
1382 

Umstaud und die geringe Ausbeute bewogen mich, yon weiteren Ver- 
suchen iiber etwaige Esterbildung nbzusehen. 

Es fragte sich nun noch, ob die beschriebene Reaktion au f  die 
AminobenzoesAure bezw. nndere Aminosauren der aromntischen Reihe 
beschrankt ist oder eine meitere Arisdehnung hat, ob sie nuch fur  die 
Aininosluren der aliphatischen Reihe gilt und ob sie auch fiir andere 
suhstiuierte Benzoesauren gilt. Heide Fragen sind z u  bejahen : man 
erhRlt auf demselben oder ein wenig abgciinderteni Wege rnit Leichtig- 
keit nus G l y k o k o l l  und Isiithionsiiure eine schwefelhnltige Saure i n  
glasgl?inzenden Krystallen, die in R'asser leicht loslich ist,  blaues 
Lackmuspapier stark rotet, dagegen bemerkenswerterweise Kongo- 
papier nicht bllut. Andererseits liefert auch ~ , - O s y - b e n z o e s a u r e  eine 
schwefelhaltige SHure, die rerniutlich der lsiitbionylarninobenzoesaure 
analog zusarnmengesetzt ist. 

IIieriiber hoffe ich bald weitere Mittei1:lngen rnachen z u  kiinnen. 
Auch nus B e n z o e s a u r e  selbst erhielt ich durch Einwirkung yon lsii- 
thionsaure i n  geringer A usbeute eiiie rnikrokrystnllinische, schwefel- 
linltige Verbindung, die Loch nicht niiher untersucht ist. 

Yersuche uber das Terhalten der Isathionvl-1, aminobenzoesaure 
in1 Tierkorper, das nictt ohne Iuteresse ist, hnbe ich schon vor 
einiger Zeit begonnen, sie jedocli der ZeitverhHltnisee wegen einst- 
weilen aufgeben miissen. 

Die Versuche zu r  Uherfiihruug des AnHsthesins in eine losliche 
Verbinduug werden fortgesetzt. Andererseits gedenke ich die Versuche 
auf die beiden schwefelhaltigen Siiuren auszudehnen, deren Verhalten 
i n i  Organismus ich neben dern der Isiithionsaure vor lingerer Zeit 
untersucht hnbe'), namlich die AthylsulfonsAure und die Diathylen- 
sulfonsaure. 

142. A u g u s t  Albert: 
aber Cyanhydrine und Saureamide. 

[+us dem C1icm.-techn. Laborat. der Kgl. Techn. llochschule in Miinchen.] 
(Eingsgangen am 23. M:ri 1916.) 

Die Verijffentlichung der HHrn.  J. A l o y  und Ch. R a b a u t ' )  
uber Verseifung der benzoylierten Cyanhydrine durch Essigeiure i n  
Gegenwart von Metallsnlzen zwingt mich, darauf hinzuweisen, dal3 die 

1) Virchoms Archir fX, 31.;. 
2, B1. 19. Mir stand in1 Augenblick nur das Referat im C. 1916, I, 

SS3 und 884 ztir Verfiigunp. 
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dort geschilderte Verseifung durch Essigsaure und Zinkoxyd schon 
Tor zwei Jahren von mir eingehend beschrieben worden ist'). 

Zuerst einiges iiber die Darstellung von Cyanhydrinen 3. Die 
Darstellung von Cyanhydrinen gelingt im allgemeinen durch direkte 
Addition von Blausaure an Aldehyde und Ketone. Die Methode ver- 
sagt aber mitunter vollstandig, auch bei Anwendung nascierender Blau- 
saure. Mitunter ist es notwendig, sich erst die Bisulfitverbindung des 
Aldehyds herzustellen und auf diese eine waBrige Cyankaliumlosung 
einwirken zu lassen 9. Diese zwei getrennt von einander verlaufen- 
den Prozesse lassen sich oft sehr bequem zu  einer Operation ver- 
einigen, indem man an Stelle von Bisulfit und Cyankalium w a h i g e  
schweflige Saure und eine waBrige Losung von Cyankalium benutzt. 
Das Verfahren gestaltet sich, kurz beschrieben, folgendermaBen : Man 
ubergiel3t den Aldehyd mit kalter, wahiger ,  miiglichst konzentrierter, 
schwefliger Saure und setzt unter Kiihlung und tuchtigem Ruhren eine 
wal3rige Cyankaliumlosung hinzu. Es tritt zuerst fast vollstiindige Lo- 
sung des Aldehyds, darauf sofort Abscheidung des Cyanhydrins ein. 
Es gelingt dabei, mit 1 Mol. schwefliger Saure und 2 Mol. Cyanka- 
lium 2 Mol. des Aldehyds umzusetzen. Der  Effekt ist schliel3lich 
der, dal3 man mit 2 Mol. Cyankalium und 1 Mol. einer zweibasi- 
schen Saure, 2 Mol. eines Aldehyds zu dem Cyanhydrin umzusetzen 
vermag, ein Vorgang, welcher der Bildung des Cyanhydrins mit nas- 
cierender Blausaure vollig analog ware. Die Methode gestattet die 
Verarbeitung einer groReren Menge von Aldehyd in einer Ope- 
ration. 

