Zimtsiure-
Methylester
Athylester

M
+3.14 (+1.94)
+3.43 (+1.94)

Athyl-cumarsiure-

Methylester

Allo-zimtsiure-

Methylester
Athylester

+4.42 (+2.19)

MC
+2.32 (+143
+2.39 (+1.36)

Athyl-camarinsinre-

Methylester

+3.09 (+1.50)
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Stabile Ester.
M,
+3.37 (+2.08)
+3.69 (+2.10)

-+4.81 (+2.33)
Labile Ester.
Mp

+2.46 (+1.52)
+2.56 (+1.45)

+3.34 (+1.62)

ME—C
+1.06 (+ 969/,
+1.08 (+ 929

+1.72 (+1399/)
Me o
+0.74 (+ 67 %)

+0.74 (+ 639;,)

+1.13 (+ 91°9,)

Mg ¢

+1.93 (4111 %)
+1.96 (4105 /)

+3.23 (+-1629/y)
MG’—U
+1.33 (+ 769,)

+1.33 (+ 129,

Die Unterschiede zwischen den {rans- und cis-Verbindungen sind
also bei den Oxalkylsiuren noch erheblich griofler als bei der nicht
substituierten Siure. Es wire von Interesse, das noch etwas diiritige
Material iiber die optischen Verschiedenheiten von Stereoisomeren zu
vervollstindigen.

Die Daten iiber Léslichkeiten sind von Hrn. cand. Wallasch
fast selbstindig bestimmt worden; auch bei den letzten thermischen
Bestimmungen half er uns mit Unisicht und Geschick. Wir méchten
ihm fiir seine sachverstindige Hilfe auch an dieser Stelle danken.

Greifswald nnd Rostock, Dezember 1912,

44. Gustav Heller: Uber die Einwirkung von Cyanwasser-
stoff auf p-Nitro-benzaldehyd.

[Mitteil. aus dem Laborat. far angewandte Chemie der Universitit Leipzig.]
(Eingegangen am 11, Janunar 1913.)

Die Einwirkung von Blausiure auf aromatische Aldehyde fiihrt
picht immer zur Bildung von Oxy-nitrilen, denn schon beim Benzal-
dehyd vermdgen Substituenten die Fihigkeit zur Addition zu erschweren
oder ganz aufzuheben. Beim o-Nitro-henzaldehyd erfolgt der Zusammen-
schluB mit Cyanwasserstoff pur mit Hilfe voo Bisullit und in kon-
zentrierter Losung?').

Beim p-Nitro-benzaldehyd gelangt man zum Ziele, wenn man ihn
in Eisessig suspendiert und mit einer konzentrierten Cyankaliumlésung
mehrere Stunden schiittelt, bis alles in Lésung gegangen ist. Durch

Y G. Heller, B. 37, 948 [1904]: 39, 2336 [1906).
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Verdiinnen mit Wasser lillt sich daun die Substanz, allerdings nicht
ganz rein, ausfillen, Bemerkenswert ist die groBe Empfindlich-
keit des p-Nitro-mandelsiurenitrils gegen Alkalien, die schon beim
Behandeln mit Sodalésung sich bemerkbar macht und stets mit Blau-
siureabspaltung verbunden ist. Beim o-Nitro-mandelsiurenitril wird
die glatteste Umsetzung durch alkoholisches Ammoniak bewirkt,
wobei unter Sauerstoffwanderung o-Nitroso-benzoesidure entsteht’). Am
besten kommt man hier mit verdiinnter Natronlauge zum Ziele und
es lafit sich dann die p-Nitroso-benzoesiure isolieren, weiche aber
durch p-Nitro- und p-Azoxy-benzoesiure verunreinigt ist. Auch
organische Basen, wie Anilin, wirken aufp-Nitro-mandelsiurenitril
sebr lebhaft ein, doch scheint die Reaktion recht kompliziert zu sein,
da verschiedene Substanzen entstehen. Dies stimmt zu den Beobach-
tungen von Everest und Hamilton?), welche fanden, daB beim
Erhitzen von Mandelsiurenitril mit Avilic mehrere Verbindungen sich
bilden, wie Dibenzoyl-dianilino-stilben, 1.2.4.5-Tetraphenyl-glyoxalin
und andere Substanzen.

Vom Nitril gelangt man durch Verseilen mit konzentrierter Salz-
saure zur p-Nitro-mandelsiiure, die schon von C. Eugler und
Zielke?) erbalten worden ist. Die Siiure wurde eingebender unter-
sucht uod zwar hauptsichlich ihre Uberfiihrbarkeit in p-Amino-
mandelsdure und die Moglichkeit der Anhydrisierung derselben zu
einem dem Dioxindol entsprechenden inneren Anhydrid. Das Problem,
derartige der para-Reihe angehérende Substanzen darzustellen, ist
neuerdings wieder in den Vordergrund getreten, nachdem J. v. Braun*).
Mitteiluogen tber die Gewinnung von p-Dihydro-indol und p-Indol ge-
macht bat. Hierzu ist zu bemerken, daB eine dahin gehorige Ver-
bindung schon von G. Heller und W. Tischner?®) erhalten worden
ist, die zugleich zeigt, wie gering die Tendenz ist, derartige Sub-
stanzen durch Anhydrisierung von p-Amino-carbonsiuren entstehen zu
lassen.

Wihrend o-Amino-benzoesiiure beim Benzoylieren sowohl in Py-
ridin, wie in Sodalésung direkt in das Anhydrid der Benzoyl-anthranil-
siure iibergeht?), wird die [p-Benzoyl-amino]-benzoesure erst durch
Erhitzen mit Essigsiureanhydrid in ein ringformiges Produkt ohne
Wasserabspaltung tibergefiihrt. Dieselbe Substanz wird auch, wie jetzt

1) G. Heller, B. 89, 2338 [1906]; 43, 2894 [1910).

3 Soc. 588, 1752 [1912]. % B. 22, 205 [1889). 4 B. 43, 1274 [1912].

5) B. 43, 2576, 2578 [1910).

