden. 

I)ie so gewoiinttiieii Cyanide lionnteri iu  nielirereu Kichtuiigeir l i i i i  

mi syntlietischeti %\veckeii verxertet  werdeii. Sacli  cleni ( ; la isen - 
scheii Verfahren, tlurcli mehrtiigiges Stelieulasseii niit rancheucler Salz- 
siiure, bri geuijliiilicher Teniperatiir, werdeii die Cy:trritle i i i  gutrr  
A8usbeiite z u  den ciitsprechentlen c!-ICetonsiiureii verseift, wobei nricli 
Yiiiireniiiicle als tlie iiiterniediiireii ~'erseifungsprodulite nuitreten. I)ie 
U):irstelluug cler c!-lietonsiiureii der Pheuoliitlier gelang bislier ii;rcli 

( (em Verfahreii yon  L. B o u v e a u l t " ) ,  wrlche €teaktion i n  tler K i n -  
\* irk i i n g v o i i  d t h y lo s al y Ich lo ri, I bei G ege i t  \v :i rt YO 11 Al I u mi i i  iu nic h lo r i ti 

:uuf  die Phenoliitlier besteht. Kinen Vorzug gegeniiber dirsein Yvr- 
fhliren beaitzt i n  nianclieri Fiillen die Uni\v:tndliiug der Sliurecynnicle 
i n  (lie Ketosiiuren, uiiiiilich daO ni:iii die relative 1Sintrittstelle tler 
Seit.erikette bestiirimen kanii, tvogegen iiian Ipei deiii iiltereri Verfahrrii 
i i i i r  auf  die eben sich biltlentlen l'erbintliingeu :tiige\viesen ist. 

Die Siiurec!-:iiiitl-~).ntliese knun aiicli ziir Uniwandlung der Pheiiol- 
;(therc:irbousiiiren i n  die entsprwhendeii Aldehyde beriutzt werdeu. 
HelinnntJirh geliiigt die direktt. Keduktioii tler Cnrbonsiiuren xu den 
entsl)rechentleri Alcleliyclen, :iuBer i n  einigrn Fillen '), n u r  sehr niangel- 

' 
4 

I )  0. D i c l s  und :\. I J i l l o w ,  tliese Hcriclite 41, 1893 [190S]. 
:) Dicsc Hcriclite 41, 920 [190Y]. 
j) Bull. SOC. chiin. [3] 15, 1014 [1896]: 17, 363, 366, 940 [1897]. 
I)  F. l l c n l e ,  diesc Berichte 3.5, 3039 [1902]. H. W e i l ,  dicse Bcriclitr 

41, 4147 [19(JSl. C. Mct t lc r ,  tlicae Bericlitc 41;414S [190S]. 
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l d t ,  A i i f  Umwegeii gelingt die Liberfuhrung nach deiii Verfahren 
yo11 C.  Alerl ing I ) .  Icli schlug zurrst?) eineii :inderen Weg ha, 
welcher iiber die Sirirecyanide fiihrt. Ilie n:ich obiger Reaktion aus 

den Saiirechloriden gewonnenen Cyanide (I): 
R.C(-).Cl -k K.CC).CN -k R.(;O.COOlT -+ 11.C:N.R -k K.CHO, 

werden clurcli knlte, rnuchende Salzsiiure recht g1at.t xu  der entspre- 
clrendeii cc-Ketonsiiuren (11) verseift. I)ie Ketonsiureo gehen nach 
dein rorzugliclien Verfahreri von Hoiive a nlt3) durch Krhitzen rn it 
Anilin linter Wnsser- und Saureabspaltung in S c h i f  fsche Basen (111) 
iiber, welche durch verdiinnte Siiuren i n  Aldehyde (IV) gespalten 
xerderi. 1)iese Urnwandlung wrurde bei der Anissarire, 1)imethylgein- 
tisinsiiure. Veratrumsiure wid Triniethylgallussiiure durchgefiihrt. Diesw 
Verfahren ist zwar inimer nocli ninstindlich; aber die einzelnen Phasen 
verlnufen in den bisher untersucliten Piillen mit befriedigender Aus- 
heiite. Man kann aiif diesern Wege, wie bei der l'rimethplgallussaure 
gezeigt. z u  nach den nllgemeinen Aldehydsynthesen oicht zuganglicheri 
Aldehylen gelangen. 

