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Die Krystalle sind spaltbar nach {112} und nach {Ool}, jedoch mit un- 
ebenen Spaltflbhen. Gerade Ausloschung. Die optische Achsenebene ist 
(010); wahrscheinlich ist die c-Achse erste Bisectrix. Die Krystalle sind 
dichroitisch; fiir Schwingungen nach der c-Achse sind sie auf {loo) Earblos, 
fur senkrecht darauf jedoch gelb gefirbt. 

N i t  r i e  r u n g d e s 4 - C h l o  r -  3- n i t  r 0- b e  n z o p h e n  o n s. 
Die Nitrierung dieser Verbindung erfolgte in derselben Weise wie 

die des 4-Brom-3-nitro-benzophenons. Ebenso wie bei der Nitrierung 
des 4-Chlor-benzophenons (siehe oben) wurden auch hier die beiden 
Produkte 4- Chlor-3.3’-dinitro- und 4 - Chlor-3.2’-dinitro-benzophenon 
isoliert, mit denselben Schmelzpunkten und Mischschmelzpunkten. 

237. St. Opolski, 2. K o w a l s k i  und J. P i l e w s k i :  
l h s r  die Salze und Ester der Nitrophenyl-acetonitrile l). 

(Eingegangen am 15. August 1916.) 

Unlangst haben J.  L i f s c h i t z  und F. W. J e n n e r * )  die perman- 
ganatroten und griinen Salze, sowie die grunen Ester des p-Nitrophenyl- 
acetonitrils beschrieben. Diese interessante Publikation zwingt uns, 
die Ergebnisse unserer Untersuchungen die zwar YOU anderem Stand- 
punkte unternommen wurden, aber ihr sehr nahe kommen, zu ver- 
- .. ..~ - __ 

I) Der Akademie der \Vissenschafteii i n  Krakau rorgelegt. 
2, B. 48, 1730 [1915]. 
3, &fit der Untersuchung des Plienyl-acetonitrils bin ich seit 1912 be- 

schiiftigt, wie .die am 37. April 1914 diesen Berichten zugeschickte und der 
Akademie der Wissenschaften in Krakau schon friiher vorgelcgte Publikation 
(B. 47, 1560 [1914]) beweist. Am Schlusse dieser kleinen Abhandlung habe 
ich angedeutet, daB ich mich niit Nitrophenyl-acetonitrilen und ihrem Verhalten 
gegen Alkalien und Alkoholate befasse. 1: der Tat maren damals dieUnter- 
suchungen uber die Salze des o-Nitrils (Dissert. des Hrn. Kowalsk i ,  im Juni 
1913 vorgelegt) und des p-Nitrils, die ich selbst ausfiihrte, abgeschlossen. Die 
Salze der mela-Verbindung murden ,1913-1914 von Hrn. Pi lems k i  bearbeitet 
(Dissert. vorgelegt gegen Eode 1914). Ich habe die Absicht gehabt, das Ganze 
zu rer8ffentlicheii; da wurde jedoch meine Tatigkeit dnrch die Kriegsereignisse 
auf lgngere Zcit unterbrochen. Infolge spaterer Anhgufung der zu erfilllenden 
Pflichten habe ich die Abhandlung der HHrn. Li fsch i tz  und J e n n e r  erst 
vor kurzer Zeif gelesen. Jetzt gebe ich die Resultate der erwihnten Arbeiten 
bekannt, ohne irgeiidwelchePriorititsauspriiche erheben zu wollen. Im Gegenteil, 
ich uberlasse die ev. Weiterfiihrung dieser Untersuchungen den genannten 
Forschern in der Hoflnung, daB in ihren H!nden in kiirzerer Zeit als in  den 
meinigen noch nianches Interessante auf diesem Gebiete zutage gefordert werden 
wird. S. Opolski .  
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dffentlichen. Bei dem teilweise gemeinschaftlichen Thema greifen unsere 
Untersuchungen wenig in die Arbeit der HHrn.  L i f s c h i t z  und 
J e n  D e r  ein, vielmehr beide Arbeiten vervollkommnen sich gegenseitig. 