6) G. Heller und G. Fiesselmann, A, 324, 133 [1902]; siehe auch
B. 43, 2574 |1910).
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gefunden wurde, durch Benzoylieren von p-Amino-benzoesiure in Soda-
lésung erhalten, nicht aber in Pyridin. Die p-Amino-mandelsiure,
deren Isolierung gelang, zeigt keine Neigung zur Bildung eines An-
hydrids schon aus dem Grunde. weil die CH(OH)-Gruppe Wasser
abspaltet. Bemerkenswerterweise bildet sich pun bierbet nicht eine
Diamino-stilben-dicarbonsiure nach folgendem Schema:

9 H,N.Cs H,.CH (OID). COOH 11 N.Ce H,.C.COOH
H )- = Hy;N.CsH,.C.COOH’

deon diese Verbindung ist fritber erbalten worder') und zeigt ganz
andere Eigenschaften, wie denn iiberhaupt durch Anhydrisierung aus
den Nitro- oder Amino-mandelsiiuren die Stilben-dicarhonsduren nicht
entstehen. Aus der p-Amino-mandelsaure bildet sich bei der Wasser-
abspaltung ein offenbar héher molekulares Produkt, welches aber noch
eine Amino-carbonsiiure ist.

Wir haben danp versucht, die innere Anhydrisierung dadurch zu
erreichen, dafl die p-Nitro-mandelsiure benzoyliert wurde, um mit der
entsprechenden Aminosiiure die Kondensation auszufiibren. Die Re-
duktion war aber chne Abspaltung von Benzoesiiure nicht mdaglich.
Schliellich fiihrte dieselbe Erscheinung, welche bei der Benzoylierung
der Anthrapilsiure zu Benzoylasthranil auftritt und einer besonderen
Reaktionsschwingung ®) zuzuschreiben ist, zum Ziele und lieferte eine
Substanz, die als p- N-Benzoyl-dioxindol (IV, S. 290) anzusehen ist.
Leider ist es nicht gelungen, die Verbindung in reinem Zustande zu
erbalten; sie ist nur krystallinisch, und da auch die isomere Verbin-
dung der ortho-Reihe®) bisher nicht bekannt ist, war es nicht méglich

1) A, 382, 282 [1904).

5 AL 882, 286 [1904]; Z. Ang. 20, 1693 [1907]; B. 39, 2342 [1906].

3) Die Benzoylierung des Dioxindols verliiuft in anderer Weise (G. eller,
B. 37, 947 [1904); 89, 2338 [1906]) und auel durch Reduktion von Ben-
zovlisatiin konnte die Substanz nicht erhalten werden. Das dabei eutstehende
Dibenzoylisatyd (B, 87, 945 [1904]) schmilzt nach dem Umkrystallisieren aus
Benzol und Ligroin bei 197—198" und gab bei der weiteren Reduktion kein
einheitliches Produkt. Es ist oibrigens in Betracht zu ziehen, dafl die Sub-
stanz n-Beuzoyl-dioxindol sein kdunte, was durch Analyse wegen zu geringer
Differenz der Zahlen und durch Molekulargewichtsbestimmung infolge der
Scliwerlaslichkeit sich nicht bestimmen lieB, doch spricht die leichte Oxydier-
Larkeit mit Essigsiure und Bichromat in Acetonlosung zu Benzoylisatin da-
gegen, da Dioxindo! unter diesen Bedingungen nicht oxydiert wird.

Bei dieser Gelegenheit mochte ich bemerken, dafi die kiirzlich von
M. Kohn und A. Klein (M. 38, 584 [1912]) angenommene ¥ormel von Isatyd
wohl erst dann diskutiert werden kanu, wenun sich der Tetraacetylkirper durch
Alkali auch leicht spalten 1if}t, woriiber Angaben fehlen.
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zu konstatieren, ob die auffallende Ubereinstimmung in den Schmelz-
punkten der ortho- und para-Verbindungen sich hier wiederfindet.
Immerhin kano man wohl bebaupten, dafl N-Benzoyl-dioxindol gleich
den iibrigen Dioxindolderivaten eine gut krystallisierte Substanz
sein wird.

Zu erwihnen ist, dal untec anderen Redulktionsbedingungen aus
der p-Nitro-mandelsiure p-Azoxy-mandelsiure und bei stirkerer
Reduktion {p-Amino-phenyl]-essigsidure entsteht.

Durch Oxydation mit Permanganat geht die p-Nitro-mandel-
sfiure picht wie die ortho-Verbindung?!) wenigstens zum Teil in die
p-Nitrophenyl-glyoxylsdure iiber, sondern liefert lediglich p-Nitro-
benzoesiure.

Eine weitere Reaktion erfolgt, wenn man bei der Bereitung des
p-Nitro-mandelsaurenitrils nach erfolgter Losung den Ausatz noch
langer steben 1iBt. s scheidet sich dann allmihlich eine schwach
gelbe, schwer losliche Verbindung ab, die nach der Anpalyse aus zwei
Molekiilen p-Nitro-mandelséurenitril durch Abspaltung von einem
Molekiil Blausiure und einem Molekiil Wasser entsteht und sich aus
p-Nitro-mandelsiiurenitril und unverindertem p-Nitro-benzaldehyd
bildet, wie der Versuch ergab. Fiir die Substanz kommt woh! nur
die Formel eines p,p-Dinitro-desoxybenzoin-cyanids (1)

0:N.Gs1,.CO 0:N.CsHs.C.0H

0:N.C¢H,.CH.CN 1L 0:N.CsH,.C.CN
in Betracht. Das isomere Symbol (I1) ist ausgeschlosszn, da die Verbin-
dung gegen acylierende Mittel sebr indifferent ist und auch keine
Reaktion mit LEisenchlorid gibt. Das Cyanid ist ein Derivat des von
H. Walter?) dargestellten Cyan-desoxybenzoins von der Formel,
CsH;.CO.CH(CN).CsII;, welches ebenfalls von Natronlauge und Soda
sehr leicht geldst und allmablich in Benzoesiure und Benzylcyanid
gespalten wird; diese Lmpfindlichkeit ist hier in erhdhtem MaBe vor-
handen und zugleich macht sich die bei p-Nitro-toluol und Zhnlichen
Substanzen biufig beobachtete Sauerstoffiibertragung sehr energisch
geltend, wodurch die Kohlenstofibindung noch leichter lésbar wird;
zwar wird die Verbindung bei vorsichtiger Bebandlung mit Bicarbonat
oder Soda in der Kilte ohne Verinderung in ein schwer ldsliches
Natriumsalz verwandelt, aber beim Erwirmen mit Natronlauge erfolgt
unter Ablosung von Sauerstoif die Bildung von p-Azoxy-benzoe-
siure. (Die Reaktion erfolgt nicht glatt und der Verbleib des Sauer-
stoffs 148t sich nicht genau koutrollieren.)