(1) (11) (IW (IV 

E x 1) e r i m e n t e 1 1 e r 1' e i 1. 

p -  M e t h o s y - b e n z o y 1 c y a n  id. 
h i e  liondensationen werdeii im allgemeinen so ausgefiihrt, daiR 

iti:tn das SBurechloritl in der zehnfachen Xeiige absoluteii Athei-9 lodt, 
niit eiuern groBen GberschuB an wasserfreier Rlausaure verset,zt u r l d  
dann getrocknetes Pyridin in reichlicher Menge nnch und nach hinz u- 
fiigt,. Die Reaktionsrnasse wurde dann iiber Nacht stehen gelassei 11. 

J e  nach den Loslichkeitsverhiiltnissen schied sich das Cyanid a ni 
anderen Tnge :ms, oder es blieb ganz oder teilweise i n  Liiaring. I RI 

ersteii Falle wird durch Filtration die ausgeschietlene bfasse getrennlt, 
im letzten F:ille dagegen wirtl der griiBte Teil des Athers vorsichtig 
:ihgetlanipft und der Riickst:iiid in vie1 Wnsser gegossen, wobei dits 
Cyanid ausfallt. Das so erhaltene Rohprodukt wird hierauf gruodlich 
iiiit kalteni Wasser xusgewascheo und auf den1 Tonteller getrocknet. 
Die Iirystallisation erfolgt aus einem indifferenten Liisungsmittel. U mi 

Wiederholungen 211 verrneiden, werde ich in1 weiteren n u r  in solchkn 
Fallen auf die Darstellung niiher eingehen, \yo etwas Spezielles in  der 
.\rbeitsweise zu beriicksichtigen ist. 

I )  D i m  Berichte 41, 4064 [190S]; 

?) loc. cit. 
a) (Jompt. rcnd. 122, 1543 [1S96]. 

~ . _  - __ 

"17 [190S]. 
H. Staudinger, tlicse Berichte 41, 
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20 g Anissaurechlorid, 100 ccrn absoluter )ither, 20 g wasserfreie 
Rlausiiiirc. und 20 g Pyridin auf obige Weise ziir Reaktion gebracht, 
lieferten 12 g Cyanid. Das Rohprodukt wurde dxnn zur Entfernung 
von anhaftender Anissaure iifter aris Ligroin urnkrystallisiert, wobei 
die schwerer liisliche Anissiirire jedesrnnl zuriicltblieb. Das so gerei- 
iiigte Koliprodrilrt wird dann bei niedrigeni Vakuumdruck der Destil- 
lation unterworfen. h u s  Benzol und Ligroin nochninls umkrystallisiert, 
rrhiilt inail so tlas Cyanid i n  fnrblosen Nadeln die bei 63--64O schmelzen. 
Aiisbeiite 7.4 g. 

I 
0.1St;l g Sbst.: 0.3523 g (J02, 0.0630 g HzO. - 0.1895 g Sbst.: 14 3 cciii N 

C23'': 756 mm). 

CnH702N. B c ~ .  C 67.08, €1 4.31, N 8.69. 
Gef. n 66.75, n 448, )) 8 51. 

Das 1'-~~etlioxy-benzoylcyanid ist leicht loslich i n  den gebrauch- 
lichen organischen Solvenzien, aul3er in Petroliither, welcher es ou r  
schwer aufnimmt. 

5 g Cyanid wurden mit 20 ccm rauchender Salzsaure I0 Tage 
lang bei gewohnlicher Teniperatur stehen gelassen. IXe Aufarbeitunng 
des Re:iktionsproduktes geschah genau, wie ich es vor einiger Zeit 
heim 'I'rimetlioxybenzoylcynnid ') eingehend beschrieben habe, weshalb 
ich bei diesen und nachfolgenden Versuchen aiif diese Iheraturstelle 
hiri weise. 

