
p - Ben z o 1 a z  o - ~ ' i c .  - 0 -  x J l i d  in. Bei dem Kuppelungmersuch, der  
gleichfalls mit 3 g Base auegefuhrt wurde, schied eich sofort eine 
dunkelrote, 6lige Substanz ab,  die auch bei ljingerem Stehen nicht 
feet wurde. Das Produkt wurde daher ebenso aufgearbeitet, wie das  
eben besprochene. Die durch Ammoniak aus dem Chlorhydrat 
i n  Freiheit gesetzte Aminoazoverbindung war anfangs zah, konnte je- 
doch durch Behandlung mit Petrolkther und Benzin in den krystalli- 
nischen Zustand ubergefiihrt werden. 

Derbe, rubinrote Prismen aus Benzin. Schmp. 96.5-97.5O. In, 
allgemeinen leicht liislich. 

0.2146 g Sbst.: 34.9 ccm N (180, 746 mrn). 
C I ' H ~ I N ~ .  Ber. N 18.7. Gef. N 38.7. 

hf a r b u r g .  Chemisches Institut. 

211. J. Lifechits und F. W. Jenner: Chromoieomere 
und ahromoeeter aue p-Nitro-bensylcyanid. 

(Eingegangen am 6. September 1915.) 

Wahrend die Salzbildung der aliphatischen Nitrokoryer 
klargestellt erscheint, bedarf diejenige der aromatischen noch eingeheo- 
der weiterer Untersuchung. Dies gilt insbesondere von den so inter- 
essanten Variochromie-Erscheinungen, unter denen die *beim p-Nitro- 
phenyl-nitromethan beobachteten ') die erste Stelle einnehmen. 

Dieser fast farblose Ktirper liefert njmlich vier farbverschiedene 
Salereihen, die aber in Losung samtlich optisch identisch sind, so doB 
nicht einmal ein Isomeriebeweis im  gewiihnlichen Sinne miiglich Tar. 

Wollte man aber selbst auf Grund der kiirzlichl) von A. Hantzsch  
aufgestellten Kriterien alle diese Salzreihen fur Isomere ansehen, so 
wiire doch immer noch eine KonstitutionsbestimmunR der Isomeren 
undurchfiihrbar. Zur aeiteren Aufkliirung dieser Verhiltnisse schien 
deshalb eine Untersuchung der  Salzbildung moglichst einfacher, aua- 
loger und homologer Stoffe, bei denen besser charakterisierte, auch 
in Liisung bestandige Isomere und eventuell die entsprechenden farbigen 
Ester zu fassen waren, wiinschenswert. 

Salee 

viillig 

I)  A.  H a n t z s c h  und A. H. S a l w a y ,  B. 40, 1533 [1907]. 

a) B. 48, 780 [1915]. 

Saliva?,  
Diswrt., Leipzig 1906. 
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Beides gelingt, wie im Folgenden gezeigt wird, weitgehend schdn 
bei den1 p - N i t r o -  benzylcyanid  I, das gegeniiber dem p-Nitro- 
phenyl-nitromethan I1 auch insofern einfachere Verhiiltnisse bietet, als 

111. OpN.CsH4.CH :C:N.Me 
es nur e ine  in erheblichem Umfaoge zur Salzbildung unter Umlagerung 
befiibigte Gruppe enthiilt. Salze vom Typus I11 durRen wohl nur 
ausnahmsweise und nur von speziellen Metallen (Hg, Ag ?) erhiilt- 
licb sein. 

Die Isolierung der Salze des p-Nitrobenzylcyanids scbeint bisher 
noch nicht mit Erfolg versucht worden zu sein. Auch H e w i t t ,  P o p e  
und Wil le t t  ’), die die Salzbildung optisch verfolgten, bedienten sich 
alkobolischer Cyanidlosungen, die einen UberschuB von Alkali ent- 
hielten. Gerade deshalb ist nber bisber die Existenz zweier wohl- 
definierter und interessanter chromoisomerer Salzreihen aus p-Nitro- 
benzylcyanid tiberseben worden. 