1) B. 44, 2418 [1911]. % J. pr. [4] 55, 305 [1897].
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Bei dieser Umsetzung kaun ein Zwischenprodukt isoliert werden,
weon man das Cyanid vorsichtig mit verdiinntem Alkali in der Kalte
behandelt. Es wird dann auch Blausiure herausgenommen und eine
Verbindung von der Bruttoformel C;4HiqOs Ny erbalten, die also voo
der Ausgangssubstanz sich so ableitet, dal CN gegen OH ausgetauscht
ist, aber auch schon ein Sauerstoffatom entfernt ist. Dieses bildet
peben undefinierbaren Produkten p-Nitro-benzoesaure.

Die Verbindung verhilt sich bei der Oxydation und Reduktion
genau so wie Dinitro-desoxybenzoin-cyanid, gibt bei der Behandlung
mit Salpetersiure p-Nitro-benzoesdure, bei der Reduktion ganz
glatt p-Amino-benzoesdure. Diese Umsetzung ist sehr auffallend,
da hier Nauerstoff-Ubertragung auf die Seitenkette trotz
der Wasserstoff-Zufuhr stattfindet; sie scheint bei p-Nitrd-Ver-
bindungen noch nicht beobachtet zu sein, wohl aber io der ortho-Reihe
bei der Bilduog von o,0-Diamino-benzopbenon durch Reduktion von
Dinitro-diphenylmethan'). Die Nubstanz mufl demnpach dasselbe
Skelett enthalten, wie die Ausgangssubstanz, da ferner die Ablosung
eines Sauerstoffatoms aus einer Nitrogruppe unter Bildung einer
Nitrosogruppe nicht allzu selten ist?) (wobei allerdings der Unterschied
vorhanden ist, daB hier der Sauerstoff nicht im Molekiil verbleibt),
so diirfte bei der Bildung der Verbinduog zun#chst folgende Umfor-
mung stattgefunden haben:

0sN.GH,.CO )_OzN.CoIL.(‘)O 1 0:N.CsH..C.OH
0:N.CsH,.CH.CN ON.C¢H,.CH.OH " ON.C;H,.C.OH

Nun zeigt aber die Substanz eine Reaktion, die hierzu picht
stimmt, nimlich eine sebr lebhafte rote Eisenchloridreaktion in alko-
bolischer Lsung, und sie mull deshalb das durch Wasserstoffverschie-
bung entstandene [somere (lII) sein. Der durch das Vorhandensein
zweier verschiedener Substituenten verursachte unsymmetrische Bau
des Molekiils begiinstigt wahrscheinlich diese Umlagerung und Bildung
eines Stilbendiols, einer Kdrperklasse, welche bisher nur
ion Form von Diacyl-Verbindungen isoliert werden konnte?3).
Die Substanz ist sebr labil und hat sich nicht glatt acetylieren lassen;
es entsteht anscheinend ein Gemisch von Mono- und Diacetat, wohl
infolge partieller Benzoinumlagerung; auch 1iflt sich die alkalische
Losung benzoylieren, wobei vorzugsweise zwei Benzoylgruppen in das
Molekiil eintreten. (I Betracht zu ziehen wiire noch die Formel ohoe
0,N.C:H,.C.0H

O,N.C¢Hy.CH
1} Staedel und Bertram, .J. pr. {2] 65, 131 [1902).

?) Vergl. B. 28, 1535 [1895]; 82, 2876, 3528 [1899).
%) Vergl. A. 306, 142 [1899]; 308, 289 [1899]; Beilstein, Erg.-B. 11, 716,

Sauerstoffiibertragung, Sie ist die Enolform eines
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Desoxybenzoins, welche aber noch nicht beobachtet worden ist; sie
miifite entweder durch einen Reduktionsprozel entstehen, der durch
Einwirkung von verdiinnter Natronlauge und bei Gegenwart von Nitro-
gruppen sehr viel unwabrscheinlicher ist, als die Sauerstoffiibertragung,
oder wenigstens unter gleichzeitiger Bildung von Dinitrobenzil, welches
aber nicht nachzuweisen war. AuBlerdem spricht die starke Aciditit
der Substanz, welche sich schon in essigsaurem Natrium I6st, gegen
ein Desoxybenzoiv, sowie der Eintritt von zwei Acylgruppen (vergl.
auch die abweichenden Eigenschaften der Dinitrodesoxybenzoine Go-
lubews.) Yon Alkali wird die Verbindung beim Erwirmen nicht
vollstandig in die isomere p-Azoxy-benzoesdure iibergefiihrt. Ks
sei noch darauf hingewiesen, dall beimm Cyandesoxybenzoin der Aus-
tausch von Cyan gegen Hydroxyl, also der Ubergang in Benzoin, sich
picht durchfiliren 1i0t.

Experimenteller Teil. (Mitbearbeitet von Otto Fritsch.)

p-Nitro-mandelsidurenitril, O3 N.CsH,.CH(OH).CN.

Lin Molekiil fein gepulverten p-Nitro-benzaldehyds wurde in
der vierfachen Menge Eisessig suspendiert und eine Losung von etwas
mehr als ein Molekil Cyankalium in der doppelten Menge Wasser
unter Eiskiihlung langsam zuflieBen gelassen. Bei andauernder Be-
wegung in einem Schiittelwerk geht die Masse nach etwa zwei Stunden
in Losung, es wird dann sogleich das 3—4-fache Volumen Wasser
hinzugegeben. Beim Stehen scheiden sich schwach gelbe, krystalli-
nische Nadeln ab, welche zweimal aus Benzol umkrystallisiert wurden,
wobei Nebeuprodukte zuriickblieben. Die Substanz kann dann aus
Chloroform oder Essigester und Ligroin rein erhalten werden; sie
schmilzt bei 109—110° und ist in absolutem Alkohol, Eisessig, Ather,
Essigester, Aceton leicht loslich in der Kilte, ebenso in heilem Benzol,
~ sehr schwer in Ligroiu.