Nach dieser Vorschrift wurden erhalten: a) 2 g des A m i d s  d e r  
p -  Me t h n s  y p h e n  y 1-gly o x  y l sg iur r ,  welche Verhindring aus Renzol 
in  farblosen Nndelri krystallisiert, die bei 151-1 53O schmelzen. 

0.1148 g Sbst.: 0.2552 g COz, 0.0531 g HzO. - 0.1933 6 Sbst.: 13.2 CCIU 

N (18O, 761 mm). 

CgH903N. Bcr. C 60.33, H 5.02, N 7.81. 
Gef. )) 60.61, n 5.13, )) 7.92. 

1)ieser Korper ist leicht lijslich i n  Alkohol, .ither rind Renzol. 

b) 1.5 g 11 - 31 e t h o x  y p h en y 1 -g l  y n x y 1 s Z u r e , welche sich identiscli 
erwie8 niit der zuerst von R o  u v e a u l t  ') syrithetisch durch Einwirkung 
von ~~t l~ylosa ly lch lor id  auf Anisol bei Gegenwnrt von Aluminirini- 
chlorid erhaltenen Verbindung vom Schiiip. 93". 

1)urch Erhitzen niit Ariilin nach der Methode des letztgenannten 
Gheiiiikers wurde nul frillier genau beschriebener Weise ') daraus in 
priter Arisbeute der A n i s a l d e h y d  erhalten, dessenOxim bei 6 l o  schmolz. 

l<r ist fast unloslich i n  Petrolather. 

1) loc. cit. ?) loc. cit. Ioc. cit. 



1 n -  M e t h ox  y - b e n z o J 1 c y a n  i d. 
411.7 30 g m-Methoxy-benzoylchlorid, 300 ccm absoluteni Ather, 

20 g Blausaure und. 100 g Pyridin wurden 9 g Cyanid erhalten. Das 
Rohprodukt wurde zweimal aus Benzol und Petrolather uoter Zuhilfe- 
nahme von Tierkohle umkrystallisiert. 

0.1650 g Sbst.: 0.4066 g COS, 0.0670 g HSO. - 0.1814g Sbst.: 13.8ccm 
N ( 1 8 O ,  761 mm). 

Schmp. 11 1-112O. 

CgHlOaN. Ber. C 67.08, H 4.34, N 8.69. 
Gel. n 67.15, n 4.51, * 8.82. Y 

Diese Verbindung ist leicht Ioslich in Ather, Alkohol und Benzol, 
schwerer dagegen in Ligroin. Das Cyanid liefert beim Kochen mit yer- 
diinnten Alkalien inreichlicherMenge m - M e t h o x y - b e n z o e s a u r e .  Beini 
10-tagigem Stehen rnit rauchender Salzsaure bei gewohnlicher Ternpe- 
ratur wurde es, wie ich mich durch den Schmelzpunkt und eine Stick- 
stoffbestimrnung iiberzeugte, fast vollstandig unverandert zuruckge- 
wonnen. Es entstand hierbei nur  eine ganz geringe Menge einer 
alhalil5sLichen Substanz. D a  dieser Korper fur synthetische Versuche 
ein wertloses Produkt ist, so begnugte ich mich rnit der Feststellung 
seiner Zusammensetzung und sah von einer naheren Untersuchung ab. 

3 . 4 - D i m e t h o x y - b e n z o y l c y a n i d .  
Aus 25 g Veratroylchlorid I), 250 ccm absoluteni Ather, 20 g Blau- 

saure und 30 g Pyridin wurden I8 g 3.4-Dimethoxybenzoylcyanid er- 
halten. Aus heil3ern Ligroin unter Zuhilfenahme von Tierkohle unir 
krystallisiert, bildet es farblose Nadeln, die bei 116-1 1 7 O  sctmelzen. 

N (190, 765 mm). 
0.1520 g Sbst.: 0.3512 g COa 0.0659 g HsO. - 0.1981 g Sbst.: 12 2 C C I ~ ~  

CIgHg03N. Ber. C 62.82, H 4.71, N 7 29. 
Gef. B 63.03, D 4.51, B 7.15. 