Die Darstellung der Salze dieses Nitrokorpers bietet allerdings, 
nie aus dem experimentellen Teile hervorgebt, Sch wierigkeiten, doch 
gelingt es mindestens, die Natrium- und Kaliumsalre in einigermal3en 
befriedigender Reinheit als fast schwarze, krystalline Pulver zu fassen. 
Die priichtig permanganatrote, alkoholische Losung der friscb darge- 
stellten Salze wird beirn Stehen im verschlossenen Gefa13e - beim 
Natriumealz rascber als beim Kaliumsalz - allmiiblich midfarbig und 
schlieBlich rein smaragdgrun und enthiilt dann das chromoisomere 
Sdz, das man auch durch mehratiindiges Erhitzen des roten auf 
cr. 105O bzw. 1300 oder liingeres Aufbewahren bei gewohnlicher Tern- 
peratur erhiilt. Diese Umwandluog, die in allen Fiillen um so lang- 
samer erfolgt, je positiver das Alkalimetall ist, vollzieht sich im Ex- 
siccator, unter Vakuum, unter nicbt lasenden Medien, im Licht oder 
Punkel. Sie wird aber sebr beschleunigt und in wenigen Minuten 
vollstiindig, wenn man der roten, alkoholischen Losung freies Cyanid 
zufiigt oder Kohlensiiure einleitet, wiihrend umgekehrt iiberschussiges 
Alkali die rote Form stabilisiert. Da griine saure Salze nicht gefabt 
werden konnten, darf man somit sagen, da13 die roten Salze alkali- 
bestiindig, die grunen sbrebestindig sind. 

Die so - praktisch ohne Gewichtsverlust - erhaltenen griinen Salze 
besitzen, wie die Analysen zeigen, die gleiche Zusammensetzung und 
Reinheit wie die roten; die Farbenverschiedenheit krnn daher nicht 
auf Verunreinigungen, als welche iibrigens nur freies p-Nitrobenzyl- 
cyanid in  Betracht kommen konnte, zuriickgehen. Eberdies gelingt 

1. On N . Co H4 .CH,. CN, 11. 01 N. Cs H4. CHa .NO,, 
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es, wie wir zeigen werden, den der griinen Reihe entsprechenden 
griinen uci-Nitroester vollig rein darzustellen. 

Beide Salze ergeben endlicb bei der  ebullioskopischen Molekular- 
gewichtsbestimmung’) Werte, die auf monornolekulares, teilweise disso- 
ziiertes bezw. alltoholisiertes Salz passen, und zwar zeigen gleicb kon- 
zentrierte rote und griine Liisungen in Methylalkohol unter genau 
gleichen Bedingungen praktisch gltiche Siedepunktserhohungen”). 

Rota  Sa-Salz 0.2 g 15.83 g 0.098 184 119.9 
Grunes Na-Salz 0.2 15.83 0.095 184 123.7 

W i r  h a b e n  h i e r  a l s o  i n  d e r  T a t  z w e i  i s o m e r e  S a l z r e i h e n ,  
d i e  i m  f e s t e n  Z u s t a n d e  u n d  i n  L i r s u n g  l a n g s n m  i n  e i o a n d e r  
u m w a n d e l b a r  s i n d  u n d  i n  e i n  u n d  d e n i s e l b e n  M e d i u m  m i t  
v e r s c h i e d e n e r  F a r b e  l o s l i c h  s i n d .  

D a  diese Salze den griioen und violetten des p-Nitrophenyl-nitro- 
methans orfenbar ganz analog sind, so ist indirekt auch fur diese die 
Isomerie sehr wahrscheinlich; da endlich in unserem Falle keine roten 
und gel ben, denen des p-Nitrophenyl-nitromethans eutsprecbenden Salze 
auftreten, durften diese letzteren der Salzbildung an der Baliphatischens 
Nitrogruppe des p-Nitrophenyl-nitromethans ihre Existenz verdanken. 

Farbige Ester aus p-Nitrobenzplcyanid koonten nur  von der griinen 
Reihe gefal3t werden. Hierzu kann man eiomal das  nie ganz rein 
erhiiltliche Silbersalz in kalter, acetonischer Losung rnit Methyljodid 
behandeln, oder aber die reinen Natriumsalze i n  metbylalkoholischer 
Losung mit Methyljodid auf dew Wasserbade umsetzen und den grunen 
Ester, wie im experimentellen Teil dargelegt wird, aus dem Reaktions- 
gemisch extrahieren. Die Darstellung des Esters erfordert namentlich 
in] letzteren Falle g r o k  Sorgfalt, ist aber keineswegs schwierig. 

Der  aus Silbersalz in Aceton bergestellte, priichtig smaragdgrtine 
Blattchen bildende und stets etwas nach Carbylamin riechende Ester 
ist ein D i m e t h y l e s t e r  und enthiilt uberdies ein Molekul Aceton, das  
durch Erhitzen nicht zu entfernen ist. 

