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Zimtsiiure- M C  
Metliylestcr +3.14 (t-1.94) 
.\tliylester +3.43 (t1.94) 

Methylester t.4.42 (+2.14) 
.\tliyl-curnnrs~nre- 

Allo-zirnts~iirc. Mc 
Methylester +2.32 (t1.43) 
iithylester +2.39 ( +  1.36) 

Methylester +3.09 (+1.50) 
.\thpl-cumnrins~iiro- 

S t a b i l e  Ester. 

M, M3-c 
+3.37 (+2.08) t1 .06 (+ 9601") 
3-3.69 (+2.10) +].Of3 (t 920/") 

-c.I.S1 (+2.33) .+1.71 (+139"/0) 

L a b i l e  Ester. 

% M F - t ,  

t 2 . 4 F  (+1.52) +0.74 (c 6 7 0 g  
+2.56 (+1.45) +0.74 (+ 630,'J 

-1-8.34 (+1.62) f1 .13  !+ 91 " / o )  

%-,! 
+1.33 (+ 7 6 O / o )  
+133 (+ 7 2 0 i 0 )  

Die Unterschiede zwischen den /rand- und cis-Verbindungen sintl 
also bei den Oxalkylsjuren noch erheblich griil3er als bei der nicht 
substituierten SLure. Es wiire von Jnteresse, das  noch etwns diirhige 
Material fiber die optischen Verschiedenheiten von Stereoisomeren zii 

vervollstiindigen. 
Die Daten iiber Loslichkehen sind yon Hrn. cand. W a l l a s c h  

fast selbstandig bestimmt worden j auch hei den letzten thermischen 
Bestimmungen half e r  uns mit Unisicht und Geschick. Wir mochten 
ihm fiir seine sachverstiindige Hilfe auch a n  dieser Stelle danken. 

G r e i f s w a l d  nnd R o s t o c k ,  Dezember 1912. 

44. Gustav Heller: leber die Elinwirkung von Cyanwasser- 
stoff auf p-Nitro-bemaldehyd. 

[Mittcil. ails den1 Laborat. fiir mgewaiidte Chemie der Universitiit Leipzig.] 
(Eingegangon am 1 I ,  Januar 1913.) 

Die Einwirkung von BlausPure auf aromatische Aldehyde fiihrt 
nicht immer zur Bildung von Oxy-nitrilen, denn schon beim Benzal- 
dehyd vermogen Substituenten die Fahigkeit zur Addition zu erschweren 
oder ganz autzuheben. Beim o-Nitro-benzaldehyd erfolgt der Zueammen- 
schlufi rnit Cyanwasserstoff nur mit Hilfe voo BisulFit und in kon- 
zentrierter Liisung '). 

Beim p-Nitro-benzaldehyd gelangt man zum Ziele, wenn man ihn 
in  Eisessig suspendiert und mit einer konzentrierten Cynnkaliumlosung 
rnehrere Stunden schiittelt, bis alles in Losung gegangen ist. Diirch 

- 

1) G. Hol ler ,  B. 37, 948 [1901]: 3!4 2336 [1906]. 
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Verdunnen mit Wasser laBt sich dann die Substanz, allerdings nicht 
ganz rein, ausfallen. Bemerkenswcrt ist die grol3e E m p f i u d l i c h -  
k e i t  des p-Nitro-mandelsiiurenitrils g e g e n  A l k a l i e n ,  die schou beim 
Behandeln niit Sodalosung sich benierkbar macbt und stets mit Rlau- 
saurenbspaltung verbunderi ist. Beim o-Nitro-mandelsiiurenitril wird 
die glatteste Umsetzung durch alkoholisches A m m o n i a k  bewirkt, 
wobei unter Sauerstoflwanderung o-Nitroso-benzoesaure entstebt I ) .  Am 
besten kommt man hicr mit yerdiionter Natronlauge zum Ziele uud 
es  laBt sich dann die p - N i t r n s o - b e n z o e s a u r e  isolieren, welcbe aber  
durch 11-N i t  r o -  und p -  A z o x  y -  b e n  z o e s i i u r e  verunreinigt ist. Auch 
organische Hasen, wie Anilin, wirken aut p- N i  t r o  -m a n d  e l  s a  u r e n i  t r i  I 
sehr lebhaft eio, doch scbeint die Reaktion recbt kompliziert zu seio, 
d a  verscbiedene Substanzen entstehen. Dies stimmt zu den Beobacb- 
tungen von E v e r e s t  und H a m i l t o n 2 ) ,  welcbe fanden, da13 beim 
Erhitzen von hlandelsiiurenitril niit Anilin mebrere Verbindungen sich 
bilden, wie Dibenzoyl-dianilino-stil ben, 1.2.4.5-Tetrapben yl-glyoxalin 
uod aodere Substanzen. 

Vom Nitril gelsngt man durch Verseifen mit konzentrierter Salz- 
saure zur p - N i t r o - m a n d e l s i i u r e ,  die schon von C. E n g l e r  und 
Z i e l k e  9 erhalten worden ist. Die Siiure wurde eingehender unter- 
sucht und zwar hauptsacblich ibre Uberfuhrbarkeit in p -  A m i n o -  
m a n d e l s a u r e  und die Moglichkeit der Anhydrisierung derselben zu 
eioem dem Diosindol entsprechenden inneren Anhydrid. Das  Problem, 
derartige der para-Reibe angehcrende SubstanZen darzustellen , ist 
neuerdings wieder in den Vordergrund getreten, nachdem J. v. B r a u n  ')a 

Mitteilungen uber die Gewinoung von p-Dihydro-indol und p - I n d o l  ge- 
ma& bat. llierzu ist zu bemerken, daB eine dahin gehorige Ver- 
biudung schon von G. H e l l e r  und W. T i s c b n e r 5 )  erbalten worden. 
ist, die zugleich zeigt, \vie gering die Tendenz ist, derartige Sub- 
stanzen durch Anbydrisierung von p-Amino-carbonsluren entstehen zu 
lassen. 

Wahreod o-Amino-benzoeshre beim Benzoylieren sowohl in Py- 
ridin, wie in Sodalosung direkt i n  das Anbydrid der Benzoyl-antbranil- 
siiure iibergeht h), wird die [p-Renzoyl-amino]-benzoesiiure erst durch 
Erbitzen mit Essigsaureanbydrid in ein ringformiges Produkt obne 
Wasserabspaltung iibergefiibrt. Dieselbe Substanz wird auch, wie jetzt 

I) G. I le l le r ,  B. 39, 2338 Ll9061; 43, 2894 [1910]. 
2, SOC. 688, 1752 [1912]. ') B. 48, 1274 [1912]. 
5, B. 43, 2576, 2578 [1910]. 
6 )  G. I Ie l le r  und G. F iesse lmnnn,  A. 324, 133 [1902]: siehe auch 

3, B. 21, 205 [1889]. 

