
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. 
Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. XXXXIX. 147 
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lungen ist, die beiden desmotropen Forrnen der untersuchten Ester zu 
isolieren. 

Die freien Ester sind farblos, ihre Salze gelb. Sauert man die 
wabrige (gelbliche) L6sung ihrer Alkalisalze an, so scheidet sich der 
Ester farblos Bus. Lost man aber den p-Bromester in einem Uber- 
schull von Natronlauge und fugt dann verdiinnte Salzsiure hinzu, 
so bildet sich irn ersten Augenblicke ein farbloser Niederschlag, der 
sich in wenigeu Sekuuden orange Farbt, uni irn Laufe einiger hlinuteii 
wieder farblos zu erscheinen. Den orangefarbigen Iiijrper kann man 
ini t.rocknen Zustaude erhalten, wenn man tiei Oo arbeitet und das 
Abfilt.rieren und Trocknen moglichst rasch ausfuhrt. Einmxl trocken 
erhalten, bleibt er durch Lingere Zeit unverandert. Er schmilzt linter 
Zersetzung hei 60° u n d  ist viel schwerer liislich als der farblose Ester. 
Seine Zusarnrnensetzung und sein hlolekulargewicht stimnien mit denen 
des farblosen Esters iiberein. 

Chemisch unterscheiden sic11 diese zwei Kiirper wie die typischen 
Keto- und Enolforrnen. Der  orangefarbige gibt in essigsaurer Liisung 
rnit wasserfreieni Eisenchlorid eine rote Farbiiug und verbindet sich 
mit Brom, wahrend der farblose Ester in tlerselben Losung keine 
Eisenchloridreaktion gibe und durch kleine Mengen der Bromlosuug 
dauernd gefiirbt wird. I n  waiWriger Soda geht die farbige Verbindung 
etwas schneller i n  Losung als die fnrblose. Phenylisocyanat wirkt bei 
Zimmert,eniperatur auf keineu d w  beiden Kiirper ein. Das Phenyl- 
hydrazin gibt bei dieser Ternperntur mit den1 farblosen Ester kein nor- 
males Hydrazon. Obwohl diese beiden Keagenzien versagt haben, 
reicht das Verhalten rnit Eisenchlorid uud  Rrom vollkomnien aus, uni 
feststellen zu kBnnen, da13 die orangefarbige Verbindung die Eoolfornr 
des farblosen Esters bildet. 

Gauz Bhnliche Verhiltnisse haben wir xnch beim o-Brornester ge- 
funden. Seine Enolform ist gelb und in1 feuchten Zustande noch 
weniger stabil. Bei ihrer Ausscheidung haben wir die Ternperatur 
unter Oo gehalten. Zwischen ih r  und den] farblosen Ester, der die 
Tietoform bildet, ist der gleiche Unterschied vorhanden, wie bei deu 
pow-Verbindungen, nur  liist sich der gelbe Ester in wiil3riger Soda 
viel leichter als der farblose. 

Die 0- und p-Brornphenyl-cyan-brenztraubens~ureester existieren 
also in zwei desmotropen Forrnen : 

Br.  CS H, . CH (CN) . CO . CO? R Br. C g  € 1 4 .  C(CN): C(0II). COa R. 
farhlosc Ketoform farbige Enolform. 

Kei der Darstellung des gelben o-Bromesters hat der eiue Y O U  u n s  
(L. C , z a p o r o w s k i )  bemerkt, daB einige Miuuten nach dem Abfiltrieren 
Je s  lh te rs  in der sauren Flussigkeit sich ein krystallinischer Nieder- 
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scblag bildet. Filtriert und trocknet man ihn sogleich, SO schmilzt 
er unter Entwicklung von Gasblaschen bei 52O. Laat man ihn langer 
i n  Beriihrung mit der Mutterlauge stehen, so wachst seine Menge, und 
sein Schmelzpunkt steigt, bis e r  148-150° erreicht hat. Die nahere 
Untersuchung beider Korper hat es wabrscheinlich gemacht, daB man 
e5 bier rnit zwei desmotropen Formen der o-Bromphenyl-oxalessigsaure, 
Rr .CgU1.CH(CO~H).CO .CO?II, zu tun  hat. 