Weder durch Behandlung mit Sauren nocb rnit Alkali, i n  dem 
sich der Ester mit pracbtig tiefblsuer Farbe lost, lieU sich ein Abbau 
zu wohlcharakterisierten Prodnkten erzielen. So erhiilt man als End- 
produkt der HCI-Behsndlung sebr geringe Mengen eines braunen 
Stoffes, der sich in Alkali mit prachtig violetten oder blauen Farb- 

I) Die Ausfiihrung der Messungen geschah in genau gleicher Weise wie 

*) Weitere Daten wird die Ziirahcr Dissertation von F. W. tJrnner ent- 
bei den friiheren Messungen des einen Ton uns (IA.). 

halton. 

B. 46, 3233 [1913]. 
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tonen lost, wiihrend bei der Behandlung mit Alkali Carbylamin ent- 
weicht und ein kompliziertes Gemisch ganz schlecht charakterisierter, 
flockiger, brauner KBrper und FarbstoFfe gebildet wird. . Verqt l ich  
entsteht im ersten Falle hauptsiichlich Dinitro- d e s ox y b en  z oi n 11, 
das sich mit halbverseiftern Ester 111: I 

CHs 0. ON :C6& : C: C:N .C&, CH, . CO . CHa I 
2 0s N . cs H4. co . CHs .cs H4. NOa 11 
Oa N. Cs H4. CH :C: N. CHB 111. 

li. a. z u  der Verbindung 
( NOIS c6 14. CO, CH), C<NII. C&, H C1 

NOS. cs H4-/’ CIIs.CsH*.NOs 
koodensiert; da es bisher nicht gelang, dieses und ahnliche Produkte 
selbst in befriedigender Ausbeute zu fassen, geben wir diese Formu- 
lierung unter Vorbehalt. 

Der Ester selbst wiire danach gemaf3 Formel I konstituiert, womit 
seine Farbe und sein Verhalten iibereinstimmen wiirden. 

Viillig klargestellt konnten dagegen die Verhiiltnisse bei dem aus 
Katriumsalz hergestellten, ebenfalls smaragdgriinen M o n o  m et h y 1- 
e s t e r  werden. 

Liist man den reinen, frisch dargestellten Ester in Ather und 
leitet einige Blasen Salzsaure ein, so schliigt die tiefgriine Farbe der 
Losunp unter Regenerierung von p-Nitrobenzylcyanid in Gelb um. 
Tersetzt man umgekehrt die griine alkoholische Llisung mit Athylat, 
so tritt xlsbald infolge Verseifung die permanganatrote Farbe des Al- 
kalisalzes auf. Aber schon beim Aufbewahren verwandelt sich der 
Ester allmlihlich in eioen hellgelben, isomeren Stoff, der vie1 weniger 
iitherliislich ist und sich als das N i t r i l  der 4 - N i t r o - 3 - m e t h y l -  
p h e  n y l  e s sigaiiure (Nitro-ni-toluylsiiurenitril) erwies : 

CH3 

L/ CH30aN:CsHd:CH.CN --t O2N. ’- -\. CH, . CN. 

Diesen Stoff stellten bereits B a r g e r  und Evins l )  durch Nitrieren 
der betreffenden Toluylessigsaure dar. Der Schmelzpunkt von 520, 
den diese Autoren angeben, kommt indes n u r  dem rohen, von B a r g e r  
und E v i  n s  durch Deetillation, von uns direkt erhaltenen Produkte 
zu. Durch sorgfiiltiges Umkrystallisieren, abwechselnd aus Wasser 
und Alkohol, gelangt man dagegen schlieDlich zu dem reinen, bei 
63O scharf schmelzenden Stoffe. Es sei bemerkt, daD schon gerioge 
Reiniengungen den Schmelzpuukt dieses und ahnlicher Nitrile sebr 
stark erniedrigen. 

I )  G. Bnrger und A. J E w i n s ,  SOC. 97, 4353. 
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Tnfel 1. 
Schwinyungszah/. 

identiacli 

_---_- Nitrobenzylcyanid in Bth lalkohol 

_ _ - .  -. - - .  G r h e s  Na-Salz und Monomethylester 
$ i t ~  Na- und K-Salz in dthylalkobol 

in Methylalkohol 

Tafel 11. 