Das Cyanid lost sich leicht in Benzol, schwerer in Ligroin und 
ist uolo~lich in Petrolather. Durch Kochen rnit verdiinnten Alkalien 
wird es leicht zu Veratrumsaure verseift. 

5 g Cyanid wurden rnit 20 g rauchender Salzsaure 10 ?'age lang 
stehen gelassen. Die Aufarbeitung des Reaktionsgemisches liefert 
0.15 g eines amidartigen Zwiechenkiirpers, der aus  Benzol iu Nadeln 
vorn Schmp. 147-148O krystallisierte. Die geringe Menge gestattete 
aicht eine weitere Untersuchung. Daneben erhalt man 3.8 g der  
3.4,-Dime t h o x y p  h e y 1-gl y o x  y l s a u  r e ,  die aus Benzol in  Nadelh 
Torn Schmp. 138-139O krystallisierte. 
. _.___ 

1) St.  v. Kostanechi  und J. T a m  bor ,  diese Berichte 39, 4022 L19OSJ. 
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0.1.577 g Ybst.: 0.3297 g CO2, 0.0685 g HaO. 
CloHtoO~.  Ber. C 57.13, 11 4.76. 

Gef. )) 57.11, )) 4.58. 

Uie Verbindung erwies sich vollkornrnen ideutisch rnit der zuerst 
synthetisch von J,. 13011 r e n u l  t I) diirch Einwirkung yon ~ thyloxnly l -  
chlorid arif Diniethy1benzc:itechio bei Gegenwart von Alurninium- 
chlorid dargestellten 3.4-Diniethoxyphenyl-glyoxylsaure. Dieser Ver- 
siicli stellt eine neue Synthese der von 17. T i e m n r i n  urid K. U. klats- 
ni o t o  ') bei der Oxytlatiori des AIethyleugenols erhaltenen Veratroyl- 
cxrbonsliure dnr. 

3 g der Ketocarborisiiure heferteu beim Erliitzen rnit Anilin iintl 
<larauffolgender Spaltung tles A d s  1.4 g V e r n t r u i n a l d e h y d ,  der 
n u s  Ligroiii untl llenzol i n  Xatleln vorn Schnip. 43O krystallisierte. 

2 .5-Di  n i  e t h o x  y - b e n  z oy Icyaiiitl .  
1);is zii  dieseii Versticlren notige 2.ci-l~iriiethoxy-l~enzo~lchlorid 

stellte icli wie folgt dar : 20 g 2.5-Diiiiethoxy-berlzoesiiure wurden iiiit 
'23 g Pliospliorpeiitachlorid verinischt und die zriiiiichst eintretende 
heftige Ke:tktion durch \\-:isserkuhlung gemildert. Ibnnn wurde Irurze 
Zeit niif deni \\:isserbacle erwiirnit und schliel3lich der fraktioniertea 
J)estillatiou tinter~vorfeii. I*:rh:ilten wiirden l!) g niittlere Praktion 
voni Sdp. 163-1G-I0 bei 15 i i i i i i  Druck. 

0.210S g bht . :  0.1516 g AgCI. 
C911s03C1. Her. Cl 17.70. Gei. (:I 15.50. 

IS  g I)i~iiethylgentisiiisaurechlurid, 200 cciii ;ither, 20 g wasser- 
freie C;!an\\-:isserbtoffsiitire und 50 g Pyridiii lieferten 9 g Cyanid. Aus 
Zigrciiii uiiikrystallisiert, biltlet es hellgelbe Natleln, die bei Y7-!Mo 
schiiielzen. 

0.1617 g Sbat.: 0.3720 g CO., 0.0709 g € 3 3 0 .  - 0.1S06g Shst.: 11.2 ccin 
N (Is", 767 II1i11).  

C l o H ~ O , d .  Bey. C 63.S1, I i  4.71, S 7.32. 
GvF. )) 62.i0, x 436, x 7.24. 

I ) a s  Gy:iiiiti ist leiclit 1iislic.h in I3erizol uud Chloroform. Iigroiii 
liist, es bch\cer i n  cler Kiilte; leichter in  der FYiiriiie. In  I'etroliitker 
ist ea  faat itiiliislicli. 