0.1159 g Sbst.: 0.2308 g CO., 0.0345 g H.0. — 0.2592 g Sbst.: 36.3 ccm
N (18°, 746 mm).
CsHgOgN,. Ber. C 53.93, H 8.37, N 15.73.
Gel. » 54.31, » 3.32, » 15.79.

Die Reduktion des Nitrils mit Zinkstaub und Essigsiure gab
keiue befriedigenden Resultate. 'z g in konzentrierter Schwefelsiure
geldst und 24 Stunden steben gelassen und dann in Wasser gegossen,
schied beim lingeren Stehen p-Nitro-mandelsiure ab.

Das Nitril 1a6t sich durch Losen in der doppelten Menge Alkohol
und Zugabe von alkoholischer Salzsiure leicht in den salzsauren
Imidoather dberfilhren, welcher auf Zugabe von Wasser den
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p-Nitro-mandelsiiureithylester von C. Engler und O. Zielke?)
gibt. Nadeln aus Ligroin vom Schmp. 75—76°.

Beziiglich der Einwirkuog von Anilin auf p-Nitro-maundelsiure-
nitril, siehe die Dissertation von O. Fritsch.

Verhalten des p-Nitro-mandelsdurenitrils gegen Alkali

p-Nitro-mandelsaurenitril ist gegen alkalische Reagenzien sehr
empfindlich. No erfolgt schon Veriinderung, wenn die Substanz mit
Wasser und Soda ithergossen wird. Die Fliissigkeit wird triib, opa-
lisierend, und riecht bald stark nach Blausiure, doch geht keine eiy-
heitliche Reaktion vor sich.

Wird das Nitril in Alkohol gelést und Bicarbonatldsung oder
Kalinmacetat hinzugegeben, so scheidet sich alsbald eine gelbe Sub-
stanz ab, die aber recht kompliziert zu sein scheint uvd sich nicht
umkrystallisieren lieB. FaBlbare Produkte wurdeo bei folgenden Ver-
sucheu erhalten.

Zu je 0.5 g p-Nitro-mandelsiturenitril wurde verdiinnte Natronlauge
gegeben, wobei die Substanz unter Abspaltung von Blausidure grisfiten-
teils in Lésung ging. Die. nach dem Filtrieren durch Zugabe von
Salzsaure ausgeschiedene gelbe Substanz krystallisierte aus Lisessig
und zeigte dann die Eigenschaften der p-Nitroso-benzoesiture®).

0.1330 g Sbst.: 0.2702 g CO;, 0.0409 g H20. — 0.1236 ¢ Sbst.: 10.3 eem
N (16°, 760 mm).

C;Hs;03N. Ber. C 553.63, H 331, N 9.27.
Gel. » 5540, » 3.43, » 9.66.

Wird die ausgeschiedene Rohsiiure, statt sie aus Eisessig umzu-
krystallisieren, mehrere Male mit heiflem Wasser ausgezogen, so laflt
sich p-Nitro-benzoesiiure isolieren, die durch weiteres Umkrystalli-
sieren aus demselben L&sungsmittel gereinigt wurde.

Auflerdem konnte aus dem in Fisessig unldslichen Teil durch
Ausziehen mit verdinutem Ammoniak das schwer losliche Ammonium-
salz der p-Azoxy-benzoesiture isoliert werden. Die Bildung
dieser Substanz ist dadurch erklirt, dal p-Nitroso-benzoeséure sehr
leicht und glatt durch Erhitzen mit willriger Natronlauge in die Azoxy-
verbindung iibergefiihrt wird, wie ein diesbeziiglicher Versuch ergah.
Die Losung scheidet sehr bald das schwer lésliche Natriumsalz der
Azoxy-benzoesiiure ab.

p-Nitro-mandelsiaure, Oy N.Cs1I,. CH(OII).COOH.
Ein Teil p-Nitro-mandelsfurenitril wurde mit der =echsfachen Menge
23-prozentiger Salzsiure anf dem Wasserbade bix zur Losung und finf

) B. 22, 205 [1889). % Fr. 1. Alway, B. 37, 834 [1904).
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Minuten zum Sieden erhitzt und dann aul dem Wasserbade ziemlich weit
cingedampft, woranf bei mchrtigigem Stehen die Krystallisation sich vollen-
dete. Die Substanz wurde hierauf in heiBles Toluol cingetragen, kurze Zeit
unter Zusatz von etwas Tierkohle erwirmt und heiB filtriert. Nach einer
zweiten Krvstallisation aus demselben Losungsmittel erhilt man dic Substanz
in verwachscnen Bascheln. Sie ist in hciBem Wasser, Alkohol, Eisessig und
kaltem Ather schr leicht, ziemlich leicht auch in Chloroform laslich, schmilzt
bei 126—127° und hat dic Eigenschaften der von C. Engler und 0. Zielke?)
erhaltenen Verbindung.

Beim lirhitzen mit Natroolauge und auch schon mit Soda wird
die p-Nitro-mandelsiiure verindert, wobei nach den Angaben der ge-
nannten Autoren ;-Azoxy-{benzoyl-ameisensiure] entsteht.

Durch Erhitzen mit Essigsiureanhydrid und Natriumacetat findet
keine Acetylierung, sondern nur Bildung des Natriumsalzes statt.

Unter den fiir die Oxydation der o-Nitro-mandelsiure zu o-Nitro-
phenyl-glyoxylsiure maflgebenden Bedingungen?) wurde lediglich
p-Nitro-benzoesHure erhalten; auch die Oxydation mit Salpeter-
siure oder Chromsiure fiihrte nicht zum Ziel.