Schwingungszah/en 
3000 4000 

Chinon in iithylalkohol - - _ -  Benzoehinhydron in .4thylalkolioI. 
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Durch rasche Oxydation mit Permanganat und hlknli liefert dae 
Nitril die Nitro-methylbenzoesaure vom Scbrnp. 21 8 0  I), 

CHs 
C&N.\ i- 1 /.COOH, 

wiihrend 1)-Nitro-benzylcyanid p-Nitro-benzoesiiure (Schmp. 935O) liefert. 
Die Verschiedenheit der beiden SBuren wurde durch die Miscbprobe 
besttitigt. 

Farbe und chetnisches Verbalten lassen fiir den Ester nach Obigem 
nur die Formulierung als echten mi-Nitroester zu. 

D i e  C h r o m o e s t e r  d e s  p - N i t r o - b e n z y l c y a n i d s  s i n d  d i e  
e r s t e n  w i r k l i c h  s t a b i l e n ,  e i n i g e  Z e i t  h a l t b a r e n  b c i - N i t r o -  
e s t e r  a u s  a r o m a t i s c h e n  N i t r o k o r p e r n ;  wie sehr viel s tab ler  
sie sind als z. B. der von H a n t z s c h  und G o r k e  gefaBte aus o-Nitro- 
phenol, geht schon aus der Darstellungsweise zur  Xridenz hervor. 

Zur  Konatitntionsbestimmung der  isomeren und farbigen Snlze 
und Ester ist zuniichet zu bemerken, dall in beiden Reihen Salzbildung 
nur an der Nitrogruppe erfolgt sein kann. Immerhin war nocb zu 
priifen, ob vielleioht, wie es der eine ron uns (L.) Iriiher fur d ie  
Nitrophenyl-nitrometban-Salze erwogen”, die griineReihe als halbchinoid 
anfgefaat werden kcnnte, hierfur schien auch das  Verhalten d e s  

1 \ RO, N : Cs Hc : CH. CN 
On N :  cs 1J4:CH’CN 2 O2 N. Cs H,. CH: (=: N R 

permanganatrot tiefgriin. 
Dimethylesters zu sprechen. 

Diese Annabme wird indes durch die optische Untersuchung wider- 
legt. Die Spektrs des grunen und des roten Salzes sind nrimlich nach 
Tafel I im Ultraviolett identisch, in1 Sichtbaren offenbar wenigstens 
analog. Die Banden des griinen Salzes und Esters sind nur weiter 
nach kiirzeren Wellen verschoben. Dagegen unterscheiden sich die 
Spektra von Chinon und Chinhydron nach Tafel 11, besondere im 
sichtbaren Teile des Spektrums, sehr erheblich, das  Chinonband ha t  
einer breiteren und viel intensiveren, aber verwascbenen Stufe Platz 
gemacht. h u c h  die Ungiiltigkeit des Beerschen  Gesetzes ist beim 
griinen Salze wenigstens nicht in vergleichbarem MaBe zu beobachtena). 

I)  E r i c h  Mfiller,  B. 42, 431 [1909J. 
Die Anderungen der Lichtabeorption bei dcr Salzbildung organischer 

Siiiren. 
3) Die Spektra murden mit cioem Hilgerschen Quarz-Spektrographen 

dcs Gerichtl. -me&. Institutes der hiesigen Universitat aufgenommen. Licht- 
quelle: Eisenbogen 5 A. 65 V. Platten: Wratten .MI untl nPanchromatic*. 
Zwischen Bogen und Balyrohr wurde cine Quarzlinsc eingescheltet. Expo- 

Stuttgart 1914 (Ah r e  n s - H e  r z). 
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Spricbt man das  Spektrum des roten Sahes,  wie das schon H e w i t t  
und Mitarbeiter mit Recbt getan habenl), als cbinoid an, so gilt 
daoach jedenfalls dasselbe auch von dem grunen - ganz in aberein-  
stimmung mit der  chemisch notwendigen Formulierung des griinen 
Esters als chinoidern mi-Nitroester. 

C H ~ O O N : ~  ):CH.CR. 