Unser Zweck war, die Isomerisationsmoglichkeiten des Phenyl- 
aaetonitrils und seiner Derivate bei der Salzbildung zu beleuchten und 
dabei die Cyangruppe in Bezug auf ihre reaktiviereode Wirkung auf 
benhchbarte Wasserstoffatome mit anderen ungesattigten Gruppen 
(Nitro- und Carbonylgruppe) zu vergleichen. Die tautomere Isomeri- 
sation des Phenyl-acetonitrils: 

hat schon V. M e y e r ’ )  in Erwagung gezogen, aber auf Grund seiner 
Alkylierungsversuche sich gezwungen gesehen, sie abzuweisen. Jetzt 
wird sie fur aliphatische und aromatisch-aliphatische Nitrile fast all- 
gemein angenommen a), obwohl sie nicht unmittelbar bewiesen wurde. 
Die Schwierigkeit eines solchen Beweises liegt wahrscheinlich i u  den 
Existenzbedingungen der Gruppierung .CH: C : NH. Es ist moglich, 
daB die aci-Form der Nitrile nur an ihre Salze gebunden ist und bei 
anderen Derivaten gar nicht oder nur in Ausnahmefallen vorkommt. 
Solcher Fall durfte vielleicht in dem von L i f s c h i t z  untl J e n n e r 3 )  
dargestellten grunen Dimethylester des 11- Kitrophenyl-acetonitrils vor- 
liegen. Die Nitrile unterliegen, der tautomeren Isomerisation schwer: 
ihrer Salzbildung gesellen sich Nehenreaktionen (Zersetzungs- und 
Polymerisationsprozesse) zu ,  die E. V. M e y  e r 4 )  eingehend untersucht 
hat. Die Produkte derselben verunreinigen die gebildeten Salze und 
machen es unmoglich, diese rein z u  erhalteo. 

Auf diese Schwierigkeiten sind wir geutofien, als wir zu den reinen 
Salzen des Phenyl-acetonitrils und seines 11-Bromderivates z u  gelangen 
versuchten. Unsere Bemuhungen, durch Einwirkung ron Natrium, 
Natriumathylat und Natriumamid das Ziel z u  erreichen, sind erfolglos 
geblieben. Die Salzgemenge, die wir z. B. aus Phenyl-acetonitril er- 
halten haben, enthielten inimer zu .vie1 (20-30 statt 16.5Oi0) Natrium. 

Wir wandten u n s  also z u  den Nitroderivaten dieses Nitrils, deren 
Salze zur Zeit unserer Untersuchungen noch nicht ini reinen, festen Zu- 
stande erhalten wurden. I n  den Ietzten Jahren haben H e w i t t ,  P o p e  
und W il l e  t t  9 die Absorptionsspektren des 1’-Nitrophenyl-acetonitriIs 
in alkalischer Losung bestirnmt und daraus auf die chinoide Konsti- 
tution der Salze dieser Verbindungen geschlossen. Die Salze haberi 
sie nicbt isoliert. L i f s c h i t z  und J e n n e r  stellten die reinen violetten 

CsHs.CH2.CN -+ CgHs.CH:C:NH 

I) A. 250, 120 [1889]. 
2) Wisl icenus ,  B. 43, 271’7 [1910]. V. h l e y e r  und 1’. J a c o b s o n .  

3) loc. cit. 
Lehrb. d. org. Chem., 11. Aufl., I. Bd., 1 T., S. 186. 

4, J .  pr. [ 2 ]  42, 1 [1890]. ’) C. 1!)13, I, 102. 



(permanganatroten) Kalinm- und Natriurnsalze derselben Verbindung 
dar, indem sie die heilie absolut-alkoholische Losung des Nitrils mit 
Alkoholat versetzten und das gebildete Salz rnit trocknem Ather fallten. 