Die Existenz dieser Saure in zwei Formen findet man natiirlicb, 
wenn man beriicksichtigt, daB auch ihre Stammsubstanz, die Oxal- 
essigsaure, durch A. W o h l  und C. Oes te r l in ’ )  in zwei Modifikationen 
erbalten wurde. Die Art dieser Isomerie ist noch nicht aufgekliirt. 
Nach K. H. M e y e r l )  geben beide Formen die Eisenchloridreaktion, 
beide vereinigen sich in frischer Alkohollosung mit der theoretiscben 
Menge von Brom, sind also in krj-stallisierteni Zustande als Enole zu 
betrachten. Zu ahnlichen Resultaten ist auch A.  H a n t z s  ch3)  gekom- 
men, indem er mittels seiner Absorptionsrnethode feststellte, da13 beide 
Formen dieser Saure in atherischer 1,osung sich identisch und zwar 
31s Enole verhalten. 

Die niedriger schmelzenden Krystalle unserer Siur? werden durch 
Aufliisen in Alkohol und durch Fallen mit Wasser in  die &her 
schmelzenden umgewandelt. Die letzteren kann man leichter in  re r -  
lialtnisniafiig groL3erer Menge erhalten, indem man den farblosen o- 
Broniester in Natronlauge aufliist und bei ca. 500 anskuert. I n  essig- 
snurer Losung gibt die bei 82O schmelzende Verbindung rnit Eisen- 
cblorid eine dunkelrote Farbung; sie w i r e  also die Enolform. Die hoher 
schmelzende Substanz, die die Ketoform reprasentieren wurde, gibt 
diese Reaktion nicht. Beide Korper enthalten keinen Stickstoff mebr. 
n’egen des Mangels an Ifaterial konnten wir nur diese letztere ana- 
lysieren. P i e  erhaltenen Ergebnisse stimmen xuf Bromphenyl-oxal- 
essigsaure, welche das Produkt der vollstandigen Yerseifung des Esters 
darstellt. 

Die Konstitution dieser beiden Korper geben wir  rnit allem Vor- 
behalt an. I)er eine von uns fuhrt  die Untersuchungen rnit diesen 
Kirrpern und auch mit Phenpl-oxalessigsaure weiter und wird spater 
dariiber berichten. 

ICinen Kinblick in den Entstehungsvorgang der Enolform dieser 
Siiure und der Ester gestattet die Wahrnehmung, daB sie beim An- 
sauern wPBriger Losungen der reinen Natriumsalze der Ester aus- 
bleiben. Zu ibrer Entstehung ist also ein Uberschuli vou Natronlauge 

1) I3. 34, 1139 [1901]. 
2, B. 45, 3860 [1912]. 

Vergl. auch B. 40, ‘2303 [ I S O i ] .  
a) B. 48, 1419 [1915]. 