B. 43, 2574 11910). 



gefunden wwrde, durch Benzoylieren yon 2)-Amino-benzoesgure in Soda- 
losuog erhalten, oicht aber in Pyridin. Die p-8mino-mandelsaure, 
deren Isolierung gelang, zeigt keine Neiguog zur Rilduog eines An- 
hydrids schon xis dem Grunde. weil die CH(OH)-Gruppe Wasser 
abspaltet. Bemerkenswerterweise bildet sich nun hierbei nicht eine 
Diamino-stilben-dicnrbonsRure nach Folgendem Schema: 

deon diese Verbindung ist friiher erhalten worder. I )  und zeigt gnnz 
andere Eigenschaften, v i e  tlerrn iiberbaupt diirch Aohydrisierung nus 
den Nitro- ocler A niino-mnndelJhureii die ~tilbeo-dicarl,onsauren nicht 
eotstebeo. Aus der p-Amino-mandelshure bildet sich bei der Wasser- 
abspaltung ein olfenbar hoher molekulares Produkt, welches aber noch 
e i u e Am i n o-car b on siu  re is t. 

Wir haben dann versucht, die iniiere Anhydrisierung dadtirch zti 

erreiclien, daI3 die 1’-Nitro-mandelsiiure benzoyliert wurde, um mit der 
entvprechenden Aminosiiure die Kondensation auszufuhren. Die Re- 
duktioii war aber chue Abspxltung viin llenzoes5ure nicht miiglich. 
SchlieWlich fuhrte dieselbe Erscheinung, welcbe bei der Benzoylierung 
der Anthranilsiiure zu Benzoylanthranil auftritt und einer besonderen 
Reaktioosschwingung ?) zazuschreiben ist, zum Ziele und lieferte eine 
Substxnz, die a Isp- i \ ’ -Henzoyl -d ios indol  (LV, S. 290) aozuseheo ist. 
Leider ist es nicht gelungen, die Ferbioduug in reinem Zustande Z I I  

erhalten; sie ist our  krystallinisch, uotl da  aiich die isoinere Verbin- 
clung der w/ho-Reihe3) bisher nicht bekitnot ist, war es niclit moglich 

I )  -1. 332, 255 [1904]. 
2) .I, 332, 2% [I904]; Z. Xiig. 20, 169s [1907]; B. 39, 1342 [lt)Ot;]. 
3) Die Beiizoylieruiig dcs Diosiiidols YerlliuEt i t i  niidercr l\-cise (G. I I e l lc r ,  

B. 37, 947 [1901:; 39, 2338 [1006]) uitt l  : i d  tlurch 1:etluktioii voii Ben- 
zo!-lisntiii korinte die Snbstnnz niclit crlialteii iverdeii. Das i1:iLei etttsteheudc 
Dilmizoylisatyd (B. 37, 946 [1904]) sclimilzt iiach dcm Cii~!ir,vstnllisicreri nus 
Bciizol uiid Ligroiu h i  197-19s’’ uiid gal, bei der ivcitert.11 Reduktioii lieill 

eiiiheitliches I’rodukt. Es ist iibrigctic i i i  Betracht zu zielicn, daW die Sub- 
staiiz n-Beilzoyl-dio?liii~lol seiii kbiriitr, w a q  durch A l i i : i l j  sc wcgeii zu geringei. 
DiTlereiiz dcr Zahleii uitd durch Nolekulnrgc\\ ichtsbestimmtuIg iiifolge der 
Pcliwcrl6slichkeit sich iiicht bestinirneri lie& doch spricht die leichte Ospdicr- 
barkeit mit Essigsiiure uiid Bichromat i i i  .icetoiiliisuiig ZLI Berizoyliaatiii da- 
geg+.ii, da Diosiiitlol uiitcr diescii Bediiiguiigeii niclit osydiert w i d  

Bei dieser Gelegenheit mochtc ich benicrkeir, daii die khrzlich von 
31. l iohn  und A. Kleiii (&I. 33, 584 [lSlZ]) aiigeiiommciic E’ormel von Isatyd 
aohl  erst dam diskutiert mcrdeii kaiiir, weiiii sich der Tetmacetj-lkbrper dmch 
Alkali aucli leicht s ldten IiiOt, woitiber Aiigateii fehleii. 



zu konstatieren, o b  die auffallende Ubereinstimmung in den Schmelz- 
punkt,en der ortho- und para-Yerbindungeu sicli hier wiederfiiidet. 
Irnmerhin kann man wohl behaupten, da13 N-Benzoyl-dioxiudol gleich 
den iibrigen Diorindolderivaten eine gut krystallisicrte Substanz 
sein wird. 

Zu erwahnen ist, daI3 unter anderen PLeduktionsbediogungen aus 
der  p-Pl’itro-mandelsaure 1)- A z o x  y -  rn a n  d e Isiiu r e  und bei s t l rkerer  
Reduktion [ p -  Am i n  o - 1) 11 e n  y I ]  - es s i g s a u  r e  entsteht. 

Durch O x y d n t i o n  niit Pernianganat gelit die p-Nitro-maudel- 
shire nicht wie die ortho-Verbindung ’) wenigstens Zuni Teil i n  die 
p-Nitroplieuyl-glyoxylsaure iiber, sondern liefert lediglich 11-  N i t  r o -  
ben  z o  e s a  u re. 

Eine weitere Reaktion erfolgt, wenn man bei tler Bereitung ties 
p-Nitro-rnandelsHurenitrils iiach erfolgter Lijsring den Ansatz noch 
Ianger stehen 1aBt. Es scheidet sich dann alliriahlich eine schwach 
gelbe, schwer lijslichel’erbindung ab, die nnch der Analyse %us zwei 
Molekulen 1+Nitro-mandelsaurenitril durch Abspdtung von einem 
Molekiil Blausiiure und einem Molekiil Wasser entsteht und sich aus 
1’- Nitro - mandelsiiurenitril und unverandertem 1) -Nitro- benzaldehyd 
bildet, wie der Versuch ergab. F i r  die Substanz kommt wohl nur 
die Formel eines p ,p -T)  i n i t  r o -d e s o  x y b e n  z o i n - c y a n  i d s  (I) 

O,N.CGII,.CO 0, N.Cs €11 .c.OII 
O?N .CsIlr .CH.CN 0 2  N .  c16 H1. C .  CN 

I. 11. 

in Betracht. Das isomere Symbol (11) ist :lusgesclilojsrn, (la die Verbin- 
dung gegen acylierentle Mittel sehr iudifferent i d  und auch keine 
Reaktion mit Eisenchlorid gibt. Das Cyanid ist ein Derirat des von 
H. Wal t e r  ’) dargestellten Cyan-desosjbenzoiiis von der Formel, 
C6Hs.  C o .  CH ( C N ) .  CC, 115, welches ebenfalls von Natronlauge u n d  Soda 
sehr leicbt geliijt und nllmiihlich in Henzoesaure und Benzjlcyanid 
gespalteu wird ; tliese Empfindlichkeit ist hier i n  erhijhtem MaBe Tor- 
handen und zugleich macht sich die bei p-Nitro-toluol und jhnlichen 
Substanzen haufig beobachtete Sauerstoffiibertragung sehr energisch 
geltend, wodurch die Kohlenstoffbiudung noch leichter losbar wird ; 
zwar wird die Verbindung bei vorsichtiger Behandlung niit Bicarbonat 
oder Soda in der Kalte ohne Veranderung in ein scliwer liisliches 
Natriumsalz verwandelt, aber beim Erwarmen mit Natronlauge erfolgt 
unter Abliisung von Sauerstoff die Bildung von 21- A z o x y - b e n z o e - 
sBure.  (Die Reaktion erfolgt n i c k  glatt und der Verbleib des Sauer- 
stoffs lHBt sich nicht genau kontrollieren.) 
_ ~ _  

I) B. 44, 241s [1911]. z, -1. 11r. [4] 86, 305 [1897]. 