Wir haben die drei isomeren Nitrophenyl-acetonitrile auf ihre 
Fahigkeit zur Salz- und Esterbildung gepriift. Die Alkalisalze 
wurden auf kaltern Wege in iiblicher Weise erhalten. Bei AusschluB 
von Feuchtigkeit bereitet ihre Darstellung keine Schwierigkeiten. W a s  
die Kalium- und Natriurnsalze des p-Nitrophenyl-acetonitrils anbelangt, 
so konnen wir n u r  die Angaben von L i f s c h i t z  und J e n n e r  be- 
statigen. Ihre Liisungen irn absoluten Alkohol oder Aceton sind dunkel- 
violett uod werden rnit der Zeit griin. Auch die Veranderung ihrer  
Farbe (speziell die des Natriumsalzes) beini Aufbewahren, deren Ver- 
folgung die genannten Autoren z u r  Entdeckung der griinen Salzreihe 
fuhrte, haben wir beobachtet, aber naher nicht untersucht. Wir kiinnen 
noch hinzufiigen, da13 die vierjabrigen Praparate des Natriumsalzes 
dunkelgriin, des Kaliurnsalzes augenscheinlich fast unverandert sind ; 
beide liisen sich aber in Alkohol rnit schoner, griiner Fnrbe. 

AuBer diesen Salzen haben wir im Gegensatze z u  L i f s c h i t z  und 
J e n n e r  au'ch das violette Silbersalz durch einfache doppelte Um- 
setzung in VerhaltnismaBig reinem Zustande erhalten. Wir schlie13en 
daraus, da13 die Darstellungsmethode ,der Alkalisalze, deren wir u n s  
bedienten, reinere violette Salze liefert, wahrend L i f  s c  h i t z  und 
J e n  n e r  wahrscheinlich Salze erhalten haben, die infolge hijherer Tern- 
peratur oder der Anwesenheit grolJerer Jlengen vou Alkohol zum 
kleinenTe,il in die griine Modifikation umgewandelt waren und rnit Silber- 
nitrat griines Silbersalz ergeben haben. Unser Salz fallt beim Ver- 
setzen der frischen absolnt-alkoholischen Losung des Kaliumsalzes rnit 
alkoholischem Silbernitrat linter peinlichster Vermeidung der Feuchtig- 
keit a19 ein schwarzer Niederschlag aus, der sich leicht fitrieren 1a13t. 
In Benzol ist er schwer, aber niit violetter Farbe loslicb. Irn Alkohol 
tritt die griine Farbe auf. Mit Methyljodid gibt es, ;vie unten gezeigt 
wird, einen violetten Ester. Die einzige Analyse dieses Salzes, die 
wir ausgefiihrt baben, hat 39.2 O/O A g  statt 40.1 ergeben. 

Die 0- und ni-Nitrophenyl-acetonitrile lassen sich mit derselben 
Leichtigkeit in violette Kalium-, Natrium- und Silbersalze uberfiibren. 
Die violetten Losungen 'der Alkalisalze i n  Alkohol oder Aceton ver- 
farben sich langsam und werden rotbraun. Die Entstehung einer 
griinen Farbung hahen wir nicht bernerkt. Die 0- und m-Silbersalze 
haben bessere Analjsenresultate (39.5) gegeben als das p-Silbersalz. 

ErwGrmt man eines von diesen Silbersalzen rnit einem UberschuB 
yon frisch destilliertem reinen Methyljodid, so f i rbt  sich das letztere 
tief riolett, indem sich der violette Methylester bildet. Die Losung 
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enthzlt kein Silber. Die Isolierung dieses Esters im festen Zustande 
gelingt am leichtesten beim in-Silbersalze. Nach dem Abdampfen des 
Methyljodids im Vakuum hinterbleibt der nz-Ester als ein dunkler, 
amorpher Korper, der sich in Alkohol, Benzol und Chloroform rnit 
violetter Farbe lost. Aus diesen Losungen kann man ihn  nicht wieder- 
gewinnen. Die Analyse des rohen Prodnktes stimmt beinahe mit der 
Formel eines Methylesters iiberein. Die violette Farbe der alkoho- 
lischen Liisung dieses Esters verschwindet momentan nach dem Ver- 
setzen mit Alkali. Die o- und 11-Ester scheiden sich heim Verdunsten 
des Methyljodids schmierig aus. hlanchmal ist es uns gelungen, den 
])-Ester in fester Form, jedoch n u r  in sehr kleinen hlengen zu ge- 
winnen. 