147. 
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unbedingt notig. Man kiinnte dies folgendermaden verstandlich machen. 
Es mu13 angenommen werden, dad beim Ubergang des Natriumsalzes 
in den freien Ester pr imir  die labile Enolform desselben entsteht, die 
sich bald in die stabile Ketoform umlagert. E i n e  w l b r i g e  L o s u n g  
d e s  N a t r i  u m s a l z e s  enthtilt infolge der Hydrolyse eine kleine Menge 
des freien Esters, der dort im ersten Moment nach der Auflosuog i n  
der Enolform und spater in der Ketoform existiert. Diese kleine 
Menge der Ketoform wirkt auf die beim AnsHuern einer solchen Lo- 
sung freiwerdenden Estermolekule ninfizierends; die letzteren scheiden 
sich infolgedessen direkt a h  Ketoform aus, wodurch die Entstehung des 
gelben Esters vcrhindert wird. 1st die N a t r o n l a u g e  im U b e r s c h u l S  
vorhanden, so wird die IIydrolyse zurlckgedrangt, die Lijsung enthiilt 
nur die Salzmolekule (wohl elektrolytisch dissoziiertj, also nur  die 
Enolform. Der  cberschub von Alkali wirkt zugleich im geringen 
Grade verseifend ein, wodurch eine kleiue JIenge des Trinatriums:ilzes') 
der nromphenyl-oxalessigsaure - welches auch Enol-Konstitution hat 
- entstebt. Wird diese Losung angesauert, so werden der Brom- 
phenyl-cyan-brenztraubenskureester und die Bromphenyl-oxalessigsaure, 
beide i n  der Enolform, frei, und da  keine Keime der Ketoforiii vor- 
handen sind, behalten sie diese Konstitution beim Ausscheiden bei. 
Der schwerer loslicbe Korper (der Ester) scheidet sich sofort als cier 
gelbe Ester aus. Die leichter losliche Bromphenyl-oxalessigslure be- 
ginnt sich einige Minuten spater in Form der bei 820 schmelzeoden 
Krystalle auszuscheiden. Wie man die Tatsache, daB beim Ausschei- 
den der farbigeu Ester zuerst ein w e i l i e r  Niederschlag entsteht, der 
hochstens in einigen Sekunden in den farbigen iibergeht, erklaren soll, 
das m u B  noch dahingestellt gelassen werden. 

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

1'- R r o m p h e n  y 1 - c y L n - b r e n z t r au b e  n s a u r e  - e s t e r. 

Diesen Ester stellten wir, ihnlich wie E r l e n m e y e r  j u n . 2 )  den 
Phenyl-cyan-brenztraubenskureester, dar. Zu einer Losung von 11.5 g 
(0.5 Mol.) Natrium in absolutem Alkohol (125 g) Fiigten wir 73 g (0.5 
Mol.) Oxalathylester und 98 g (0.5 1101.) des trocknen p-Bromphenyl- 
acetonitrils hinzu. Wahrend einer halbsttindigen Erwirmung auf dem 
Wasserbade farbt sich die Losung dunkel und scheidet nach dem Er- 
kalten einen dunkelgelben, kornigen Niederschlag des Natriumsalzes 
ab. IVir liisten ihn in einer kleinen Menge Wasser auf, sHuerten mit 
Essigsaure an und verdiinnten stark mit Wasser. Den hierbei ent- 
standenen gelben Niederschlag reinigten wir durch Erwarmen mit 

I )  .A. H a n t z s c h ,  B. 48, 1416 [1915]. z, A. 271, 173 [1892]. 
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Tierkohle in  Benzolliisung und durch Krystallisieren aus dem nam- 
lichen Losungsmittel. Auf diese Weise erhHlt man farblose, bei 147.5' 
schmelzende Krystalle, welche sich leicht in Alkohol, Ather, Aceton, 
Essigsaure und heil3em Benzol liisen. 

AgBr. 
0.1687 g Sbst.: 0.3019 g COz, 0.0511 g HSO. - 0.1728 g Sbst.: 0.1090 g 

C13HI003NBr. Ber. C 48.64, H 3.37, Br 27.0". 
Gef. s 48.80, Y 3.38, 47.49. 

Das Natr iumsalz  dieses Esters entsteht durch Einwirkung von Katrium- 
ithylat auF den Ester i n  itherischer I,osung. Es stellt einen gelbeii, i n  Wasser 
und Alkohol liisliclicn KBrper dar. 

0.1676 g Sbst.: 0.0378 g NazSO,. 

Ihs Kal iumsalz  ist gelb, hat aber einen Stich ins griine. 
C12HgOaNBrNa. Ber. Na 'i.23. (+el. Na 7.30. 

0.1640 g Sbst.: 0.0423 g k':,SO,. 
CI:,H903NBrK. Ber. I< 11.72. Gef. K 11.58. 