4 g C : )  anid i i i i d  20 g konzentricirte S:ilzsiiiire lieferten nacli 
!)-tiigigeiii 5t.elieii bri tler Aiifarbeitiing tler Kenkt,ionsin:is~e O.(i g 
A i n  i t 1  . t l rr  2 . : ) -  1) i i i i  e t h o s  y 1) Ii e 11 y I -gl  y o x  y l h i i  1 1  r e ,  welches atis 
Heiizol i i i  K:itlelii ~ o i i i  Sclinili. 1 ~ ~ - 1 2 ! ~ "  krystallisiert. 

') IIQ.. v i t .  ') I)it,ac 13wicIitu 11, 141 [IS73J. 

- _. . 

I<ericIitr 1 1 .  1) C i i t m .  (;es~llsch:~ft.  Jallrg. XXXSII .  1 :; 
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0.1515 g Sbst.: 0.3191 g COZ,  0.0730 g €120. - 0.1770g Sbst.: 9.8 ckni 
N (I?", 757 mm). 

CloHIIO~N.  Ber. C 57.41, 11 h.26, N 6.G9. 
GeL )) 57.30, )) 5.35, )) 6.41. 

Das Amid ist leicht liislich in Alkoliol, . i ther und Benzol. Iu 
Jigroin ist es  fast unliislich. Dnneben w{irden erhalteu der 2.8 g der 
1 . 5 -  I) i m e t  h o L y 1) 11 en  y 1 g l y o x  y 1 sK u r e ,  welclie ails Benzol in Nadeln 
v ( )  II I  S ch t i i  1'. 7 5 -7 6" k ry s t:t I1 i sie rt . 

0.1535 g Sbst.: 0.3214 g CO,, 0.0690 g 1120. 
C ~ " l I ~ ~ O : , .  BCV. C 57.14, 1-1 4.7G. 

Gef. )) 57.08, )) 4.99. 
Diese Verbindung ist bereits von n o  u v e nu 1 t I) in Porn] eines 

i i l e s  bei tIer ~ ~ i n w i r ~ i t i n g  yon ;itIiylosaIylcliIoritl nuf Diniethylllyciro- 
chi ri on e rh a1 t en \yo rde n 11 n d i 11 re I< e t o n sii i~ ren x t II r d 11 rc h c berfii b r uu g 
iri I)imet.liyl#entisiiialdeIiy(l sicber gestellt, worden. 2.5 g der Iceto- 
siiure lieferteri Oeiiii Brlrnntleln niit Aiiiliri suf die friiher erw5hnte 
JVeise 1 g J ~ i n i e t h ~ l ~ e n t i s i i i n l ~ l e l i y ~ l  ') r o n i  Sclinip. 51 ". 

2.3.4 - T r i m  e t h  o sy - b e 11 z o 3' Icy a n  id .  
Die 1)arstellung tles T r i m  e t h y 1 p y  r o g a l l o l - c n  r b o n s  L i u  r e c  h l  o - 

rids geschxh gennu, wie beim 1 )iiiietbylgeritiainsiiurechlorid angegeben ist. 
30 g Tri i i ie t l iyl~yrogal lnl~arbons~i~tre  lieferten so 16 g SBurechlorid, 

welches h i  11 niin r ) r d c  i)ei l'i5-176° siedet. Aus Benzol mid 
I'et,roliit,lier uiiilrrystallisiert, schniilzt es bei 42O. 

0.1794 g Sbst.: 0 . 1  105 g AgCI. 
C I , ~ I I ~ O I C I .  Bcr. Cl 15.33. Gef. C1 15.2.5. 

Aus 14 g 2.3.~-Trimetlioxy-benzoylchlorid, 150 crm ,&ther, 20 g 
vnsserfreier Rlnwiiure u u d  20 g Pyridin wurden Y g Cyanid erhalten. 
Ails lieillern Ligroin unikrystallisiert,, Bildet es farblose Nadeln, die 
bei Y!)--!W0 schmelzen. 