Wie wir schon erwahnt haben, schrieben H e w i t t ,  P o p e  und 
W i l l e t t  den Salzen des p-Nitrophenyl-acetonitrils auf Grund des op- 
tischen Verhaltens ihrer Losungen die chinoide Konstitution zu. Urn 
einen chemischen Beweis dafur zu geben, hat einer von uns die Nitro- 
phenyl-essigester der Untersuchung unterworfen'). Fur  die Salze dieser 
Verbindungen haben H e w i t t ,  P o p e  und W i l l e t t  die chinoide Kon- 
stitution auf physikalischem Wege wahrscheinlich gemacht '). Die Ver- 
suche von O p o l s k i  und Z w i s l o c k i  brachten eine groBe Analogie 
der Salze der Nitrophenyl-essigester rnit denen der Nitrophenyl-aceto- 
nitrile zum Vorschein. Die beiden Salzreihen sind zum Verwechselu 
ahnlich. I m  festen Zustande dunkelbraun (manchmal rnit violettem 
Schimmer), losen sie sich in Alkohol und Aceton niit intensiv violetter 
Farbe, die sich bald verandert. 

Rei den Salzen der Nitrophenyl-essigester muB die chinoide Icon- 
stitution angenommen werden, denn mit der Enol-Isomerisation, die bei 
ihnen moglich ware, konnte man die ungemein grorae, bei der Salz- 
bildung eintretende Farbenvertiefung nicht erklaren. Fur die Salze 
der Nitrophenyl-acetonitrile ist also keine andere IYahl zu treffen. Sie 
sind - wie L i f s c h i t z  und J e n n e r  es auch nnnehmen - cbinoid. 

Dasselbe gilt auch fiir die violetten Ester, deren Existenz von uns 
bewiesen wordeu ist. Es ist bemerkenswert, daB eben der Ester des 
sr-Nitrophenyl-acetonitrils am leichtesten im festen Zustande erhalten 
wird und infolgedessen als der widerstandsfahigste mgesehen werden 
diirfte. Trotz derVersuchsergebnisse von W. S c h l e n  k und M . B r a u n s 3 ) ,  
sowie VOD E. B a m b e r  ger ' ) ,  die gegen die Annahme des mela-chinoiden' 
Zustandes zu sprechen scheinen, muB man diesen Ester, wie auch die 
Salze des vi-Nitrophenyl-acetonitrils, die sich von ihren o- und 1)-Iso- 
meren nicht unterscheiden, als ?tieta-chinoid betrachten. 
___. - 

I) S t .  O p o l s k i  und T. Z w i s l o c k i ,  B. 4'3, 1606 [1916]. 
2, loc. cit. ') B. 45, 1351 [1915]. 3, B. 48, 661 [1913]. 
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Urn die Existenz zweier Reihen (der farblosen und violetten) von 
Derivaten der untersuchten Nitrile festzustellen, haben wir ein farb- 
loses Methylderivat, in welchem die Alkylgruppe zweifellos an Kohlen- 
stoff der Methylengruppe gebunden ist, dargestellt. Es ist das p-Nitro- 
hydratropasaurenitril, das durch Nitrieren des Hydratropasaurenitrils 
erhalten wurde und Iarblose Krystalle bildet. 

E x  p e r i m e n t e l l e  r T e i l .  