Das A m m o n i u m s a l z  entstcht als gelber Nicderschlag beiiti Sittigen 
Bei 90° fhrbt es sich der  Iitherischeii Liisung des Esters mit Anirnoniakgas. 

dnnkel untl zeisetzt sich. Seine w&Wrigc Liisung reagiert neutral. 
0.1972 g Sbst.: 16.4 ccm K ( 1 5 O ,  730 nim). 

Cl~HI30~N:,Br. Ber. N 8.91. Gef. N 9.34. 
Uas S i lbersa lz  kann (lurch Einwirkung von Silbernitrat mf das Na- 

trium- oder lialiamsalz i n  w5Brigc.r odcr alkoholischer L6sung erhalten werdeu. 
Ea ist gelb und gcgen die Einwirkung des Lichtes empfindlich. 

0.1340 g Sbst.: 0.0472 g AgCI. 
C1aH903NBrAg. Ber. Ag 26.78. Gef. Ag 26.51. 

Das P h e n y l h y d r a z o n  entsteht beim Erwarrnen auf den1 Wasser- 
bade eirier konzentrierten Liisung des Esters in Eisessig mit einer 
a(1nivalenten blenge von Phenylhydrazin. Nach dem Erkalten scheidet 
sich ein gelber, krpstalliniscber Niederschlag ab, den wir durch Kry- 
st:dlisation a u s  heisem Alkohol gereinigt haben. Das Phenylhydrazon 
bildet gelbe, bei 1 lSo  schmelzende Krystalle, ist unliislich in Wasser, 
liislich i n  Alkohol, Ather uud Renzol. 

0.2380 g Sbst.: 23.7 ccm N (190, '736 mm). 

Ein CberschuB von Phenylhydrazin liefert bei Einwirkung ohne 
Liisungsmittel bei Zimmertemperatur nicht das obige Phenylhydrazon, 
sondern eine gegeu 260° schmelzende, in Alkohol, Ather und Benzol 
unl6sliche Verbindung. Ilieselbe enthalt kein Brom. Bei der Einwir- 
kung einer aquivalenten Menge von Phenylhydrazin io alkoholischer 
Losung bei Ziminertemperatur erhielten wir eine Verbindung, welche 
ebenfalls kein Brom enthielt, bei 119-130° schmilzt und in Alkohol 
leicht liislich ist. 

C,aH16NaO)Br. Bcr. K 10.S7. Cicf. N 11.16. 



D i e  E n o l f o r m  d e s  K s t e r s .  Wenn man zii einer Losung des 
Esters iu Natron- oder Kalilauge langsam rerdunnte Salzsiure hinzri- 
fiigt, so entsteht ein weilier Niederschlag, melcher fast nugenblicklich 
orange wird, urn dann im Laufe ron  einigen Minuten irnrner heller 
und zurn SchluB wieder rein weiB zu werden. Diese Farbeninderung, 
die schneller oder langsamer verlaufen kann, beobachtet,en wir zu 
wiederholten Malen. Sie findet. nicht statt, wenn man die wal3rigen 
Losungzn des Natrium- oder Kaliumsalzes ansauert; eiu UberschuB 
von Alkalien scheint also fur die Farbenlnderung unentbehrlich z u  
sein. Die orangefarbige Verbindung verliert die Fiirbung um so lang- 
sarner, je niedriger die Ternperatur ist. Man kann sie trocken er- 
halten, wenn man die Losung Lei Oo ansauert, den entstandenen orange- 
farbigen Niederschlag augenblicklich filtriert und auf einem Tonteller 
irn Exsiccator trocknet. Der so gewonnene Korper laBt sich Iiingere 
Zeit ohne L4nderung der Farbe halten, ist schwer liislich in Ather, 
Alkohol und Benzol, etwas leichter in Aceton und wasserfreier Essig- 
siure. Gegen GOo schniilzt e r  unter Zersetzung. Einige Proben dieses 
Praparates zersetzten sich bei vie1 hoherer Temperat.ur (90- 120"). 
Sein Stickstoffgehalt und Molekulargewicht beweisen, da8 es eine rni t  
clem farblosen 1)-Hromphenyl-cyan-brenztraubensaureester isornere Yer- 
bindung ist. 