Benzoyl-p-nitro-mandelséure, O3N.CsHy,.CH(0.CO.CsH;).COOH.

Die Benzoylierung erfolgt leicht in Pyridinlosung; die durch An-
siuern ausgeschiedene Verbindung wird mit Wasser und Natriumacetat
bis zur Loésung erwirmt, durch Zugabe von iiberschiissigem Natrium-
acetat das Salz abgeschieden und dieses in derselben Weise umkry-
stallisiert. Die freie Ssiure wird auch jetzt nur langsam fest und
krystallisiert aus Toluol in gelblichweiBlen, verwachsenen Prismen,
welche bei 185—186° unter geringer Gasevtwicklung schmelzen. In
den meisten Solvenzien ist die Substanz leicht 13slich.

0.1664 g Sbst.: 0.3671 g CO,, 0.0550 g Hy0. — 0.1707 g Sbst.: 7Tcem N
(167 748 mm).
Cis ;1 OgN. Ber. C 59.80, H 3.63, N 4.65.
Gel. » 60.16, » 3.69, » 4.68.

Beim Jingeren Erhitzen der Verbindung mit Soda, schneller mit
freiem Alkali, erfolgt Gelbfirbung, Abspaltung von Benzoesiiure und
Bildung der unter der Einwirkung von Alkali auf Nitro-mandelsiure
entstehenden Verbindung.

Die Benzoylgruppe wurde auch stets abgespalten bei den Ver-
suchen, die Nitrogruppe zu reduzieren, so beim Erhitzen mit Ammoniak
und Ferrosulfat, Salzsiure und Zinnchloriir oder Zinkstaub.

1y B. 22, 205, 208 [1889). %) G. Heller, B. 44, 2418 [1911].
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p-Azoxy-mandelsiure.

2 g p-Nitro-mandelsdure wurden in 15 g 50-prozentiger Essigsiure
gelost und im Verlaufe von 20 Minuten 2 g Zinkstaub unter Wasser-
kiiblung eingetragen. Es wurde dann filtriert, woraul alsbald eine
Krystallisation begann. Nach lingerem Stehen wurde die Substanz
zunichst aus heilem Wasser, dann aus Aceton und Zusatz vou Chloro-
form umkrystallisiert. Sie bildet gelbe Nadeln, die sick auch in
Alkali mit gelber Farbe l6sen. Die Verbindung ist leicht laslich in
Alkobol und Aceton, in der Hitze auch in Kisessig, Essigester und
Xylol, schwer in Chloroform. Sie firbt sich von 190° an dunkel und
schrumpft gegen 200° zusammen.

0.1083 g Sbst.: 0.2192 g COz. — 0.0589 g Sbst.: 6.5 cem N (200, 754 mm).

CisHiyO;N,.  Ber. C 5549, N 8.09.
Gel. » 55.20, » 8.2).

Reduktion der p-Nitro-mandelsiiure zu [p-Amino-phenyl]-
essigsiure.
0.6 g p-Nitromandelsiure wurden in wenig Wasser gelist, unter Kihlung
2.1 g Zinnchloriir in 5 g konzeutrierter Salzsiure langsam hinzugegeben und
nach einer halben Stunde einige Zeit auf dem Wasserbade erwirmt, danu mit
Wasser verdimnt und das Zmu mit Schwefelwasserstoff gefallt. Aus dem
Filtrat konnte nach dem Eindampfen salzsaure [p-Amino-phenyij-essig-
siure erhalten werden, die aus Wasser unter Zusatz von rauchender Salz-
siure umkrystallisiert, farblose, schief abgeschnittene Stibchen bildete.
0.1370 g Sbst.: 0.1052 g AgCl
CsHyO3N, HCL. Ber. Cl 18.91. Gef. Cl 19.00.
Die mittels Natriumacetat isolierte Siure entsprach den Angaben von
Bedson?).
0.1218 g Sbst.: 0.2833 g CO,, 0.0668 g H:O.
CsHyO; N, Ber. C 63.57, H 5.96.
Gel. » 63.43, » 6.09.

p-Amino-mandelsiure, HyN.Csl1,.CH(OH).COOLL,

5 g p-Nitro-mandelsiure wurden in wenig Wasser gelost, 250 g
sechsprozentiges Ammoniak und eine Losung von 45 g Ferrosulfat
hinzugefiigt. Die Reduktion beginut schon bei Zimmertemperatur
und wird durch schwaches Erwirmen auf dem Wasserbade zu Ende
gefiihrt. Nachdem vom liisenschlamme abfiltriert worden war, wurde
das Filtrat bei einer Temperatur von 40° unter vermindertem Druck
bis auf etwa !/, des Volumens abdestilliert, dann wurde filtriert und
das Filtrat mit Essigsiure angesiuert. Nach mebrstindigem Steben

) Soc. 87, 92 [1880).



wurde die p-Amino-mandelsiure, die sich in schwach gelben Nadeln
abgeschieden hatte, abgesogen und im Vakuum getrocknet. Die Sub-
stanz 16st sich in warmem Wasser und Eisessig beim lirwdrmen und
scheidet sich beim Abkiihlen wieder ab, in organischen Liésungsmitteln
ist sie in der Hitze schwer loslich, was zum Teil durch Kondensation
bedingt ist; von verdiinnter Salzsiure, Soda und auch Natriumacetat
wird sie in der Kiilte leicht gelost, Von 120° ab firbt sich die Ver-
bindung gelb und wird von 200—210° dunkelbraun und zersetzt sich.
Sie gibt keine Eisenchloridreaktion. Zur Analyse wurde die Substanz
durch Losen in wenig verdiinnter Salzsidure und Zugabe von rauchen-
der Siure unter Eiskiihlung io das salzsaure Salz ibergefiihrt, welches
farblose, sternférmig gruppierte Nadela bildet, und pach wiederholtem
Umldsen im Vakuum getrocknet wurde, Die Aminosiure lafit sich
zwar glatt diazotieren, aber nicht in p-Oxymandelsdure iiberfiihren.

0.1605 g Sbst.: 9.8 cm N (18°, 754 mm). — 0.1527 g Shst.: 0.1075 g AgCl.