Die Verscbiedenheit der Salze gebt also iiicht aul Strukturisomerie 
zuriick. Da eine Nebenvalenzbeziehung zur CN - Gruppe die ScbiieBung 
eines 8- oder 7-Ringes fordern wurde und uberhaupt sehr unwahr- 
scbeinlich ware, scheint uns die Annahine sterischer Verschiedenbeit, 
etwa den Bildern: 

OK. H OR CN 

entsprechend, am naheliegendsten. Die hierrnit znr Diskussion ge- 
stellten Formeln .stehen jedenfalls mit dem optiscbeu Befund im -Ein- 
klang. Die analoge Formulierung wiire dann auch fiir die violetten 
uud grtinen Salze des Nitrophenyl-nitrometbans anzunehmen, eine An- 
schauung, die an weiterem experimentellen Material zu priifen sein 
wird. Wir miiobten noch darauf binweisen, dal3 nach Tafel I1 ubrigens 
das  Spektrum des Chinhydrons keinerlei Analogie zu demjenigen echter 
Farbstoffe aufweist, was im Hinblick auf die kiirzlich von P. P f e i f f e r 2 )  
entwickelte Theorie der Farbstoffchromophore von Interesse ist. Die 
FarbstofFe verbalten sich optisch nicht eiofach wie *intramolekulare 
Chinhydronee, die Anwesenheit eines einzelnen, stark ungedttigten 
Zmtralatomes ist vielmehr fur dss Zustandekornrnen des FarbJtoFf- 
spektrums von Wichtigkeit. Die 'Pfe i f fe rsche  Theorie wird hierdurch 
natiirlich schon deshalb nicht bertihrt, weil ja immerhin die Additions- 
verbindungen gegeoiiber den Komponenten stiirker und tiefer farbig 
sind, wenn auch der entsprechende spektrale Unterscbied zwischen 
urigesattigter Komponente und Additionsverbindung von Klaase zu 
Klasse verschiedener Natur sein mag. 

Eine Disknsaion dieser Verhaltnisse wird erst auE Grund eines 
gr6Beren Kurveumnterials moglich sein. 

sition 15 Sek. Die L h g e  des Spektrums zwischen 1 = 2200 ond 6000 A. E. 
betrug 164 mni. Dem Direktor des Gericht1.-mediz. Institutes Hrn. Prof. 
Dr. H. Zangger  sowie Hrn. Dr. Rob. H e l l e r  inBcliten wir  far ihr freund- 
liches Entgegenkommen auch an dieser Stelle bestens dsnken. 

I )  J. F. H e w i t t ,  F. G. P o p e  und W. J. Yi'illett, SOC. 101, l i7U 
[1912]. Unsere Kiirven stimmen mindesteus quslitatir niit den von diesan 
Forschern sclion z. T. geniesseuen iiberein, aoweit dies hei den1 verscliiecicnen 
Material miiglich ist. a) A. 404, 1. 
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Exper imen te l l e s .  
Das erforderliche p-Nitro-benrylcyanid wurde z. T. aus Benzyl- 

cyanid hergestellt'), z. T. ron K a h l b a u m  bezogen und durcb 
Umkrystallisieren aus absolutem Alkohol gereinigt. Vollkommen rein. 
und fast farblos wird es durch abwechselndes Umkrystallisieren aus 
Wasser und Alkohol erhalten. Zur Darstellung befriedigend reiner 
roter Natrium- und Kaliumsahe ist folgende Vorschrift einruhalten. 

2 g Cyanid werden in der eben genfigenden Menge siedenden, 
absoluten Alkobols gelast und die heSe  Losung unter heftigem Schiit- 
teln mit der berechneten Menge Alkobolat versetzt, rasch abgektiblt 
und trockner Ather hinzugefiigt. Man saugt rasch auf bedeckter 
Nutsche ab und trocknet im Vakuum tiber Schwefelslure und Kali. 

Anal  yeen'). Na-Salz. Ber. Na 12.5, N 15.22O/o. 

Na,SOd, 11.8'lo/o Na. - 0.1002 g Sbst.: 14.0 em N (18.j0, 725 mm), entspr. 
0.1000 g Sbst.: 0.0370 g NmSO', 12.0°/0 Na. - 0.1oOO g Sbst.: 0.0366 g 

15.61"/0 N. 
K-Salz. Ber. K 19.51, N la.99%. 

Je 0.1O00 g Sbst.: 0.0424 g, 0.0422 g KsSO, entsprechend 19.04 nnd 
18.95°/~ K. - 0.1014 g Sbst: 12.6 adm N (180, 719 ram) entspr. 18.790!0 N. 
- 0.1000 g Sbst.: 12.5 corn N (214 721 mm) entspr. 13.7?O/o N. 

Die Verbrennnng tritt etwas pliitzlich ein, geht dann aber d i g  
au Ende. 