Bei dieser Umsetzung kann ein Zwischenprodukt isoliert aerden,  
wenn man das Cyanid vorsichtig mit verdunntem Alkali in der Kiilte 
behandelt. Es wird dann auch Blausaure herausgenommen und eine 
Verbindung von der Rruttoformel CI4 Hla 0, N2 erhalten, die also von 
der Ausgangssubstanz sich so ableitet, dal3 CN gegen OH ausgetauscht 
ist, nber auch scbon ein Sauerstoffatom entfernt ist. Dieses bildet 
neben undefinierbaren Produkten 11-N i t ro-  b e  nz o e s  a u  re. 

Die Verhindung verhalt sich bei der Oxydation und Reduktion 
genau so wie Dinitro-desorybenzoin-cyanid, gibt hei der Behandlung 
mit Salpetersiiure p - N i t r o - b e n z o e s a u r e ,  bei der Reduktion ganz 
glatt p - A n i i n o - b e n z o e s a u r e .  Diese Umsetzung ist sehr auflallend, 
d a  b i e r  ~ a u e r s t o f f - l S b e r t r a a u n g  a u f  d i e  S e i t e n k e t t e  t r o t z  
d e r  W a s s e r s t o f f - Z u f u b r  s t a t t f i n d e t ;  sie scheint bei p-Nitrb-Ver- 
bindungen noch nicht beobachtet zu sein, wohl aber i n  der orrho-Reihe 
bpi der Hildung Ton o,o-Diamino-benzopbenon durch Reduktion von 
Dinitro-diphenylnietban I ) .  Die Yubstanz muB demnach dasselbe 
Skelett enthalten, wie die Ausgangssubstanz, da  ferner die Ablosung 
eines Pauerstoffatorns aus einer Nitrogruppe unter Bildung einee 
Nitrosogruppe nicht allzu selten ist *) (wobei allerdinga der Unterschied 
vorhanden ist, dafl bier der Snuerstoff nicht im Molekiil verbleibt), 
so diirfte bei der Bildung der Verbinduog zunachst folgende Umfor- 
mung stattgehnden hnben : 
O,N. Cg H+ . CO OzN. CG IT,. co 0, N . Cs Hc . C.OH 
OzN. CsH4. CH.CN -* ON .CG H4. CH. OH 'Ir. ON. cS H, . C.OH - 

Nun zeigt aber die Substanz eine Reaktion, die hierzu nicht 
stimmt, namlich eine sehr lebhafte rote Eisenchloridreaktiou in alko- 
holischer Losung, und sie muI3 tleshalb das durch Wnsserstoffverschie- 
bung entstandene Isomere (111) sein. Der  durch das Vorhandenseia 
zweier verschiedener Substituenten verursacbte unsymmetrische Bau 
des Molekuls begunstigt wahracheinlich diese Urnlageruog und Rildung 
eines ~ t i l b e n d i o l s ,  e i n e r  K i i r p e r k l a s s e ,  w e l c b e  b i s h e r  nur 
i n  F o r m  v o n  D i a c y l - \ - e r b i n d u n g e n  i s o l i e r t  w e r d e n  k o n n t e 3 ) .  
Die Substanz ist sehr labil und hat sich nicht glatt acetylieren lassen; 
es  entateht anscheinend ein Gemisch von Mono- und Diacetat, wold 
infolge pnrtieller Benzoinumlagerung; anch laBt sich die alkalische 
Losung benzoylieren, wohei vorzugsweise zwei Benzoylgruppen in dns 
Molekiil eintreten. ( In  Betrncht zu ziehen wiire noch die Formel ohne 

0, N.Cs H, .C .OH 
01 N .Cs HI .CH Sauerstoffubertragung, . Sie ist die Enolform eines 

- -  

I; St:iedel iiiid B e r t r a m ,  .T. lir. [2] 65, 131 [1902]. 
z, Yergl. B. 28, 153.5 (18953; W 3  2876, 3538 [1899]. 
$) Vergl. A .  306, 142 [1899]; 308, 289 [1S99]; Reils te i i i ,  Erg.-B. 11, 716. 



Desoxybenzoins, welche aber noch nicht beobachtet worden ist; sie 
miifhe entweder durch einen ReduktionsprozeB entstehen, der durch 
Einwirkung von verdunnter Natronlauge und bei Gegenwart von Nitro- 
gruppen sehr vie1 unwahrscheinlicher ist, ale die SauerstoffULertragiing, 
oder wenigstens unter gleichzeitiger Bildung von Dinitrohenzil, welches 
aber  nicht nachzuweisen war. AuBerdem spricht die starke Aciditat 
der Substanz, welche sich schon in essigsaurem Natriurn lost, gegen 
e in  Desoxybenzoiu, sowie der Eintritt von zwei Acylgruppen (vergl. 
rruch die abweichenden Eigenschaften der Dinitrodesoxybenzoine G o -  
lubews. )  Yon Alkali wird die Verbindung beim Erwarmen nicht 
vollstiindig in  die isomere i ~ - A z o x y - b e n z o e s a u r e  ubergefuhrt. Es 
sei noch darauf hiugewiesen, da13 beirn Cyandesoxybenzoin der Aus- 
tausch von Cyan gegen Hydroxyl, also der Ubergang in Benzoin, sich 
oicht durchluliren IaiBt. 

E x  p e  r i m  e n  t e l l e r  Te i l .  (Mitbearbeitet von 0 t t o  F r  i t s c  h.) 

11 - Nit  r o-m an  d e l  s ii u r  e n i t  r i  1, 03 N. Ca H A .  CH (OH).  CN. 
Ein Molekiil fein gepulverten p - N i t r o - b e n z  a l d e h y d  s wurde in 

d e r  vierfachen Menge Eisessig suspendiert-und eine Losung von etwas 
mehr als ein Molekul Cyankalium in der doppelten Yenge Wasser 
unter Eiskuhlung langsam zulliel3en gelassen. Bei andauernder Be- 
wegung in einem Schuttelwerk geht die Masse nach etwa zwei Stunden 
in  Losung, es wird dann sogleich das 3-4-fache Volumen Wasser 
hinzugegeben. Heim Stehen scheiden sich schwach gelbe, krystalli- 
nische Nadeln ab, welche zweimal aus Benzol umkrystallisiert wurden, 
wobei Nebeuprodukte zoruckblieben. Die Substanz kann dann aus  
Chloroform oder Essigester und Ligroin rein erhalten werden j sie 
schmilzt bei 109-1 loo und ist in absolutem Alkohol, Eisessig, Ather, 
Essigester, Aceton leicht loslich in der KZilte, ebenso in heil3em Benzol, 
sehr schwer i n  Ligroin. 