0.2048 g orangey Ester: S ccin N (ISo, 732 mm). 
0.0878 g n in 26.7 g Essigsii:re - Ernietlrigiing 0.MF. 

Cl?HloOaKBr. 
Zum Vergleich baLen wir tlas Jlolekularge\vicht des farblosen 

0.1062 g farbloser Ester i n  2 i .3  g Essigsiure - Erniedrignng 0.0.54". 

0.106s g )) > a 26.7 g > > 0.05 10. 

Her. N 4.56, N 296. Clef. N 4.34, hl 306, 2SS. 

Esters bestimmt. 

0.1200 fi 2 P 27.3 a D 2 U.0S:)u. 

Mo~.-Gcw. Gef. 2S1, 309. 

Der orangefarbige Ester lost sich in waBriger Soda leicht nit 
gelber Farbe auf. In einer Eisessiglosung liefert er mit wasserfreirin, 
ebenfalls in Eisessig geliistem Eisenchlorid eine rote Parbung. I n  
dernselben Losungsmittel verbindet er sich mit Rrom. 0.3 g des Esters 
nahmen erst nnch Zusatz von 5 ccrn essigsaurer "il~-Bromliisung eine 
bestandige Farbung an'). Nachdem 0.3 g des Esters 10 ccm der Brom- 
liisung aufnehrnen sollten, mu13 angenommen werden, daB entweder der 
orangefarbige Ester irn trocknen Zustande fast die Halfte der farblosen 
Form, welche sich mit Brom nicht verbindet, enthielt, oder was aucb 

l) Die essigsaure Li;sung des Esters ist qelblicli, wodnwh das Ti t r ieml 
orschwert wirtl. 



vie1 wahrscheinlicher ist, daB die HHlfte des farbigen Esters in der 
Essigsaurelosung sich in die farblose Form urngelagert hat. 

Der  farblose Ester lost sich langsam in waBriger Soda, liefert 
niit Eisenchlorid in essigsaurer Liisung keine Farbung und verbindet 
sich gar nicht mit Brorn. 0.3 g des Esters in Essigsaure verfarbten 
sich bereits bei Zusatz von 0.1 ccrn der genannten Brornlosung. 

o - B r  o m  p h e n  y 1- c y an - b r  e n z  t r a u  b e n s i u r e - e s  te r .  
Das znr  Darstellung dieses Eaters benijtigte o-Bromphenyl-acetoni- 

tril haben wir durch Einwirkung von Kaliumcyanid auf o-Brom-benzyl- 
bromid erhalten. Durch Destillation (145-147O bei 14 rnrn) gereinigt, 
wird es bei -100 fest und schmilzt bei 0-lo. J a c k s o n  und 
W h i t e  I), die dieses Nitril zum ersten und wahrscheinlich einzigen 
Male erhielten, beschreiben es als ein nicht erstarrendes 01. 

Mit >kthploxalat kondensiert sich das 0- Bromphenyl-acetonitril 
i n  Gegenwart von Natriumathylat sehr leicht. Das Reaktionsprodukt, 
o-Bromphenyl-cyan - brenztraubensiure-ester , bildet farblose, bei 
140--142° schrnelzende Krystalle, die in Alkohol, Ather, Benzol uiid 
Essigsaure Ieicht loslich sind. 

O.lS19 g Sbst.: 0.3224 g Cog, 0.0534 g H20. 
C12HLOOaNBr. Ber. C 48.64, I1 3.37. 

Gef. I) 48.04, )) 3.26. 
Das Nnt r iunisa lz  ist hellgelb. 
0.21!)6 g dbst.: 0.0480 NQSOI. 