D i e  N i t r o  p h e n  y 1- a c e  t o n  i t r i 1 e. 
Das m-Nitril entsteht bei der Einwirkung von Kaliumcyanid auf 

das  nL-Nitro-benzylchlorid') mit der Ausbeute ca. 38 "/o. Aus einer 
Mischung .van Benzol und Ligroin einige Male umkrystallisiert, wird 
es fast farblos und schmilzt bei 61-62O. Seine o- und p-Isomeren 
bilden sich bei Anwendung derselben Darstellungsmethode nur  in 
kleinen Mengen. Das Kaliumcyanid gibt mit o-Nitro-benzylcblorid, 
-bromid oder -jodid und mit 11-Nitro-benzylchlorid nur 3-4 O i 0  der Nitrile. 
Deshalb stellten wir die pwn-Verbindung durch Nitrieren des Phenyl- 
acetonitrils und die ortho-Verbindung aus dem o-Nitro-toluol dar, welches 
wir nach R e i  s s e r t  *) in o-Nitrophenyl-brenztraubensaure und diese 
nach P s c h o r r  und H o p p e 3 )  in das o-Nitrophenyl-acetonitril iiberge- 
fiihrt, haben. Dae p-Nitril schmilzt bei 115--116.5°, das o-Nitril bei 83.5 
-84O. Das letztere konnte nicht yon einem leichten gelblichen Stiche 
befreit werden. Mit konzentrierten Blkalien geben diese Nitrile eine 
violette Farbung, die augenblicklich in rot iibergeht. 

D i e  S a l z  e d e r N i t r o  p h e n y l -  a c e  t o n  i t r i l e .  
Versetzt man trockne Ltherische Losungen der Nitrile mit frisch 

bereitetem atherischen Natrium- oder Kaliumathylat, so scheidet sicb ein 
dunkelbrauner Niederschlag des Snlzes aus, der sich im trocknen Luft- 
strome ohne Veranderung filtrieren, mit Ather auswaschen und trock- 
nen IaBt. Im absoluten Alkohol und Aceton liisen sich diese Salze 
mit dunkelvioletter Farbe, die sich bald andert. Die Losungen der  
Salze des p-Nitrils werden langsam rot und im Laufe einiger Tage 
grun. Das Ligroin fallt aus der griinen Losung einen ebenfalls grunen 
Niederschlag. Auch die violetten SalzlBsungen der ortho- und nieta- 
,Verbindungen verfarben sich langsam, sie werden rot und endlich 
rotbraun. 

Die violette Farbe des p-Natriumsalzes geht bei langerem Auf- 
bewahren im festen Zustande in die griine uber. Die Farbe des Kalium- 

I )  S e l k o w s k i ,  B. 15, 506 [1884]. 
3, B. 43, 2543 [1910]. 

2, B. 80, 1036 [1897]. 
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salzes unterliegt augenscheinlich keiner Anderung, aber nach lingerem 
Stehen liist sich das Salz in Alkohol mit gruner Farbe auf. Die Salze 
der  ortho- und meta-Verbindungen wurden nach ihrer Darstellung gleich 
weiter verarbeitet, so daB wir uber ihr Verhalten beim Aufbewahren 
keine Erfahrungen gemacht haben. 

0.3086 g K-Salz des p-Nitrils: 0.1325 g KaSO4. Gef. K 19.28. 
0.1212 3 * )) D m- D 0.0520 n D n 19.26. 
0.1049 )) D D )) o- D 0.0450 B D n 19.26. 
0.1046 D Na- m )) m- D 0.0396 D NagS04: n Na 12.28. 
0.1015 D )) D D 0- )) 0.0377 D D D 12.04. 

. CgHSOaNsK. Ber. K 19.55. 
CsHsOsNs Na. Na 12.52. 

Wasser farbt sich rnit diesen Salzen vorubergehend violett; die 
Farbung verschwindet aber augenblicklich, und das Salz unterliegt der 
Hydrolyse. Teilweise mird es dabei tiefer zersetzt; beim Ansiiuern 
laBt  sich ein unangenehmer Geruch wahrnehmen (nach Carbylaminen 
und Cyanwasserstoff), und die Flussigkeit en thdt  kleine Mengen des 
Ammoniumsalzes. 