N ( 1 8 O ,  746 mm). 
0.1159 g Sbst.: 0.?308 g CO,, 0.0345 g HzO. - 0.2592 g Sbst.: 36.3 CCUI 

CsHsOsN?. Ber. C 53.93, H 3.37, N 15.73. 
Gef. B 54.31, 3.32, - 15.79. 

Die R e d u l i t i o n  des Nitrils mit %inkstnub und Essigsiiure gab 
keiiie befriedigenden Resultate. '/P g i n  konzentrierter Schwefelsaure 
geltist und 24 Stunden stehen gelassen und dann i n  Wasser gegossen, 
schied beirn langeren Stehen p -  N i  t r o - m  a n  d e l s g u r e  ab. 

l h s  Nitril IaBt sich durch Liisen in der doppelten Menge Alkohol 
und Zugabe von alkoholischer Palzsaure leicht in den s a l z s a u r e n  
I m i d o a t h e r  iiberluhren, welcher auf Zugabe von Wasser den 



p-Ni tro -mande l s i iure j thy les ter  von C .  E n g l e r  uod 0. Z i e l k e ’ )  
gibt. 

Beziiglich der T3nwirkung yon Aniliri auf p-Nitro-rnandel.j~tare- 
nitril, siehe die Dissertation von 0. F r i t s c h .  

Nadeln aus Ligroio vom Pchmp. 75-76O. 

Ver  h a1 t e n d e s  1’- N i t  ro- in  a n  d e Is a u r e  n i t r i l  s g e g e u  A 1 k ali. 
p-Nitro-rnnudelsaureuitril ist gegen alknlische Rengenzien sehr  

enipfiudlich. So erfolgt schou Verinderung, weun die Sitbstauz mit 
Wasser und Soda iibergoseen w i d .  Die Fliissigkeit wird triib, opn- 
lisierend, und riecht bald stark nach Blnusaure, doch geht Iieinc eiu- 
heitliche Reaktion vor sich. 

M’ird das Nitril in Alkohol gelost und  Bicarbonatlosung oder 
Kalirimacetat hinzugegeben, so sclieidet sich alsbald pine gelbe S n b  
staiiz nb, die aher recht konipliziert zii seiu scheint iiud sich uicht 
iiinkrystallisiereu lic.13. Fallbnre Prodnkte wurdeo bei folgeodeii Ver- 
such en er h a1 ten. 

Zri je 0.5 g ~~-r\Titro-ninntlelsiiurer~itril wurtle rerdiirinte Natronlnuge 
gegeben, wobei die Substnnz iinter Abspaltung voii Blausiiure griillten- 
teils i n  Liisuiig ging. T)ie, nncli Clem Filtriereu rlurch %ugn.be YOU 
Salzsiiure ausgeschiederie gelbe S111)stanz krystnllisierte nus Eisesuig 
rind zeigte daun die Eigeuschaften der p - N i t r o s o - h e n z o e a l i  u re2) .  

0.1330 g Sbbt.: 0.4iO2 g COe, 0.0409 g HzO. - 0.1236 R Sbst.: 10.3 ccm 
N (16q 760 mm). 

C7Hs03N.  Rer. C 55.63, H 3.31, K 9.27. 
Gef. D 35.40, )) 3.43, 9.66. 

Wird die nusgeschiedene Rofisiiiire, statt sie niis Eisesaig i i i i izi i-  

kryatnllisieren, rnehrere Male niit IieiBeni M’asser aiisgezogen, so Iiif3t 
sich p - N i t r o - b e n z o e s i i  u r e  isolieren, die (lurch weiteres Umkr~stnl l i -  
sieren nus deriiselben Liisungsriiittel gereinigt wurde. 

Aufierdem kouute ans tiem i n  Ilisessig unliislichen l‘eil cliircli 
Ansziehen niit verdiinnten; Amnionink das sctiwer likliche AiiimcJtiiuirr- 
salz der 11 - A z o s y  -1)er izoesi iure  isoliert werden. Die I3ildung 
tlieser SulJstnnz ist dndurcti erkliirt, (In8 p-Nitroso-benzoesaure sehr 
leicht u r i d  glatt (lurch Erhitzen mit wiil3riger Sntronlauge in die A4zoxy- 
Y er Iji nd u u g ii  be rge f ii b r t \Y i r d, w i e e i n d iesljez ii gl icb e r Ye rsu c h erg ah. 
Die Lijsitng sclieitlet sehr bald tlns schwer liisliclie Nntriumanlz der 
A zos y - be n z oe s ii ti re n b . 
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Minuten zuiii Siedcii erhilzt uiitl tlaiiii auf dem Wasscrbade zieiiilicli weit 
cingcdampft, worauf bei nichrtipigem Steheii die KrFrlallisatioii sich vollen- 
dete. Die Substnnz murde hierirnf iii IieiWcs Tolool ciiigetragen, kurze Zeit 
uiiter Zusutz TOII etwas Tierliohlc crwirmt untl  heid filtriert,. Nach eiiicr 
zweiteii I~r~stallisntioii nus denisclbeii Lihuiigsniittcl erhhlt inan tlio Substmiz 
in verwnchscneii Biisclielii. Sic ist in  hcihii i  Wasser, Blkohol, Eisessig uiid 
krltem .ither schr leicht, ziemlich lcicht nucli in ChloroIorm 16slicli, schmilzt 
bci 116--12iu und hat dic Eigeiischafteii der voii C:. Engler  und 0. Zie lke l )  
erhnltencii \'erbiuduiig. 

Heirn Krhitzen rnit Natroolauge und auch schon mit Soda wird 
die p-Nitro-niandelsiiure verlndert, wobei uach den Angaben der ge- 
nnnnten Autoren ~~-Azosy-[benzoyl-ameisensaure] entsteht. 

Durch Erhitzen mit Essigsaureanhydrid und Natriumacetat findet 
keine Acetylierung, soodero nur Bildung des Natriurnsalzes statt. 

Unter den fur die Osydation der o-Nitro-rnandelsiiure zu o-Nitro- 
phenyl-glyoxylsaare rnaflgebenden Bediogungeo ') wurde lediglicb 
p - N i t r o -  b e n z o e s # u r e  erhalteu; auch die Oxydation mit Salpeter- 
saure oder Chromsaure f ihr te  nicht Zuni Ziel, 

' 

B e n z o y l - p - n i t r o - n i a n d e l s a u r e ,  O~N.C~H~.CB(O.CO.CGB~) .COOII .  
Die Benzoylieruog erfolgt leicht in Pyridinl6sung; die durch An- 

siiuern ausgeschiedene Verbindung wird mit WTasser und Natriurnacetat 
bis ziir Losuog erwarmt, diircli Zugabe von uberschussigem Natriurn- 
acetat das Yalz abgeschieden und dieses in derselben Weise unikry- 
stallisiert. Die freie Siiure wird auch jetzt n u r  Iangsnm fest und 
krystallisiert aus lo lool  i n  gelblichweiflen, verwachsenen Prisnien, 
welche bei 185-1 86O unter geringer Gaseutnicklung schrnelzen. In  
den meisten Solvenzien ist die Subvtanz leicht Ioslicli. 