Versuche, das rote Rubidiumsalz mittels alkoholischen Rubidium- 
hydrates3) in analoger Weise zu fassen, fiihrten zu Priiparaten, die 
immer etwas zu wenig Rubidium enthielten, 2. B. 0.1O00 g Sbst.: 
0.0525 g Rb, SO, = 33.61 O h  Rb, wahrend 34.68 YO Rubidium berecbnet 
werden. 

Die Salze liisen sicb, frisch bereitet, mit intensiv permanganatroter 
Farbe i n  Alkoholen. Beim Stehen werden diese Losungen, am rasche- 
sten die des Natriumsalzes (in CR. 3 Stunden, die des Haliumsalzes in ca. 
24 Stunden) mil3hrbig und endlich rein smaragdgrtin. Die feeten 
Salze wandeln sich beim llngeren Aufbewahren schon bei gewohnlicher 
Temperatur in  die griinen um, und zwar wiederum am raschesten das 
Natriumsalz (8-14 Tage). Eine 9 Monate lang aufbewahrte Probe 
des Rubidiamsalzes war dagegen nur oberfliichlich in grunes Salz fiber- 
gegangen. 

Die Umwandlung erfolgt dagegen ziemlich rasch bei boherer Tem- 
peratur, und zwar ist sie'beim Natriumsalz in 5-6 Stunden bei 105O 
vollstlndig, beim Kaliiimsalz erst bei 130-133O nach ca. 10 Stunden. 

I )  Gabriel, B. 14, 2342 LlSSl]. 
l) Die Analysen boziehen sich auf unabhingige, reiuste Prapnrrte. Weitere 

8 )  Von Kahlbaum bezoqen. 
Daten wid die Dissertation von F. W. Jenner enthaltcn. 



Daa Rubidiumsalz bleibt auch bei tagelangem Erhitzen auf 135O un- 
versudert; bei noch hoherer Temperatur tritt vollstiindige, pk6tzliche 
Zersdtzung unter Gasentwioklung, Aufbliihen und Hinterlassung eines 
schwarzen, in organischen Medien unloslichen Ruckstandes ein. 

Der  beobachtete Gewichtsverlust bei der Umwandlung hetrug 
hocbstens 0 . 5 O / o ,  war  aber meist sehr riel geringer (bis o.05° /~)  und 
riihrt wohl hauptsiichlich von geringen Mengen dem roten Salze noch 
anhaftenden Alkohols oder Feucbtigkeit her. 

Die Zusammensetzung der  griinen S d z e  ist die gleiche wie die 
der  roten: Na==l2.5, N=15.22 Ole. 

Na-Salz: 0.1970 g Sbst.: 0.0712 g Na9SO4, 11.72O10 Na. - 0.0999 g 
Sbst.: 0.0365 g NMSOI, 11 84010 Na. - 0.1000 g Sbst.: 0.0373 g NasSO4, 
12.100/0 N. - 0.1022 g Sbst.: 14.4 ccm N (180, 724 mm) = 15.74O;o N. - 
0.1OOO g Sbst.: 14.1 ccm N (]go, 724.6 mm) = 15.7lo/o N. 

K-Salz: 0.0980 g Sbst.: 0.0113 g KsSO,, 18.93O/o K. - 0.0997 g Sbst.: 
0.0120 g &Sod, 19.09O/o K. - 0.1OOO g Sbst.: 12.3 ccrn N (20°, 726 mm) 

Die grunen Sake regederieren, ebenso wie die roten, mit Saureo 
p-Nitrobenzplcyanid. Setzt man zur griinen Losung Alkoholat, so 
schlrigt die Farbe in Perrnanganatrot u r n ,  umgekebrt liefern rote 
Lijsungen, rnit Cyanid oder auch COS versetzt, griine. 

Saure griine Salze konnten nus Losungen von 2 Mol. Cyanid und 
1 Mol. Alkoholat nicht gefalit werden; es entstehen stets die roten 
oeutralen Salze. 

Die iibrigen Salze des p-Nitrobenzylcyanides konnten auf keine 
Weise in  reinem Zustande erhalten werden. Die durcbweg griinen, 
z. 1'. priichtig krystallinen Produkte doppelter Umsetzung mit den Al- 
kalisalzen sind auch nicht rnniihernd analytisch rein. 