I n  Wasser l6st es sich sehr leicht. 

CltHS03NBrNa. Bw. Na 7.23. Gef. Na 7.06. 
Das S i l G e r s a l z  ist ebenfdls hellgelb. 
0.2005 g Shst.: 0.0535 g Ag (nach tlem Ausgliihon). 

Das P h e n y l h y d r a z o n  dieses Esters haben wir nicht erhalten, 
obnrohl wir die Einwirkung von Pheuylhydrazin unter verschiedenen 
Bedingungen geleitet haben. E s  entstnnden immer sehr kleine Mengen 
von Verbindungen, welche wir nicht naher untersuchten, oder es bil- 
deten sich die bei 260° nnd 1190 schmelzenden KBrper, welche auch 
nus dern 1)-Brornester erhalten wurden. Diese Korper enthalten kein 
Hrorn und sind Produkte der Einwirkung des Phenylhydrazins und 
der gleichzeitigen Zersetzung des Esters. Die gegen 2600 (in reinem 
Zustande bei 264- %Go) schmelzende Verbindung ist das Dihydrazid 
der Oxalslure (CsHs.NH.NH.CO)z, welches E. F i s c h e r * )  aus Oxal- 
saure iind Phenylhydrazin erhalten hat. Die Eigenschaften unseres 
PrHparates stimmen rnit denen von E. F i s c h e r  angegebenen iiberein. 

C12H9 03 NBr Ag. Ber. Ag 26.78. Gel. S g  26.68. 

. 

' j  Am. Acad. Proc. 2, 316 [1S79]. *) A .  190, 131 [1S78]. 



0.1451 g Sbst.: 26.3 ccm N (16.50, 744 mm). 
Cl,Ht,OaN,. Ber. N 20.70. Gef. N 20.51. 

Die bei 1 1 9 O  schmelzende, leicht in Alkohol losliche Verbindung 
ist hochstwahrscheinlich das Phenylhydrazid des Oxalmonoathylesters, 
CsHs.NH.NH.CO.COsC:,Hs, fur welches C. Bi i low ') denselben 
Schmelzpunkt angibt. Diese beiden Hydrazide entstehen, wie schon 
E. E r l e n m e y e r  jun.') gezeigt hat, auch bei der Einwirkung des Phe- 
nylhydrazins auf Phenyl-cyan-brenztrnubensgure-ester. 

Die E n o l f o r m  des o-Bromesters entsteht unter denselben Be- 
dingungen, wie die des 1 1 -  Bromesters. Iufolge ihrer kleineren Stabi- 
litat stellten wir sie unter O o  dar. Die gelblich gefarbte, gekuhlte 
alkalische Losung des Esters wird beim IIinzufugen von 'kalter Salz- 
saure immer gelber. Nachdern der ifberschul3 yon Natronlauge neu- 
tralisiert ist, ruft ein weiterer Zusatz von S$zsaure eine weiBe Trii- 
bung hervor, die augenblicklich gelb wird, bis sich endlich ein gelber, 
krystallinischer Korper ausscheidet. Oberhalb von Oo fallt diese Ver- 
bindung als gelbe, plastische hfasse am. Die gelben Krystalle 
schmelzen unter Entwicklung der Gasblaschen nicht scharf zwischen 
98-1200. Sie losen sich ziemlich schwer in Eisessig, sind unlijslich 
in .\ther und Henzol. 

0.1549 g des gelbcn Esters: 0.273s g COz, 0.0445 g HtO. - 0.2296 p 
des gelben Esters: 9.9 ccm N (150; 734 mm). - 0.0736 g des gelben Esters i n  
39.1 g der Essigsaure: 1Srniedrigung 0.0126O. - 0.1018 g des gelben Erters 
in  39.1 g tler Essigsiiure: Erniedrigung 0.0350. 