0.16G4 g Sbbt.: 0.3671 g Cos, 00550 g €120.  - 0.1707 g Sbst.: 7 ccm N 
(16O, 718 mni). 

C,511110,,N. Ber. C 59.50, H 3.65, N 4.65. 
Gef. 60.16, 2 3.G9, 4.65. 

Beim liingeren Erhitzen der Verbindung mit Soda, schneller niit 
freienr Alkali, erfolgt Gellfiirbung, Abspaltung von Benzoesiiure und 
Bilclung der  uoter der Einwirkung \on Alkali auf Nitro-mandelsiiure 
entatehenden Verbindung. 

J)ie Benzoylgruppe wurde aucli stets abgespalten bei den Yer- 
suchen, die Nitrogruppe zu redazieren, so beini Erhitzen niit Aniniouiak 
und Ferrosulfat, Salzaiiure und Zinnchlorrir oder Zinketaub. 

1 )  B. 22, 30.5, 20s [1SS9]. a) G.  Hel le r ,  B. 44, 2415 [1911]. 



p -A  z ox y - rn a n d  e Is ii u re. 
2 g p-Nitro-mandelsaure wurden i n  15 g 50-prozentiger Essigsiiure 

gelost und im Verlaufe voii 20 Minuten 2 g Ziokstaub linter Wasser- 
kuhlung eiogetragen. Es w urde dauii filtriert, worauf alsbald eine 
Krystallisation begann. Nach llngereni Stehen wurde die Substanz 
zuniichst aus heiflem Wasser, d a m  aus Aceton und Zusat.z vou Chloro- 
form umkrystallisiert. Sie bildet gelbe Nadeln, die sich auch i n  
Alkali rnit gelber Parbe losen. Die Verbindung ist leicht 18slich in 
Alkobol und Aceton, irk der Hitze auch i n  .Ii;isessig, Essigester und 
Xylol, schwer i n  Chloroform. Sie fiirbt sich von 190° nu dunkel und 
schrurnpft gegen 200° zusammen. 

0.1083 g Sbst.: 0.8192 g CO1. - O.OS89 g Sbst.: 6.3 ccui N (.30°, 754 mmj. 
Cia H I ~ O T N ? .  Ber. C 55.49, N 8.09. 

Gef. s 55.20, n 8.25. 

R e d  u k t i on d e r  p -  N i t  r o-  m a n  d e l  s h u  r e  z u [ p -  A 111 i ti O -  p h e y I J - 
e s  s igsl i  u re. 

0.6 g p-Nitromandelsiure ~wrdcu i i i  \\eiiig \Yasser geli'ist, niiter Kiililuiig 
2.1 g Ziiiiichloriir in 5 g koirxeiitrierter SalzsHure latigsam hiiizugegcbcii uncl 
iincti eher lialben Stuitde eiiiige L i t  auf dern \\'userbade erwirmt, d i i i i i i  niit 
Wasscr verdtiiint untl das Zniii mit Schwefelwasserstoff gcfallt. Aus deiii 
E'iltrat koiinte Iracli detn Eitidnnipferi sa lz  s a u r e  [ p -  .4 m i  no-1) h eii y I]-ossig- 
s k u r e  erhalteii werdcii, die aus Wasser uiiter Zusatz voii mucherider Salz- 
siure umkrystallisiert, farblose, scliicf abgeschiritteiie Stirbcheii bildetc. 

0.1370 g Sbst.: 0.1052 g AgCI. 
CeHgOr,N, B C I .  Ber. CI 18.91. Gef. Cl 19.00. 

Die mittcls Natriuinacetnt isoliertc SHure etitspracb dcii Angaben VOII 

0.1218 g Sbst.: 0.2833 g COa, 0.0668 g HzO. 
Bed soil I). 

CsH902N. Ber. C 63.57, H 5.96. 
GeL n G3.43, B 6.09. 

1' - A m i n o - rn a n d e 1 s a 11 r e , €12 K . CG 1 1 4  . C H  (OH). CO 01 1. 
5 g p-Nitro-rnandelbaure wurden i n  wenig Wasser gelost, 250 fi 

sechsprozentiges Amrnoniak und eiue Losuug vun 45 g k'errosulfat 
hinzugefugt. Die Keduktion beginut schon bei Zirnmertemperatur 
und wird durch schwacbes Erwiirrnen auf dem Wasserbade zu Ende 
gefiihrt. Nachdern voin I<isenschlanime abfiltriert worden war, a u r d e  
d a s  Viltrat bei eiuer Temperatur von 40° unter verrnindertexii Druck 
bis nuf  etwa dea Volumeus abdestilliert, dann wurde filtriert und 
das  E'iltrat rnit EssigsLure angesiiuert. Xach niehrstundigern Stehen 

. _ _  
' j  SOC. 37, !PJ [1880]. 
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wurde die 2'-Amino-mandelsaure, die sich in schwach gelben Nadelii 
abgeschieden hatte, abgesogen und im Vakuum getrocknet. Die Sub-  
stanz lost sich in warmeni Wasser und Eisessig beim Ihwarmen und 
scheidet sich beim Abkiihlen wieder ah, in organischen Lijsungsrnitteln 
ist sie in der Hitze schm-er loslich, was zum Teil durch Kondensation 
bedingt ist; Y O U  verdiinnter Salzsaure, Soda urid auch Natriumncetat 
wird sie in der Kalte leicht gelost. Von 120° a b  farbt sich die Yer- 
bindung gelb und wird ron 200-210° dunkelbraun und zersetzt sich. 
Sie gibt keine Eisenchloridreaktion. Zur Analjse wurde die Substanz 
durch Lijsen in wTenig Yerdiinnter Salzsiiure und Zugabe von rauchen- 
der SBure unter Eiskbhlung in das salzsnure Salz ubergefuhrt, welches 
farblose, sternfiirmig gruppierte Nadeln bildet, und nach wiederboltem 
Umlosen im Vnkuum getrocknet wurde. Die Aminosaure l iB t  sich 
zwar glatt diazotieren, aber nicht in p-Oxymandelsiiure iiberfuhren. 

0.1605 g Sbst.: 9.8 cm N (180, 754 mm). - 0.1527 g Sbst.: 0.1075 g Ag('I. 
C~H:tO~N.1TCI.  Ber. N 6.87, CI 17.41. 

Cief. n 6.96, x 17.44. 

K o  n d e n s a t  i o n d e r 11 - A m  i n  o - ni an  d e l s a  u r  e 
(A n h y d r o -1) - a ni i n o  - m a n  d e 1 s a u re). 