Das unreiae griine Silbersalz konnte irnmerhin zur Umsetzung 
mit Jodmethyl benutzt werden; man erhiilt dabei den griinen 

D i m e t h y l e s t e r :  8 g des Salzes wurden i n  der  notigen Menge 
Aceton gelost rind die filtrierte Losung in einer Flasche rnit einge- 
schliffenem Stopfen mit 40 g fodrnethyl 12 Stunden geschuttelt. Die 
vom. Jodsilber abfiltrierte grIine Losuog wird im Exsiccator verdunstet, 
der  priichtig tiefgriine krybtalline Ruckstand wird aus hceton um- 
gelost. 

K = 19.51, N = 13.99 O ~ O .  

= 13.69Oj'o N. 

0.0947 g Sbst.: 9.8 ccrn N (19O, 728 mm) = 11.59O/o N. 
Mikroonalyee: 2.715 mg Sbst.: 0.265 ccm N (Mu, 735 mm) = 11.070/0 N. 

- 9.01 mg Sbst.: 20.84 mg COs, 2.495 mg HsO. 
OIN.CSH4.C(CHa)9.CN + lCH8 .CO.C&. 

Ber. N 11.29, C 62.90, H 6.45. 
Gef. y 11.59; 11.07, 63.08, 3.10. 

Der  Ester riecht schon bei gewijhnlicher Temperatur nacb Zso- 
nitril. Er ist in Alkoholen, Aceton und organischen Medied ieicht 



loslich; mit Kali schliigt die grline Farbe in tiefblau um (Unterschied. 
yon Monomethylester und freier Siiure). 

Die blaue Losung in alkoholischem Kali Brbt sich beim 4-stun- 
digen Kochen unter $arbglaminentwkklung allm&hlich dunkelbraun 
bis schwarz; beim Erkalten erhiilt man ein schwarzbraunes, schlecht 
charakterisiertes Kaliumsala, das mit SaIzsHure eine gelbbraune, flockige 
Saure liefert, die nicht rein erhalten werden konnte. 

Beim Kochen des Esters mit SalzsHure erh5lt man als Endprodukt 
einen bei ca. 210 O schmelzenden, aus Alkohol umkrystalliaierbareo, 
braunen Korper, der sich in Alkalien violett his blaurot last, i n  sehr 
geringer Menge. 

Mikroanalyse: 9.870 mg Sbst.: 20.300 mg COP, 3.650 mg &O. 
C a r H ~ s O ~ s N s C I = O , N . ~ & . C H , . C . N E . C ~ ,  HCI Ber. C 56.6, €I 8-70. 

Zur Darstellung des Monomethy le s t e r s  werden 5 g Natriumsale 
in  150-200 ccm Methylalkohol gelost, rnit 25 g Jodmethyl rersetzt 
und hochstens 3 Stnnden am RBckfluOkiihler gekocht, wobei die 
Liisung allmiihlich tiefgriin wird. Man gieBt das Reaktionsgemisch in 
eine geriiumige Krystallisierechale und verjagt Alkohol und Methyljodid 
miiglichst rasch auf dem Wasserbade. Der sirupose Ruckstand wird 
im Vakuumexsiccator getrocknet. Zur Entternung des Natriumiodids 
triigt man sodann das Reaktionsprodnkt in jeweils sehr kleinen 
fortionen in ein Sch&hen rnit destilliertem Wasser ein und erwarmt 
uoter Umriihren rasch auf ca. 40°, wobei der Ester schmilzt und 
obenauf schwimmt. Sobald dies erreicht ist, kiiblt man unter Um- 
riihren rnit Eis-Kochsalz, wobei der Ester wieder erstarrt und von der 
Jodnatriumlauge abgesaugt werden kann ; alle Operationen miissen 
aul3erst rasch erfolqen. Der so erhaltene abgeprel3te uod getrocknete 
Ester ist noch uqrein; man erbiilt z. B. bei der Analyse nur  %lgO/O C 
uod 14.20l0 N, wiihrend 60.3Ol0 C und 15.99°/0 N berechoet werden. 

Zur Reinigung behandelt man das Rohprodukt mit. trocknem 
Ather, wobei der Ester mit priichtig tiefsmaragdgriiner Farbe in Liisung 
geht, wiibrend ein iitherunl6slicber, dunkelgrtiner Stoff, offenbar ein 
Natnumsalz, rnit 9.09 O/O Stickstoffgehalt, hinterbleibt. Die atherische 
Losung wird im Vakuum tiber konzeotrierter Schwefelsiiure und Kali 
m8glichst rasch verdunstet; der Ester hinterbleibt in  griinen, gliinzen- 
den Krystallaggregaten, die scbon unter 40° schmelzen. 