C 1 1 H 1 0 0 3 N B ~ .  Ber. C 48.64, H 3.37, N 4.76, hI 296. 
Gef. 48.21, D 3.31, )) 4.56, )) 286, 285. 

U.lU8Y g tles farblosen Esters in  39.5 g der Essigslure: Erniedrigung 0.037". 
Mo1.-Gew. Gef. 299. 

Zwischen der gelben und der farblosen or/ho-Verbindung stellten 
w i r  dieselben Unterschiede fest, welche die beiden Forrnen des 1'-Brom- 
esters aufweisen. In wiil3riger Soda lost sich die gelbe Verbindung 
etwas leichter als die farblose, obwohl in diesem Falle keiu so aus- 
gesprochener Unterschied besteht wie zwischen dern farblosen unt l  
farbigen p -  Brornester. hfit wassrrfreiem ICisenchlorid in essigsaurer 
Losung liefert die farblose Verbindung keine Farbung, die gelbe da- 
gegen eine tief rote. Die essigsaureo Lijsungen der farblosen Verbin- 
dung werden durch Brorn augenblicklich gefarbt, wvghrend die gelbe 
sich erst mit einer bestimrnten hlenge davon verbindet. Es wurden 
0.3 g dieser Ester in 2 0  g Eisessig gelost und mit einer RrornlBsung 



titriert, welche 0.0125 g Brorn in 1 ccm enthielt. Die Losung dea 
farblosen Esters farbte sich schon nach Zusatz von 0.1 ccm Brom, die dea 
farbigen Esters dagegen erst, nachdem mehr als 3 ccm (anstatt 12.8) 
hinzugefiigt wurden. Der  farbige Ester hat sich .also mit ca. 23 O / O  

der theoretischen Menge Brom verbunden. 

D i e  o - B r o m p h e n y 1- o x  a1 e s s i g s i  u r e (?) . 
Der gelbe Ester mu13 gleich nach seiner Ausscheidung, d. h. so- 

gleich nach dem AnsHuern der alkalischen Losung des farblosen 
Esters, abfiltriert werden. In dem Filtrat entsteht nBmlich oft schon 
nach einigen hlinuten ein weifler, krystallinischer Niederschlag, wel- 
cher, schnell abgesaugt und getrocknet, unter Gasentwicklung bei 82' 
schmilzt. Nach 12-stiindigem Aufbewahren im Exsiccator stieg sein 
Schmelzpunkt bis zu 940. In dem Filtrat, welches nach dem Ab- 
saugen dieser Krystalle zuriickbleibt, entsteht nach Ablauf von ca. 
I Stunde ein neuer krystallinischer Niederschlag, welcher unscharf, 
aber riel hoher unter Zersetzung schmilzt (gegen 110-13ri0). Nach 
weiteren 12 Stunden setzte sich gewohnlich noch eine kleine Meoge 
eines bei 148-150° schmelzenden Kiirpers nb. Wenn man das Fil- 
trat von dern gelben Ester langere Zeit stehen la& ohne die gebil- 
deten Niederschlage abzufiltrieren , so erhalt man ausschlieSlich eine 
bei 148-150O schmelzende Substanz. Diese entsteht auch beim An- 
sauern einer alkalischen Lbsung des weil3en Esters bei 50°. Man 
kann sie leicht aus der bei 82O schmelzenden Verbindung erhalten; 
es genugt, wenn man sie in Alkohol liist und durch Zusatz von 
Wasser ausfallt, um den bei 148O schmelzenden Korper zu erhalten. 

Keine yon den beiden Substanzen enthiilt Stickstoff. Sie sind 
wahrscheinlich Verseifungsprodukte des Esters, wovon auch die An- 
\\ esenheit von Ammoniumsalzen in den Filtraten zeugt. Wir konnten 
nur die hoherschmelzende der Analyse unterwerfen, denn nur  diese 
war in genugender Menge zu erhalten. 

CI0H705Br. 
0.1856 Sbst. : 0.2852 g COz, 0.0439 g HSO. 