Eine zweite Methode zur Darstellung von Cyanhydrinen r o n  Al- 
dehyden, die fur Laboratoriumsversuche besonders bequem ist, ent- 
sprang der Idee zur Darstellung von Aminonitrilen nach der Methode 
von Z e l i n s k i  und S t a d n i k o f f ' ) .  Als ich namlich eine wal3rige 
Losung von Cyankalium und Salmiak auf eine atherische Lijsung von 
o-Nitrobenzaldehyd bei gewBhnlicher Temperatur einwirken lie& ent- 
stand nicht, wie erwartet, das Aminonitril N0a.  c6 Hg . CH, (NHp) , CN, 
sondern das Oxynitril NO2 . C6 1 1 4 .  CH(0H) .  CN. Bringt man eine 
waBrige Losung molekularer Mengen YOU Cyankalium und Salmiak 
in Einwirkung auf eine Liisung von 1 Mol. Aldehyd in einem mit 
Wasser nicht mischbaren Losungsmittel, so entsteht nicht das  Amino- 

I)  Vergl. meine Habilitationsschrift, Miinchen 1914, und  FuBnote B. 48, 
472 [1915]. Vorgetragen ferner in der Mhnchner Chem. Gesellsch. am 26. Juli 
1915. 

~.. - _ _  .- - - 

*) Vergl. rneine Habilitationsschrift. 

4, B. 39, 1722 [I9061 und 41, 2061 [19OY]. 
Ch. Z. 20, 90; B. 37, 942 [1904]; 39, 2336 L19OG]. 

Berlchte d. D. Chern. Oesellschaft. Jahrg. XXXXIX. 89 
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nitril, sondern die Reaktion bleibt schon bei der Zwischenstufe, dem 
Oxynitril, stehen. Die Reaktion hat sich fur Aldehyde Uer aromati- 
schen Reihe von grofier Anwendbarkeit erwiesen. LaSt man die Lo- 
sung von Cyankalium und Salmiak auf eine Losung des Aldehyds in 
einem Losungsmittel einwirken, in dem auch das entstandene Cyan- 
hydrin unliislich ist, so fallt nach kurzem Schiitteln (nach 2-5 Mi- 
nuten) das  Cyanhydrin in guter Ausbeute xus. Der o-Nitrobenz- 
aldehyd, der auch in atherischer Liisung gegen Alkdien und insbe- 
sondere gegen Cyankalium aufierordentlich empfindlich ist, reagiert 
mit Cyanammonium ohne Bildung harziger Nebenprodukte. Die Aus- 
beuten sind quantitativ. Das Cyanhydrin aus dem Benzaldehyd 
wurde als Acetylverbindung identifiziert. Das Acetylprodukt von der 
Formel 

Cs Hs . CH. 0 .CO. CHI 
C -N 

siedet bei 137.80 und 11 mml). 

Was  nun die Methode zur Verseifung acylierter Cyanhydrine 
durch Essigsaure und Metalloxyde anlangt, so ist diese Methode nicht 
nur  auf benzoylierte Cyanhydrine beschrankt (vergl. dazu die oben 
erwahnte Arbeit der franziisischen Autoren), sondern auch einige 
acetylierte Cyanhydrine lassen sich aufierordentlich leicht suf diese 
Weise zu den Amiden verseifen. Man liist etwa 2 g des acylierten 
Cyanhydrins in 10 ccm Eisessig, gibt 1 g Zinkoxyd hinzu und kocht, 
d a  sich das Zinkoxyd i n  Eisessig nur sehr schwer liist, unter allmiih- 
licher Zugabe von 2 ccm Wasser eine Viertel- bis eine halbe Stunde 
bis zur Liisung des Zinkoxyds. Die Ausbeuten sind meist uber 

Dargestellt wurden auf diese Weise das schon bekannte o - N i t r o -  
b e n z o y l - m a n d e l s a u r e a m i d a ) ,  aus Benzol oder Alkohol um- 
krystalliaiert zeigt es den Schmp. 129O, ferner das Dioxymethylen- 
acety l-mandelsiiurea,mid, 

80 "lo. 