CsHyO3N.ITCL. Ber. N 6.87, Cl 17.41.
Gef. » 696, » 17.44.

Kondensation der p-Amino-mandelsiiure
(Anhydro-p-amino-mandelsiiure).

Die Losung der' p-Amino-mandelsiure in der 50-fachen Menge
Wasser triibt sich bei lingerem Erw#rmen und scheidet das Konden-
sationsprodukt in der Hitze krystallisiert ab. Weniger glatt erfolgt
dies auch beim Erhitzen des salzsauren Salzes, ebenso bel der Re-
duktion der p-Nitro-mandelsiure in der Wirme und Eindampfen auf
dem Wasserbade. Die Verbindung ist gelb, in Salzsiure, Soda und
Natriumacetat leicht ldslich, wird aber von organischen Solvenzien
picht aufgenommen. Sie firbt sich gegen 203° und schmilzt unter
Zersetzung gegen 210° hre Formel hat ein Molekiil Wasser weniger
als die p-Amino-mandelsiiure, )

0.1678 g Sbst.: 0.3965 g C'Oz, 0.0750 g H:0. — 0.1309 g Sbst.: 11.2 cem
N (17.5°, 752 mm).

(CsH;0;N)x. Ber. C 6442, H 470, N 9.39.
Gel. » 64.63, » 3.01, » 9.75.

Andeutungen zur Bildung eines dem Ubergange der o-Amino-
mandelsiiure in Dioxindol?) entsprechenden ringformigen Produktes
aus p-Aminc-mandelsiiure konnten nicht beobachtet werdeu.

1 G, Heller, B. 87, 949 [1904].
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p-Benzoylamino-mandelsdure,
CsH;.CO.NH.C¢H,.CH(OH).COOH.

Die Verbindung bildet sich leicht durch Benzoylieren der p-Amino-
mandelsiure in Sodaldsung neben geringen Mengen des spiter beschriebenen
Anhydrids. Die nach 24-stindigem Stehen und Filtrieren durch Ansiuvern
isolierte Substanz wird in Aceton geldst, durch Ligroin zur Abscheidung ge-
bracht und dann weiter aus Essigester und Ligroin krystallisiert, wobei ein
Krystallpulver vom Schmp. 218° (unter Aufschiumen) erhalten wurde. Die
Verbindang ist in heiBem Alkohol leicht loslich, ziemlich leicht in Eisessig,
schwerer in Aceton und Essigester, sehr schwer in Benzol und Ligroin.
Durch Erhitzen mit Essigsiurcanhydrid wird keine Wasserabspaltung herbei-
gefiihrt.

0.1914 g Sbst.: 8.8 cem N (189, 748 mm).

Cu H1304 N. Ber. N 5.16. Gef. N 5.?2.

_-CH(OH)
e \
N-Benzoyl-p-dioxindol, | W ~CO av.)

S
~——-N.CO.CsH;

1 g fein gepulverte p-Amino-mandelsiure wurde in 10 g Pyridin
eingetragen, wobei keine vollstiindige Losung und anscheinend Salz-
bildung erfolgt, und 2'/; g Benzoyleblorid bei Eiskiihlung allmiblich
zugegeben, wobei zunichst Klirung eintritt; es wird die Masse dann
nach einiger Zeit 24 Stunden bei Zimmertemperatur stehen gelassen.
Man isoliert das Produkt durch allmébliche Zugabe von verdiinnter
Salzsiure, bis keine weitere Fillung erfolgt und riibrt nach dem Ab-
kiiblen mit erneuten Mengen verdiinnter Salzsiure und Wasser gut
durch, sodann mit ziemlich stark verdiinnter Sodalésung und lit
stehen, bis das Produkt ganz pulverig geworden ist. Ausbeute 0.9 g.

Zur Reinigung wird die Substanz in heilem Chloroform gelist
und mit Ligroin gefillt; sie bildet dann ein farbloses, amorphes Pul-
ver, welches gegen 165° weich zu werden beginnt, gegen 185° zih-
flissig (am Glase klebend) geschmolzen ist und gegen 215° Briunung
und Gasentwicklung zeigt. Die Substanz ist hygroskopisch, eothilt
2.5—38°, Asche, die sich durch weiteres Uml6sen nicht entfernen 1ifit
und gab infolgedessen nur angeniherte Zahlen. (Die angewandten
Substanzmengen sind auf aschenfreie Substanz umgerechunet.) Gegen
die Moglichkeit, daB der Korper eive konstante Beimischung von
Natriumsalz der benzoylierten Siure enthilt, spricht der hohe Kohlen-
stoffgehalt.

0.1522 g Sbst.: 0.3762 g CO,, 0.0594 g Ha0. — 0.1405 g Shst.: 0.3608 g

CO, 0.0483 g H:0. — 0.1601 g Sbst.: 7.2 eem N (18.5%, 763 mm). —
0.1858 g Sbst.: 6.0 cem N (179 740 mm).



C]}HanN. Ber. C 71.14, H 4.35, N 553.
Gef. » 69.42, 70.04, » 447, 3.82, » 521, 5.14.

In beiBlem Aceton, Eisessig und Alkohol ist die Verbindung leicht
I6slich, schwerer in Chloroform, sebr schwer in Benzol, Essigester und
Ligroin; durch Chromsiure lie} sie sich nicht oxydieren.

Die Substanz wird von Sodalésung auch in der Hitze nicht be-
einflot und beim milligen Erwirmen mit verdiinntem Alkali nicht
glatt gelost; sie 1aBt sich auf diesem Wege nicht in reine p-Benzoyl-
amino-mandelsiiure iiberfiibren, eine Schwierigkeit, der auch W. Suida?)
bei der Aufspaltung des Acetyldioxindols begegunet ist, doch gelang die
Hydrolyse in folgender Weise.