0.1OOO g Sbst.: 14.2 ccm N (IS0, 727 mm) = 15.93°/0 N. - 0.1OOO g 
Sbst.: 14.4 ccm N @lo, 726 mm) = 15.97O/0 N. - 0.1OOO g Sbst.: 0.2220 g 
Co2 = 60.54O10 C. - 0.1oOO g Sbst.: 0.2286 g Corn = 60.960/0 C. Ber.: 

Der frisch bereitete, reine Ester l6st sich in organischen Medieo 
rnit prachtig smaragdgriiner Farbe, die durch Alkali solort in  Perman- 
gaoatrot, durch Salzsiiure i n  Gelbbraun umschliigt, wobei p-Nitrobenzyl- 

(OsN.&H4.C0.CH.CgHd.NO&. \ Get. n56.09, 4.14. 

1 5.9g0/o N, 60.3'/0 C. 
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cyanid regeneriert wird. E r  ist im Vakuumersiccator etwa 48 Stundea 
bdtbar, an der Luft und langsam aucb im Vakuum lsgert er sich all- 
mijblich zu einem hellgelben, in Ather vie1 weniyer loslichen Stoffe 
urn, der auch a h  einziges Produkt erhnlten wird, wenn bei der Ester- 
darstellung nicbt rascb oder sorgfialtig genug ge'arbeitet wird. Bringt 
man eine iitherische Esterliisung in einer Schale zum Verdunsten und 
l i s t  die griine Krystallmasse an der Luft stehen, 90 iiberzieht sie sich 
bald rnit einer gelben Schicht, unter der noch unverhderter Ester 
liegt, bis schliefllich alles umgewandelt ist. Der erhaltene Korper 
schmilzt unscharf bei 52 O. Durch abwechselndes Umkrystallisieren 
DUS Wosser und Alkohol steigt der Schmelzpunkt auf 63O. Der 
Kiirper besitzt dieselbe Zusammensetzung wie der Esteri 

0.0800 g Sbet.: 11.6 ccm N (No, ' i l l  mm) = 16.03O/o X. - 0.1000 g 

Er ist i n  siedendem Alkohol leicht, schwerer in siedendem Wasser 
liislicb. Zur Sicherung seiner IdentitLt mit dem von B a r g e r  uod 
E win s1) dargestellten, wurde er mi6 dkslischem Perrnanganat osy- 
diert. Hierzu lost man ibn in siedendem Wasser, versetzt rnit Alkali 
und tugt zu der siedenden , tiefroten Losung Permanganat, bis die 
Farbe besteben bleibt; das iiberschiissige Permanganat wird in iiblicher 
Weise zerstort, und das klare, nunmehr gelbe, alkalische Filtrat voni 
Braunstein angesiiuert und ausgeiithert. 

Der gelbe, getrocknete Atherextrakt hinterliidt beim Verdunsten 
eine fast farblose krystallisierte Siiure, die, aus Alkohol umkrystallisiert, 
bei ca. 220° schmilzt. 

p-Nitrobenzylcyanid liefert bei gleichef Behandlung p-Nitrobeozoe- 
siinre vom Schmp. 235'. 

Eine Miscbprobe der beiden Siiuren schmilzt sebr unscharf und 
ist bei 230 O viillig verlliissigt. mas  Oxydationeprodukt des Umwand- 
lungsprodoktes ist danach ideotisch rnit der Siinre I von E. Yi i l l e r  
(Schmp. 220O): 

C H I  CHa 

,--. / 

Sbst.: 0.2226 g CO, = (i0.7lo:'o C. 

I. o2 N. (..- 1. COOH 11. oI N: (1 . CH, . CN 
und das Umwandlungsprodukt hat somit die Formel I1 und ist mit 
B a r g e r  und E w i n s  Nitril identisch, womit auch nlle Eigenschaften 
desselben ubereinstimmen. 

Z ii rich , Chemiscbes Laborntorium der Universit5.t. 

') 1. c. 
-_.-_ 

B e r i c h t i g u n g e n  z u  Nekro logen .  
.Jahrg. 18, Heft 10, S. 1023: Der Geburteort von Hugo  Miiller ist T i p c h c n -  

reuth in Bayern, nicht Wunsiedel. 
Jahrg. 48, Heft 13, S. 1311: Das Geburtsjahr von Martin Goldschmidt ist 

1843, nicht 1834. 
Blwb&uekerd A. W. €jcb.de, BwUn N., 8ahulrsodorfera!r~8e 96. 
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