Zur Darstellung der Silbersalze haben wir das frisch bereitete 
Alkalisalz, ohne es zu filtrieren, einige Male durch Dekantation mit 
xther  gewaschen, in absolutem Alkohol gelost und gleich darauf mit 
alkoholischem Silbernitrat versetzt. Es scheidet sich sofort das 'dunkel- 
braune oder schwarze Pulver aus, das wir unter AusschluB von 
Feuchtigkeit filtrierten, mit Alkohol und i t h e r  auswuschen und im 
Vakuumexsiccator trockneten. In Benzol, Chloroform, Aceton und 
Alkohol h e n  sie sich violett, aber sehr schwer. Nur das p-Salz ging 
in die Alkohollosung grun ein. 

0.3251 g des p-Salzes: 11.S1 ccni "/,,,-NH(CNS. Gef. Ag 39.21. 
0.1682 D D in- )) 0.0884 g.\gCI. )) D 39.57. 
0.1297 3 )) o- B 0.0682 )) D 0 39.59. 

CsHsOaNzAg. Ber. Ag 40.13. 

D i e v i o 1 e t t e n E s t e r d e r N i t  r o p h e n  y 1 - a c e  t o n i t  r i 1 e. 
Beim Erwarmen der Silbersalze dieser Nitrile mit einem Uher- 

schuI3 von blethyljodid nimmt die Flussigkeit allmahlich eine rotvio- 
lette Farbung an. Nach zwei Stunden filtrierten wir a b  und lieBen 
im Vakuum verdampfen. Aus dem Silbersalze des 7th-Nitrophenyl- 
acetonitrils haben wir auf diese Weise ein dunkelrotes Pulver erhal- 
ten, welches kein Silber enthalt. Es 16st sich in Alkohol, Aceton, 
Benzol und Chloroform mit violetter Farbe, die bei Zusatz von einem 
Tropfen Natronlauge augenblicklich verschwindet. Bei 170' wird es  
weich und zersetzt sich. Aus ihren Liisungen kann man diese Ver- 



bindung ohne Verinderung nicht wieder abscheiden. Alle Krystalli- 
sations- und Fallungsversuche sind vergeblich geblieben; man erhalt 
nur  schmierige und miafarbige Produkte. Wir muljten die Substanz, 
ohne sie zu reinigen, analysieren : 

0.0885 g Sbst.: 12.1 cum N (BO, 744 mm). 

Das nicht methylierte Nitril enthalt 17.29 O i O  N. 
Die violetten Losungen, welche bei Einwirkung von Methyljodid 

auf die Silbersalze, der 0- und 11-Nitrophenyl-acetonitrile entstehen, 
hinterlieBen nach Abdampfen von Methyljodid klebrige Substanzen, 
die nicht zu reinigen waren. Nur bei einigen Versuchen ist es uns 
gelungen, aus dem p-Salze sehr kleine Mengen eines festen Kiirpers zu 
erhalten, der sich in  Benzol und dergl. violett loste. 

C9Hs02Nz. Ber. N 15.92. Gef. N 15.10. 

D as  far  b 1 o s e h l  e t h y Id e r i v  a t d e s 11 - N i t  r o p h e n y 1 - a c e  t o n i t r i 1 s. 
(21-Nitro-h ydratopasaurenitril.) 

Das Phenyl-acetonitril methylierten wir durch Einwirkung von 
Methyljodid und pulverisiertem Natriumhydroxyd I).  Das entstandene 
Nitril der Hydratropasaure, Cg Hs . CH (CHa) . CN, befreiten wir von 
dem unveranderten Phenyl-acetonitril durch Einwirkung von Benzal- 
dehyd in Gegenwart von Natriurnatbylat und reinigten es durch 
Destillation (Sdp. 232O). Die reine Verbindung nitrierten wir, indem wir 
sie in neun Teile rauchender Salpeterskure bei Oo eintraufelten. Nach 
mehrstiindigem Stehen wurde das olige Nitrierungsprodukt durch Zu- 
setzen eines groI3en Uberschusses von Wasser ausgeschieden. Es 
verwandelt sich nach einiger Zeit in eine krystallinische Masse und 
bildet, aus Benzol-Ligroin-Mischuiig umkrystallisiert, farblose Krystalle, 
die bei 73-750 schrnelzen und in Alkohol, Ather und Benzol leicht 
loslich sind. Mit konzentrierten Alkalien fsrben sie sich voruber- 
gehend rot. 