Rer. C 41.51, H 2.43, Br 37.88. 
Gef. D 41.91, 2.61, n 27.60'). 

Die bei 83O schmelzende \-erbindung, i n  wasserfreier Esaigsaure 
gelost, gibt rnit Eisenchlorid eine dunkelrote Fiirbung, wihrend die 

I )  Nihele Daten dieser Brombestimniung kaun ich nicht angebeu, da es 
nrir durch die Kriegssreipisse unrnoglich ist, mich mit  Hrn. Czaporo  w s k i ,  
tier diese Analyseu ausgefiihrt bat, in Verbindung zu setzen. Aus demselben 
Grunde muate ich in  dieser Ahhandlung auclr ondere Einzelheiten auslassen.. 

S. Opolski. 



zweite damit farblos bleibt. Das spricht fur die Vermutnng, da13 die 
niedriger schmelzende Substanz die Enolform, die hoher schmelzende 
die Ketoform sei. 

L e m  b e r g ,  11. Chem. Institut der Universitat. 

239. Arthur Stahler: Synthese von Cyaniden im elektri- 
schen Druckofen. 4. Mitteilung iiber Umsetzungen unter 

hoheren Drucken. 
[rhis dem Chemischen Institut tler UnirersiCit Berlin').] 

(Eingegangen am 28. dugust 1916.) 

Vor drei Jahren ist in diesen Berichten ein elektrischer Druck- 
ofen beschrieben worden a), welcher Umsetzungen bis zii Temperaturen 
\-on ca. 25000 und bis zu Drucken von ca. 500 -4tm. gestattete. In 
dem neuen Ofen lie13 sich leicht die Synthese von hochprozentigeni 
Borstickstoff aus Boroxyti. Kohle und Sticketoff bewerkstelligen. 

Es war a u n  von Interesse, auch die Synthese von Cyaniden nuf 
analogem Wege zu versochen, da  zwischen beiden Vorgangen eioe 
gewisse Ahnlichkeit besteht. Hier wie dort werden Oxyde mit Koble 
und Stickstoff bei hoher Temperatur behandelt. Wahrend aber beim 
Boroxyd das reduzierte Produkt uur Stickstoff anlagert, tritt bei der 
Cyanidbildung gleichzeitige Addition ron Stickstoff und Kohlen- 
stoff ein. 

Das Problem, zus Alkali- und Erdalkali- Oxyden ocler -Carbo- 
naten, Kohie und Luftstickstoff direkt zu Cyaniden zu gelangen, ist 
bereits haufig Gegenstand von wissenschaftlichen und technischen Ter- 
iiffentlichungen gewesen. So haben in der Mitte des yorigen Jahr- 
hunderts F o w n e s 3 ) ,  H i i n s e n  (1845)4), D e l b r i i c k 5 )  u. a. m. Ver- 
suche hieriiber angestellt. In  neuerer Zeit hat sich I I e m p e 1 6 )  auch  
mit der Frage beschaftigt, ob tlerartige Synthesen durch Erhobu i~g  
tles Stickstoffdruckes erleichtert wiirden. Er rerwandte z u  seinen 
Versuchen einen kleinen elektrischen Druckofen, und konnte bei den 
als Reispiel gewahlten Substauzen seine Vermutung bestitigen. S o  
erhielt e r  bei 1 Atm. Stickstoff ca. 1 O i 0 ,  bei 60 Atm. dagegen 1 7  O!,, 

. 

') Die Versuche sind im Jahre 1913 ausgefiihrt warden. 

3, -1.  pr. [ l ]  Mt;, 412 [1842]. 
') G m e 1 i n - K r a u t. - F r i e d h e i m - P e t e  r 6 .  Hdbch. 11, 1, 180. 
5, ,I. pr. [ I ]  41, 161 (18471: A. 64, 194 [1847]. 

S t i h l e r  und E l b e r t ,  B. 46, 2060 [1913]. 

ti) B 23, 3390 [189o). 