0.f' .CH. 0. CO. CHa &C' 1 . lo),, CO.NH2 

Es zeigt, aus Alkohol umkrystallisiert, die Form von haufig ge- 
kreuzten, kleinen Stabchen und den Schmp. 143O. 

N (160, 715 mm). 
0.1404 g Sbst.: 0.2875 g COs, 0.624 g HsO. - 0.1149 g Sbst: 6.5 ccm 

CtlHIINO,. Ber. C 55.70, €I 4.64, N 5.91. 
GeI. 55.85, 4.97, )) 6.17. 

I)  Vergl. B. 25, 1681 [1892]. a) Vergl. B. 39, 2337 [1906]. 



o - N i t  r o - a c e t y l - m a n d e l s a u r e a m i d  

7.290 m g  Sbst.: 13.4 g Cog, 2.77 g Hg0. 
den Schmelzpunkt von 128O. 

zeigt aus Methylalkohol 

C I ~ H I ~ O S N ~ .  Ber. C 50.42, H 4.20. 
Gef. 50.13, D 4.2.5. 

Das A m id aus dem Dioxymethylen-acetyl-mandelsaurenitril wird 
mit verdiinnter Sodalosung bei Siedetemperatur sehr leicht weiter zur 
D i o x  y m e t h y l e n  - a c  e t y 1- rn a n  d e l s a u r  e verseift. Aus Wasser oder 
Alkohol umkrystallisiert, zeigt es die Form prismatischer StHbcben 
vom Schmp. 161O. 

0.1377 g Sbst: 0.2795 g COP, 0.0552 g HIO. 
C I ~ H ~ O O S .  Ber. C 55.46, H 4.20. 

Gel. I) 55.36, D 4.49. 
Versuche, die Metbode auch auf nichtacylierte Cyanhydrine zu 

ubertragen, sind vorlaufig noch gescheitert. Man erhalt vielmehr aus  
dem o-Nitro-benzaldehyd-cyanhydrin beim Kochen rnit Ziokoxyd und 
Eisessig neben harzigen Produkten den o-Nitrobenzaldehyd zuriick. 
Dagegen lassen sich auf diese Weise auch in  leidlich guter Aus- 
bente Benzo- und Tolunitril verseifen, nur  muB man dabei die Tem- 
peratur auf etwa 130° steigern, also im EinschluBrohr arbeiten. 

143. Karl Lederer:  Einwirkung von Grignard-Losungen 
auf Tellurtetrachlorid. 

(Eingegsngen am 15. Mai 1916.) 
Vor einigen Jahren habe ich eine Anzahl Triaryltelluroniumsalze 

vom Typus R3 TeHlg  beschrieben. Diese Verbindungen wurden i n  
bescheidener Ausbeute bei der  Einwirkung von G r i g n  ard-LBsungen 
auf Tellurtetrachlorid erhalten. Die Reaktion verlauft nicht glatt, ein 
Teil des Tellurtetrachlorids wird zu Tellur reduziert: 

TeClr + 4 R M g B r = T e + 4 M g C l B r + 2 R P .  
Der  andere Teil des Tellurtetrachlorids wird zur neuen Verbin- 

dung umgesetzt : 
Te Clr + 3 R MgBr = R J  T e  C1+ 3 Mg C1 Br. 

Die Ausbeute wird nocb dadurch beeintrachtigt, daB die Tellu- 
roniumverbindung ihrerseits mit der G r i g n  a r d  - Losung reagiert und 
zum Tellurid reduziert wird: 

RtTeCI+RMgBr=R,Te+MgClBr+RP' ) .  
Ich babe auf diese Weise die Phenyl-, die 0- und p-Tolyl-tellu- 

roniumverbindungen dargestellt. In einer weiteren Abhandlung habe ich 
gezeigt, daB die aromatischen Telluride und zwar das Diphenyltellurid 

') B. 44, 2287-2292 [19111. 
89' 