K (ls", 764 mm). 
0.1434 a Sbst.: 0.3150 6 COO, 0.0615 R 1120. - 0.1708 6 Sbst.: 9.4 Cclli 

C1lHltO,N. Ber. C 59.73, 11 4.98, N 6.33.  
Gcf. )) 59.96, )) 4.76, )) 6.48. 

Das 2 . 3 . 4 - l ' r i m e t h o x y - b e n z o y l c y a n i d  lijst sich leicht in Ben- 
zol untl i n  Atlier. 
der Kiilte , leicliter beiin ICrw5rmen. Es ist iinloslicli in Petrolather. 

4 g Cynriitl lieferten nach 10-tiigigeni Stelien mit konzentrierter 
Salzsiiure 2 g A m i d  cler 2 . 3 . . i - T r i m e t h o s y p b e n y l - g l y o x ~ l s a i i r e ,  

\'on Ligroiii wird es nur schvierig aufgenomiiien i n .  

I )  loc. cit. 
?) F. Tieninnn uird 1V. H. M. h l i i l l e r ,  diese Bericlite 14, 1992 [lSSl]. 



welcbes nus Benzol in selir hiibschen Nndeln voni Sclinip. 10G--107° 
erlinlten wurde. 

0.1148 g Sbst.: 0.2552 g COz, 0.0531 g 1 1 3 0 .  - 0.1933 6 Sbst.: 13.2 CCIII 

N (ISo, 761 mm). 
CgH9O3N. Bcr. C 60.33, H 5.08, N 7.51. 

Gcf. )> 60.61, )) 5.13, )) 7.92. 

Iliese Verbindung ist lriclit loslicli i n  Ather, ..llkohol t i n d  Benzol. 
lis lost sich scliwerer in Ligroiu iind ist unloslich in l’etroliither. 

:lls zweites Vrrsrifungsprodukt wurtlen 1.5 g der 8 . 3 . 4 - T r i m e -  
tli o x  J’ p l i  e n !:I- gly o x  y Is iiu r e  erlinlten, welclies aiis IJeiizol in fxrblosen 
Nutleln w i i i  Sclinip. 1 YI)-- l lOo krystnllisiert. 

0.1502 0” Sbst.: 0.3024 fi CO,, 0.0680 g 1.120. 

Cl1 1 I 1 2 0 s .  Ber. c 55.00, FI 5.00. 
Gef. )) 54.89, 5.30. 

I)ie lietosiiure liist sicli leicht in Benzol, Alliohol und i t h e r .  In 
I’igroin i i i i d  I’etroliitIier ist es uiilBslich. ISnglisclie Schwefelsiiure liist 
es iiiit roter l:arbe, \velche Fiirbtiug beirn ErwCtriiien der Lojung a m  
M’asserbacle versc.liwiridrt. Beirri Yerdiinnen niit Wnsser lionnte :ius 
cler LBsuiig (lurch Aluszielien niit ;ither, Trinietliylpyroga1lolcarboq- 
siiiire gewoniien nerdeii. 

I)urcli JSrhitzeii dieser Iietosiiiure rnit h i l i n  und Spdtung der 
eotstnndeneii Sc l i i  ffscheri 1 h s e  erhielt icli den noch unbekannten T r i -  
nie t Ii y l p y  r o g a  1101-alde liy d ,  mit dessen Untersuchnng ich weiter 
beschiiftigt bin. 

3 . 4 5 -  T r  i ine t h o s y -  b e n  z o y I c y  ni l  id .  
Die (Gewinuuug dieses Cyanids habe ich bereits friiher eingehend 

beschrieben. Diesen Aiignben niiichte ich nur den seitdem auch be- 
stiiiiiiiteii Sietlepunkt, welcher bei 14 mm Druck bei 17s-179’ liegt, 
Iii~izuz ti fiigeu. 

Icli uiitersiiclite tleii Verlnuf dieser Keaktion auch an anderen 
Kijrlirrklassvii, woruber icli lioffe in einiger &it berichten z u  kiinuen. 

I%er l iu .  Clieniisches Instittit der Universitiit. 

13” 