Die IAsuog der p-Amino-msndelsiure in der 50-fachen Menge 
Wssser triibt sich bei liiogeren~ Erwarnien und scheidet das Konden- 
sationsprodukt in der Hitze krystallisiert ab. Weniger glatt erfolgt 
dies auch beim Erbitzen des salasauren Salzes, ebenso bei der Re- 
duktion der p-Nitro-mnndelsaure in der Warme und Eindampfen auf 
dem Wasserbade. Die Verbindung ist gclb, in Salzsaure, Soda und 
Natriumacetat Ieicht IGslich, wird aber von organischen Solvenzien 
nicht aufgenommen. Sie frirbt sich gegen 105O und schmilzt unter 
Zersetzung gegen 210O. Ihre Formel lint ein Molekul Watser weniger 
als die p-Amino-mandel,i' c ture. 

N (17.50, 752 mm). 
0.1673 g Sbst.: 0.2965 g C'Or, 0.0750g HzO. - 0.1309 F Sbst.: 11.2 ~ 1 1 1  

(C:*H,OTN)u. Ber. C: 61.42, H 4.70, N 9.39. 
Gef. 64 63, )) >.(JI, )) 9.75. 

Andenlungen zur  Rildung eioes dem Ubergange der o-Amino- 
mandel>iiure i n  Dioxiodol') entaprechenden ringforniigen Produktes 
n u s  ~i-Aminc-~iirtndelsliure konnten nicht heobachtet werdeu. 

1 )  G. H c l l e r ,  B. 37, 949 L19011. 

Berichte d. D. Cbem. CASellECh~lft. Jnhrg. XXXXVT. 19 
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?)-Ben z o y  l a m  i n  o - m a n d e l s a u r  e ,  
Cs Hs .CO . NH. Cs H, .CB(OH). COOH. 

Die Verbindung bildet sich leieht durch Benzoylieren der p-Amino- 
mandelsiiure in Sodal8sung neben geringen Mengen des spater brschriehenen 
Anhydrids. Die nach Y4-stundigem Stehen uncl Filtrieren durch Ansiuern 
isolierte Substanz wircl i n  Aceton gelfist, durch Ligroin zur Abscheidung 88- 
bracht uncl dann weitcr BUS Essigcster und Ligroin krystallisiert, wobei ein 
Krystallpnlver voin Schmp. 3180 (unter Aufschiunien) erhalten wurde. Die 
Verbindung ist i n  lieiI3eni Alkobol leicht Ifidich, ziemlich leicht in Eisessig, 
schwerer in  Aceton und Essigcster, sehr schwer i n  Renzol und Ligroin. 
Durch Erhitzen mit Essigsiurcanhydrid mird kcine Wasserabspaltung hprbei- 
gefiihrt. 

0.1914 g Sbst.: 8.8 ccnl N (ISo, 748 nim). 
C l s H 1 3 0 ( N .  Ber. N 5.16. Gef. N 5.52. 

A H ( O H )  

N - B e n  z o  y 1 - p -  d i o x  i n  d 0 1 ,  1'7 ' co (I \'.) -.-/ 
'---N. G O ,  CsH5 

1 g feio gepulverte p-Amino-mandelslure wurde in 10 g Pyridiu 
eingetragen, wobei keine vollstandige Liieung und anscheinend Salz- 
bildung erfolgt, und 2 I / a  g Berizoylchlorid bei Eiskiihlung allmablich 
zugegeben, wobei znnlchst Kllrung eintritt; es wird die Masse dann 
nach einiger Zeit 24 Stunden bei Zimmertemperatur stehen gelassen. 
hlan isoliert das Produkt durch allm%hliche Zugabe von rerdiinnter 
Salzslure, bis keine weitere FZillung erfolgt und riihrt nach dem Ab- 
kiihlen mit erneuten Mengen verdiinnter Salzslure und Wasser gut 
durch, sodann mit ziemlich stark verdiinnter Sodalosurig untl 1113t 
steheri, bis das Produkt gnnz pulverig geworden ist. Ausbeute 0.9 g. 

Zur Reinigung wird die Substanz in heidem Chloroform gelost 
und mit Ligroin gefiillt; sie bildet dann ein farbloses, amorphes Pul- 
Yer, welches gegen 165O weich z u  werdeo beginnt, gegen 185' zah- 
fliissig (am Glase klebend) geschmolzen ist und gegen 215' Brlunung 
und Gasentwicklung zeigt. Die Substnnz ist hygroskopisch, enthllt 
3.5-3 o/o Asche, die sich durch weiteres Umlosen nicht entfernen lafit 
und gab infolgedessen n u r  angenaherte Zahleo. (Die angewandten 
Substanzmengen sind nuf ascherifreie Substanz umgerechnet.) Gegen 
die hloglichkeit, dad der Korper eine konstante Reimischung von 
Natriumsalz der benzoplierten Siiure enthiilt, spricbt der hohe Kohlen- 
stofigehalt. 

COs, 0.0483 g HzO. - O.IGO1 e; Sbst.: 7.2 ccm N (18.5O, 763 mm). - 
0.1363 g Sbst.: 6.0 ccm N (17O, 740 mm). 

0.1522 g Sbst.: 0.3762g COz, 0.0594g HaO. - 0 . 1 4 0 5 ~  Shst.: 0.3608g 
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ClsHl10,N. Ber. C 71.14, H 4.35, N 5.53. 
Gcf. 69.42, 70.04, * 4.47, 3.82, * 5.21, 5.14. 

I n  heil3em Aceton, Eisessig und Alkohol ist die l'erbindung leicht 
Ioslich, schwerer i n  Chloroform, sehr schwer in Benzol, Essigester und 
Ligroin; durch Chromsaure lie13 sie sich nicht oxydieren. 

Die Substanz wird yon Sodalosung auch in der Hitze nicht be- 
einfliil3t und beini mal3igen Erwtirrnen niit verduonteni Alkali nicht 
glatt geltist; sie lal3t sich aiif dieaeni Wege nicht in reine p-Benzoyl- 
amino-mandelsiiiire iiberfiibreu, eine Schwierigkeit, der auch W. S u i d a l )  
bei der Aufspaltung des Acetyldioxindols begegnet ist, doch gelang die 
IIydrolyse in folgender Weise. 