0.5 g N-Benzoyl-p-dioxindol wurden mit einigen Tropfen Alkohol
iibergossen und 4 g "/;-alkoholische Kalilauge, sowie 0.4 g Wasser zu-
gegeben. Ts erfolgt zundchst Losung und daon beim Durchriibren
allméhlich Krystallisation. Als diese nicht mehr zunahm, wurde fil-
triert und das Salz in die freie Siiure verwandelt, worauf sich die
Substanz amorph ausschied. Bei kleineren Proben bleibt zuweilen
auf Zugabe von Salzsiure zur Losung des Salzes die Saure klar kol-
loidal gelést und krystallisiert dann allmiblich in feinen Nadeln aus.
Zur Reinigung wird sie in einem Gemisch von absolutem Alkohol und
Aceton gelost und mit Ligroin versetzt. Die Krystallisation war nach
Auslese einiger Korner identisch mit der beschriebenen p-Benzoyl-
amino-mandelsdure vom Schmp. 218°,

mp -Dinitro-desoxybenzoin-ecyanid (Formel 1).

Wird der Ansatz zur Darstellung des p-Nitro-mandelsiurenitrils
in der Weise abgeindert, daB mav, wenn Losung des p-Nitro-
benzaldehyds eingetreten ist, 24 Stunden verschlossen stehen lifit, so
scheidet sich allmihlich ein schwer 18sliches, gelbes Produkt ab, wel-
ches abgesogen, mit 50-proz. Essigsiure, dann mit Wasser gewaschen
und im Vakuum getrockpnet wurde. Ausbeute 85°, des augewandten
Nitro-benzaldehyds. Die Verbindung wurde daon zweimal aus heilem
Eisessig umkrystallisiert, wobei etwas Substanz ungel3st bleibt, welche
hauptsiichlich p-Azoxy-benzoesiéiure ist. Da das Cyanid diese
Umwandlung auch beim lingeren Erhitzen mit Eisessig erleidet, so
verfihrt man am besten so, wobei allerdings starke Verluste eant-
stehen, daB man es in Mengen von 2 g aus 50 g vorher zum Sieden
erhitzten Eisessig umkrystallisiert und rasch abkiihlt. Es scheidet sich
dann in schwach gelben Nadeln ab, die bald filtriert werden. Die
Verbindung ist in Alkohol, Benzol. Ligroin, Chloroform, Ather in der

1) B. 12, 1827 [1879].
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Hitze fast unléslich, etwas leichter in Aceton und schmilzt bei 267
—268° unter Dunkelfirbung und Zersetzung.

0.1492 g Sbst.: 0.3170 g €Oy, 0.0433 g Hy0. — 0.1782 g Sbst.: 0.3801 g

CO,, 0.0425 g H,O0. — 0.1273 g Sbst.: 14.6 cem N (13.5% 744 mm).
Cis HoOs N3, Ber. C 57.87, H 2.89, N 13.50.
Gel. » 57.94, 58.17, » 3.24, 2.66, » 13.25.

Duarch Liésen in konzentrierter Schwefelsiure und Erhitzen mit
konzentrierter Salzsiinre wird die Substanz nicht sofort verindert; sie
bleibt ferner beim Kochen mit Essigsiureanhydrid und Natriumacetat
unangegrifien, ebenso beim Benzoylieren in Pyridin. Eisenchlorid ruft
in den Lésuvgen keiune Farbung hervor. Beim Erhitzen der Verbin-
dung wmit 10 Tln. liisessig und 1 Tl konpzentrierter Salzsiure 3 Stun-
den auf 125—130° wird uveben p-Azoxy-benzoesiure auch p-Nitro-
benzoesiiure und andere Produkte gebildet. Durch Erwiirmen mit
iberschiissiger, 66-proz. Salpetersiiure im Wasserbade gebt das Cyanid
allméblich in Losung; beimr Eckalten und Verdiinnen scheidet sich p-
Nitro-benzoesiture aus, die aus heiflem Wasser rein erhalten wird.

Reduktion des p,p'-Dinitro-desoxybenzoin-cyanids.

096 g der Substanz wurden mit einer Lisung von 4.2 g Zinn-
chloriir in 8.4 g konzentrierter Salzsiiure '/» Stunde aunf dem Wasser-
bade erwiirmt, wobei sich die Substanz zuniichst orange firbte und
dann sich iw ein Zinudoppelsalz umwandelte. Aus dessen Lésung
konnte nach Behandlung mit Schwefelwasserstoff leicht salzsaure p-
Amino-benzoesiiure jsoliert werden und aus dieser mit Natrium-
acetat die freie Sdure vom Schmp. 186 —1879, welche auch analysiert
worden ist (s. Dissertation).

Einwirkung von Alkali auf p.p'-Dinitro-desoxy-
benzoin-cyanid.

Wird die Substanz in eiskaltem Wasser suspendiert uund wenig
Soda hinzugegeben, so erfolgt alsbald Losung und es scheidet sich
hierauf ein Natrinmsalz ab, welches der unverinderten Verbindung
angehirt.  Tiefer greifend ist die Einwirkung von freiem Alkali; das
Cyanid 16st sich darin mit roter Farbe, wobei Blausiiuregeruch auf-
tritt.  Es wurde dann noeh Y, Stunde auf dem Wasserbade erhitzt,
dann konzeotrierte Natronlauge zugegeben, woraul sich ein schwer
l6sliches Natriumsalz abschied, welches sich als das der p-Azoxy-
benzoesiiure erwies. llie ldentifiziernug erfolgte durch Vergleich
mit einem kiullichen Priparat und Analyse des Ammoniumsalzes (s.
Dizzertation).



p-Nitro-p-nitroso-stilbendiol (Formel 1II).