0.1GJ9 g Sbst.: 23.8 can N (p.50, '73s mm). 
CgHa01Ns. Ber. N 15.92. Gef. N 15 60. 

Es 1st dies das Nitril der 1'-Nitro-hydratropasgure. I n  einer Lo- 
sung von Essigsaure mit Chromsaure oxydiert, gibt es die p-Nitro- 
benzoesaure (Schmp. 235 O ) ) ;  einige Stunden mit konzentrierter Salz- 
saure erwarmt, geht es in 1)-Nitro-hydratropasgure (Schrnp. 87-8Y0) 
itber. 

o -  N i t r o -  b e n  z y 1 b r o  m i d. 
Wegen der kleinen Ausbeute des bei Einwirkung yon Kalium- 

cyanid auf das o-Nitro-benzylchlorid entstehenden o-Nitrophenyl-aceto- 

*) V. Meyer ,  A. 2.50, 123 [1889]. 



nitrils versuchten. wir dasselbe Verfahren mit dem Bromid, ohne je- 
doch besseres Resultat erzielt zu haben. Dieses bisher unbekannte 
Bromid haben wir aus dem Chlorid durch Erwarmen mit Kalium- 
bromid in alkoholischer Liisung erhalten. Es bildet farblose Krystalle, 
die sich im Lichte dunkel farben und bei 42O schmelzen. 

0.1894 g Sbst.: 0.1644 g Ag Br. 

I n  Alkohol lost sich das o-Nitro-benzylbromid sehr leicht, etwas 

L e m  b e r g ,  11. Chernisches Institut der Universitiit. 

C ~ H ~ O Z N  Br. Ber. Br 37.01. Gef. Br 36.9:;. 

schwerer in Benzol, Ather und Ligroin. 

238. St. Opolski, L. Czaporowski und J. Zacharski: 
Uber die desmotropen Formen der Bromphenyl- cyan- brenz- 

traubensaure-ester'). 

(Eingoyangen am 15. August  1916.) 

Wie in der roranstehenden Abhandlung auseinandergesetzt ist, 
verursacht der Eintritt der Nitrogruppe in das Molekiil des Phenyl- 
ncetonitrils eine starke Steigerung seiner Fiihigkeit z u r  tautomeren 
Isomerisation. Die Nitrophenyl-acetonitrile sind nusgesprochene Pieudo- 
siuren, deren Pseudoform farblos und benzoid, die mi-Form aber Tiolett 
und chinoid ist. Bei der Bildung dieser letzteren betatigt sich die Nitro- 
R'UPPe. 

I n  Weiterverfolgung desselben Problems haben wir uns  die Frage 
gestellt, was fur einen Einf luB auf die Natur des Phenyl-acetonitrils 
die Einfuhrung der Carbonylgruppe in die Seitenkette haben wird. 
niese Untersuchungen wurden an den Athylestern der p -  und o-Brom- 
phenyl-cyan-brenztraubensiiure ausgefiihrt. Wir haben sie durch Kon- 
densation der entsprechenden Nitrile mit Oxalester dargestellt und auf 
die Fiihigkeit zur Salzbildung gepruft. 

Mit Natriumathylat geben diese Ester gelbe Salze, welche sicli 
:Irigenblicklich in reinem Zustande ausscheiden. Aus den Salzen kann 
man durch Ansauern die freien Ester zuriickgewinnen. Die Carbonyl- 
gruppe hat also ihren EinfluB vollig geltend gernacht, was man durcb 
eine Keto-Enol-Isomerisation erklaren mu& Zur Annahme dieser Iso- 
merisationsart, zwingt uus  noch mehr die Tatsacbe, da13 es uns ge- 

l) Der A kademie dor WissenschaEten in Krakau vorgelegt. 
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