0.5 g N-Henzoyl-21-diosindol wurden niit einigeii l'ropfen Alkohol 
ubergossen und 4 g "/*-alkoholische Kalilauge, sowie 0.4 g Wasser zu- 
gegebeo. Es erfolgt zunachst Lbsung und dann beiin Dnrchruhren 
allmahlich Krystnllisation. Als diese nicht rnehr zunahm, wurde fil- 
triert und ilas Salz in die freie Siiure verwandelt, worauf sich die 
Substanz amorph ausschied. Bei kleineren Proben bleibt zuweilen 
auf Ziigabe VOII  Salzsiiinre zur Losurig des Snlzes die Saure klar kol- 
loidal geliist uiid krystallisiert d a m  nllnilhlich in feinen Nadeln aus. 
Zur Reinigung wird sie in  einem Gemisch von absolutem Alkohol und 
Aceton geltist und wit Tigroin versetzt. Die Krystallisation war nach 
Auslese einiger Korner identisch mit der beschriebenen / ' -Ben z o y l -  
a m i n o - n i a n d e l s i i u r e  voni Schmp. 818O. 

p,p'- D i n  i t r o - d e s  ox y b e  n z o i  n - c y a n id  (Formell). 
Wird der Ansatz zur Darstellung des p-Nitro-mandelsaurenitrils 

in der Weise nbgeandert, daB mau, wenn Losung des ?'-Nitro- 
benzaldehyds eiogetreten ist, 24 Stuiiden vervchlosseu stehen Isfit, so 
scheidet sich allniahlich ein schwer ltisliches, gelbes Prodrikt nb, wel- 
ches abgesogeu, mit 50-proz. Essigsaure, danii mit R a s s e r  gewnschen 
nnd ini Vnkuum getrocknet wurde. Ausbeute 85 O/O des augewandten 
Nitro-beoznldehyds. Die Verbindung wurde dann zweimal aus  heil3em 
Eisessig unikrystallisiert, wobei etwas Substanz ungeliist bleibt, welche 
hauptslchlich p - A z o x y - b e n z o e s a u r e  ist. na das Cyanid diem 
Umwandlung auch beim langeren Erhitzeu niit Eisessig erleidet, so 
verfahrt man a m  besten so, wobei allerdings starke Verluste ent- 
steheo, dab  man es in Mengeo vun 2 6 aus 50 g vorher zum Sieden 
erhitzten Eisessig unikrystallisiert und rasch abkiihlt. Es scheidet sich 
d a m  in schwach gelben Nadeln ab, die bald filtriert werdcn. Die 
Verbindung ist in Alkohol, Benzol. Ligroin, Chloroform, Atber in der  
___- 

I )  R. 12, 1327 [1859]. 
19. 



Hitze fast nnliislich, etwas leichter in Aceton und schmilzt bei 267 
-2G8O uoter Dunlielfkrbung und Zersetzung. 

C02, W42.5 g H,O. - 0.1273 g Sbst.: 14.6 ccni N (13.j0, 744 mm). 
0.1492 g Sbst.: 0.3170 g CO2, 0.0433 g HaO. - 0.17S2 R Sbst.: 0.3801. g 

C15I1905N3. &I.. 57.87, H 2.89, N 13.50. 
Gef. )) 57.91, 58.17, )) 3.21, 2.66, D 13.3.5. 

1)iirch Liken i r i  konzentrierter Schwefelsaure und Erhitzen init 
konzentrierter Salissliure wird die Substanz nicht sofort verandert; sie 
bleibt ferner beiiii Koclleii mit Essigaiiiireanliydrid und N:itriunixcetnt 
uonngrgriffeo, rbenso heiiu 13enzoylieren in Pyridin. Eisenchlorid riift 

i n  den lAiisiingeri keine Fiirliung hervor. I3eiiii Erhitzen der Verbin- 
dung uiit 10 '1'111. Eisessig nnd 1 1'1. knnzentricrter Yalzskure 3 Stun- 
den auf 13.5-1 :Nu, wird rieben 1'-Aisosy-beozoesaiire auch ?'-Nitro- 
benzveshure u i i t l  andere Prodiikte gebildet. Durch Erw5rnien rnit 
uberachiiseiger, W p r v z .  Salpetersaure i i n  Wasuerbade geht d:is Cyanid 
:illm5hlich i n  Liisung; beim .Erkalten und Verdiinneu scheidet sich 1 ) -  
Nitro-beiizoesiiiirr nus, die aus heiSein Wnsser rein erhalten wird. 

Itrrl u k t io 1 1  d e s  p,p' - 1) i n i t  r o - d e s o  x y be  n is o i n -cy a n i d  s. 

U.!JG g der Siibstaiiz wiirden init einer Liisung vori 4.2 g Ziiio- 
chltjriir i n  8.4 g konzeutrierter SnlLslirre ' I? Stiinde xuf dem Wasser- 
b:itlr ern iirnit, wobei sicli die Substanz xiiniichst orange farbte un t l  
d:iiiit hicli i n  ein %inutloppelsnlz uin\santfelte. Aus dessen Losung 
koririte nach Hrli:indlung iiiit Sch\~elel\~asserstoff Ieicht snlzsniire 1'- 
A t t i i i i o - b e n z n e s h u r e  isoliert werden nntl :iiis dieser niit Nntrium- 
acetat die freie Sarire Yoni Schmp. 186-1 X 7 O ,  Melctie aiicli niinlybiert 
aor t l rn  iat (s. l ~ i ~ ~ c r t n t i o n ) .  

1: i n w i r !i I I  n g v o ti A 1 k :I I i ail f 1).  p ' - D  i ti i t  r 0- d csox  y - 
Ii R I I  x o i I I  - c y a n i  tl. 

\\'ir(l die 5ul)ntaiiz i n  ei>li:lltrtti \\as.$er siispendiert i i i i t l  ivenig 
Sotln Iiiiiziigcgel.wii2 s o  rrltdqt i i l a b n l d  Lijsung und es  sctieidet sicli 
hiernuf P i n  N:itriiitiisnlz : i l l ,  \velAes tier unverhnclerten Yerbindung 
angehiirt. 'I'itbfcr greilritd ist (lie Kn\\ irkring ron freieni hlkali; tlas 
Cyriiiid liist sic11 tl:iriii iu i t  rnter Farbe, wobei 13laiis8iiregeriich nuf- 
tritt. Es wiirde clnnn i i o t * I i  ' 1 :  Stiiiitle xuf deni Wnsserbnde erhitzt, 
d:iiin konzentrierte 9atroiil:iiige zrigegeben, worauf sicti rin schwer 
liisliches Natriiiiiiiiili abwliieil, \velrhrs sitill :11s d:is tler p - A  z o  x y -  
I i r i i zoes i i i i re  rriviea. 1 lir Itlrntifizierung erfolgte diircli Yergleich 
iiiit eiiieiii kiiiiflii*heri 1'riipir:it i in t l  Aualyse tle.4 An~ninniiinisnlzes (5. 
1 ~issrrtatiiiii). 