Die Bildung der p-Azoxy-benzoesiure erwies sich als sekundérer
Vorgang; das primire Produkt wurde folgendermaBen erhalten. 1 g
Dinitro-desoxybenzoin-cyanid wurde mit der 50-fachen Menge Wasser
fein angeschlimmt und 4 g 10-proz. Natronlauge zugegeben, worauf
beim Umschiitteln sofort Losung mit roter Farbe erfolgt. Diese wird
alsbald in Salzsiiure hiveinfiltriert und die ausgeschiedene Substanz
nach Filtrieren und Auswaschen mit viel zum Kochen erhitztem Wasser
ausgezogen oder auch direkt mit wenig Eisessig, wobei Azoxybenzoe-
siure und andere Substavzen zuriickbleiben. Sie wird bierauf noch-
mals aus Eisessig umkrystallisiert und bildet dawn farblose Bléttchen.
Sémtliche Krystallisationen miissen schuoell geschehen, da die Verbin-
dung sich schon bei lingerem Kochen mit Wasser zersetzt. Sie
schwiirzt sich von 210° ab und schmilzt gegen 223° unter Zersetzung.
Aceton und Alkobol lésen leicht, schwerer Eisessig und Toluol. Die
Substanz krystallisiert auch aus Essigester auf Zusatz von Benzol;
ihre alkoholische Losung gibt mit Eisenchlorid eine intensiv dunkel-
rote Farbung. Sie 1dst sich in Soda mit gelbroter Farbe, in essig
saurem Natrium beim gelinden Erwiirmen, die alkalische Lésung wird-
durch Zinkstaub nicht entfirbt. leblingsche Losung wird hellgriin
gefarbt, aber nicht reduziert. Die Verbindung geht durch Erwirmen
mit Natronlauge nicht glatt in p-Azoxy-benzoesiiure diber. Das Diol
enthilt Krystall-Losungsmittel, welches durch Trocknen bei 130° ent-
fernt werden kann, ohne dall Umlagerung eintritt, wie die in unver-
minderter Stirke bleibende. Eisenchloridreaktion zeigt.

0.1342 g Sbst.: 0.2866 g CO., 0.0416 g Hy0. — 0.1164 g Sbst.: 0.2518 g
CO;, 0.0412 g H;0. — 0.1033 g Sbst.: 9.15 cem N (16.39, 744 mm). —
0.0965 g Sbst.: 8.0 ccm N (149 739 mm).

CiiHi 005N, Ber. C 58.74, H 349, N 9.79.

Gef. » 58.24, 58.99, » 3.46, 3.91, » 10.08, 9.68.

Ebenso wie das Diovitro-desoxybenzoin-cyanid geht auch das Diol
beim Erwirmen mit 66-proz. Salpetersiure auf dem Wasserbade in
Lisung unter Bildung von p-Nitro-benzoesiure.

Zur Reduktion wurden 0.6 g mit etwas Eisessig iibergossen und
mit einer Losung von 2.8 g Zinnchloriir in 5.6 g konzentrierter Salz-
siure 15 Minuten auf dem Wasserbade erwiirmt, wobei Losung er-
folgte.  Sowohl das ausgeschiedene Zinndoppelsalz, wie auch die
Mutterlauge lieferten bei der Aufarbeitung nur p-Amino-benzoe-
saure. Da ferner p-Azoxy-benzoesiiure unter den gleichen Reduk-
tionsbedingungen nicht angegriffen wird, diese also als Zwischen-
produkt nicht auftreten kann, so handelt es sich hier um eine glatt
verlaufende Sauerstoffiibertragung wihrend der Reduktion.
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Acylierung des p-Nitro-p-nitroso-stilbendiols.

0.3 g wurden in ein Gemisch von 3 g Essigsiarcanhydrid und 2 Tropfen
konzentrierter Schwefelsiure lbei Zimmertemperatar eingotragen und '/ Staade
stehen gelassen, dann noch einige Minuten auf 40—45° erwirmt, Nach dem
Verdiinnen mit Wasser erfolgte schr bald Krystallisation; die Substanz wurde
mit ‘verdinnter Natronlauge gut durchgeriahrt und filtriert. 0.3 g. Durch
rasches Umlgsen kleiner Mengen aus Alkohol 14Dt sich das Produkt krystal-
lisiert erhalten und bildet cin Gemisch von sehr feinen, buschelférmig ver-
einigten Nadelu und etwas groBeven, glinzenden Nadeln. Schmelzpunkt gegen
213° unter lcbhaftem Aufschinumen. Es liegt anscheincnd cin Gemisch von
viel Monoacetslverbindung des zugehdrigen Benzoins und etwas Diacetylver-
bindung des Stilbendiols vor.

0.1231 g Sbst.: 9.0 cem N (18.50, 758 mm). v

CisH120s N2 Ber. N 854, Gel. N 8.35.
CisHyyO7Nye  » » 757 » » 835,

Ginstiger verlduft die Beozoylierung, wobei hauptsiichlich
zwei Benzoylgruppen eintreten, doch kounte auch diese Substanz
nicht ganz rein erhalten werden.

1 g Dinitro - desoxybenzoin-cyanid wurde mit 50 cem Wasser und
Natronlange in Ldsung gebracht und das Filtrat mit Natriumbicarbonat
uod 3 g Benzoylchlorid versetst. Das Produkt wurde vollstindig krystalli-
aisch und schied sich nach dem Losen in warmem Alkohol unter Zusatz von
etwas Essigsiure allmahlich in Kérnern ab, die fast vollig einheitlich er-
schienen. Sie schmelzen gegen 2140 unter Zersetzung und lebhafter Gasent-
wicklung und sind im aligemecinen schwer loslich, leichter in Eisessig. Die
Substanz wird von alkoholischem Kali mit gelber Farbe gelost, ebenso, aber
schwieriger, von wiilrigem Alkali beim Erhitzen.

0.1133 ¢ Sbst.: 6.1 cem N (169, 759 mm).
Dibenzoyl-vitro-nitroso-stilberdiol, CosH,307N;. Ber. N 5.67. Gef. N 6.26.

Benzoyl-dinitro-desoxybenzoin, CogH,¢Og Na. » » 6.96. » » 6.26.

45. C. Harries: Notiz liber das Glyoxal.
[Aus dem Chemischen Institut der Universitat Kiel.]
(Eingegangen am 24, Januar 1913.)

In Gemeinschaft mit P. Temme') habe ich gezeigt, dafl das
lange bekannte, feste, kitufliche Glyoxal beim Erhitzen mit Phosphor-
pentoxyd das monomere, mit gritnem Dampi destillierende Glyoxal
vom Sdp. 51° liefert. In der Vorlesung habe ich schon seit Jahren
demonstriert, dal man das feste Glyoxal auch ohne Zusatz von Phos-

") B. 40, 166 [1907].