1)-Ni t ro-1)-  n i t r o s o -  s t  i I b e  n d i ol (Formel 111). 
Die I3ilduug der p -  Azoxy-benzoesairre erwies sich als sekuntlarer 

\'organg ; dns primare Produkt wurde folgendermaBen erhalten. I g 
Dinitro-desorybeiizain-cyanid wurde mit der 50-Iachen Jlenge Wasser 
fein angeschliimmt und 4 g 10-proz. Natronlniige zngegeben, wnrauf 
beini Umscbiitteln sofort Lnsiing niit roter Farbe erfolgt. Diese wird 
alsbald in SalzsLure hineinfiltriert untl die ausgeschiedene Substanz 
nach Filtrieren und Auswnschen mit l-iel z u m  Kochen erhitztem Wasser 
ausgezogen oder auch direlit mit wenig Ei,essig, wobei Azoxybenzoe- 
saure und nndere Suhstauzen zuriickbleiben. Sie wird hierau f noch- 
mals nus Eisessig unikrgstallisiert und Idde t  daun farblose Blattchen. 
Samtliche Krystallisationen rniisseu schnell geschehen, dn die Verbin- 
dung sich schon bei liingerem Kochen niit Wnsser zersetzt. Sie 
schwtirzt sich von 210° nb und schmilzt gegen 325O irnter Zersetziing. 
Aceton iind Alkohol losen leicht, schwerer Eisessig und l'oluol. Die  
Substanz krystallisiert auch nus Essigejter auf Zirsatz von Benzol; 
ihre alkoholische Liisung gibt niit Eisenchlorid eine ititensiv dunkel- 
rote Filrbung. Sie liist sich i n  Soda mit gelbroter Farhe, in essig 
saurern Natrium beim geliuden Erwiirmen, die alkalische Losung wird- 
durch Zitikstaub nicht entfRrbt. J;ehli ngsche Lijsung wird hellgrun 
gerarbt, aber nicht reduziert. Die Verbindung geht durch  Erwarmen 
mit Nntroulauge nicht glatt i n  p-Azoxy-benzoeskure fiber. Das Diol 
enthalt I(rystall-Losuugsniittcl, welches durch l'rocknen bei 130' ent- 
fernt werden kano, ohne daB Unilagerung eintritt, wie die in unver- 
minderter Starke bleibende. Eisenchloridreaktion zeigt. 

Cog, 0.0412 g H90. - 0.1033 g Sbst.: 9.15 ccm N (16.9,  744 mm). - 
0.0965 g Sbst.: S.0 ccm N (140, 759 mm). 

0.1342 g Sbst.: 0.2866 6 CO?, 0.0416 g H g 0 .  - 0.1 164 g Sbst.: 0.S518 R 

C I , H , O O ~ N ~ .  Bet-. C 58.74, €1 3.49, N 9.79. 
Gef. n 5S.24, 58.99, )> 3.46, 3.91, n 10.08, 9.68. 

Ebenso wie dns Dioitro-desoxybeozoin-cynnid geht auch dns Diol 
beim Eraiirmen mit 66-proz. Salpetersaure nuf tlem Wasserbade i n  
Liisung unter Bildring v o n  p - N i  t r a - b e n z o e s a u r e .  

Zur  Reduktion wurden 0.6 g mit etwas Eisessig iibergossen und 
mit einer Losung ron 2.8 g Zinnchloriir in 5.6 g konzentrierter Salz- 
sHure 15 Minutert nuf dem Wasserbade erwsrrut, wobei Lijs~ing er- 
folgte. Sowobl dns ausgescbiedene Zinndoppelsalz, wie auch die 
Mutterlauge lieferten bei der Aufarbeitung nur p - h r n i n o - b e n z o e -  
s a u  re. DR ferner p-Azoxy-benzoeslure unter tien gleichen Reduk- 
tionsbedingungen nicht nngegriffen wird, d i m e  also nls Zwischen- 
produkt nicht airltreten kann, so hantlelt es sich hier urn eine glatt 
verlaufende Sauerstoffubertragung wahrend der Reduktion. 



A c  y l i  e r 11 n g 11 A S  1 ' -  N i t  ro-p-  n i  t r o  so  - s t i 1 b e n d  i o 1 s. 
0.3 g wurdcn in ein Gcniisch von 3 g Easigsiureanliytlrid und 2 Tropfen 

konrentrierter Scliwefelsiiure Itci Zimmei.temperatur eiiigetrageii untl  Stiiadc 
stehen gelassen, clann nocli einige Minuten avf 40-45O erwirmt. Nach deni 
Verdiinneu mit Wasacr erfolgte aehr bald I<rystallisation ; die Substanz wiirde 
mit 'verdiinntcr Natronlauge gut durchgeriilirt iind filtriert. 0.3 g. Durch 
rasches Uml6scn kleincr hIengen ails Alkoliol laUt sich das Proclukt krystal- 
lisiert crlialten untl bildct ciii Gemiscli YOU sehr feinen, biischelt6rmig vcr- 
einigten Nadclu untl etwas griiaeren, gliiizendcn Nadeln. Schmelzpunkt gegen 
2130 nntw lcbhaftem Aiufsc1i;iumen. Es liegt anscheincnd ein Geniisch von 
vie1 Monoacetylrerbindung drs zugch8rigcn Beiizoins und ctwas Diacetylver- 
bindung des Stilbendiola vor. 

0.1231 0" Sbst.: 9.0 ccni N (18.50, 758 mm). 
C16FIl~@tiN2. I3er. N 8.54. Gef. N 8.35. 
CisHi407Ny.  D B 7.57. )) B 8.35. 

Gunstiger verlanft tlir 1 3 e n z o y I i e r u n g ,  wobei haup t s~ch l i ch  
zwei Benzoylgrappeu eintreten, doch konnte  auch diese Substnnz 
nicht ganz  rein erhalten merden. 

1 g Dinitro - desoxybenzoin-cyanid wurde mit 50 ccin Wasser und 
Natronlangc? in Iijsung gcbracht und das Filtrat mit  Natriumbicarbonat 
iind 3 g Renzoylchlorid vcrsetxt. Das Produkt wurde volletandig krystalli- 
nisch uiid scliiccl sicli nacli tleni Liisen in warmem Alkohol unter Zusatz von 
etaas Essigssure allmiihlicli in I<iirneni ab, die fitst vijllig einheitlich er- 
schienen. Sie schmelzeii gegcii 2140 unter Zersetzung untl lebhafter Gasent- 
wickliing und sind ini allgemcinen schwer 16slich, leichter in Eisessig. Die 
Substanz wircl V 6 n  alkoholischcni [Cali niit gelber Farbe gekst,  ebenso, aber 
schwieriger, voii wtifirigem Alkali beini Erhitzeh. 

Dibenzoyl-nitro-nitI.oso-stiIbentlio1, C ~ S  HI8 07 Na. 
0.1133 g Sbst.: 6.1 cc'm N (16O, 759 mm). 

Gef. N 6.26. 
Benroyl-tlinilro-des6~ybenzoin, C?9H140~ Ns. n % 6.96. )) B 6.2G. 

Ber. N 5.67. 

45. C. Harries: Notis iiber das GlyoxaL 
[Bi is  dem Chemisclieii Iiistitut tler Universitat Kiel.] 

(Eingegangcn am 24. Januar 1918.) 

In GemeinscliaTt mit P. T e m m e ' )  babe  ich gezrigt, daB d a s  
lange I ~ k i i n n t e ,  feste, kiirfliche Glyoxal beim Erhitzen mit Phosphor- 
peotosyd  das  monomere, mit  griinem Danipf destillierende Glyoxal 
vorn Sdp. 5l0 liefert. In  drr Vorlesung hahe  ich schon seit J a h r e n  
demonstriert, da13 man dns feste Glyoxal auch  ohne  Zusatz \--on Phns- 

I) B. 40, 166 [1907!. 


