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Weitere Versuche werden zur Zeit im Berl. Univ.-Laborat. aiige- 
stellt,, um die relative Stellring der Nitrogruppe in  dieser Verbindung, 
sowie ihre Beziehungen zu den zuletzt van M a z z a r a  I) untersuchten 
beiden Moiionitroderivaten des Salicylaldehyds zu ermitteln. 

412. Ferd.  Tiemenn und E. Pies t :  Ueber Phenylanilido- 
essigslure, ihr Amid und Nitril. 

(Aus dem Berl. Univ. -Laborat. CCCCLXXXSVI : vorgctragen in der Sitzung 
vom 12. Joni von Hm. Tiemann.) 

Vor einiger Zeit haben wir rnitgetheilt*), dass bei der Eiiiwirkung 
voii Methylamin auf Berizaldehydcyanhydrin ( MandebLurenitril ) das 
Nitril des Plienylsarkosins: C6Hj . CTI(NHCH3) - - -  CX, entsteht, urid 
dass d:traus dari entsprechende Amid, sowie das Phenylsarkosiii selbst, 
CsH5. CH(NHCH3) - - C O O H ,  ohne Schwierigkeit bweitet werden 
k6mnen. Wir liaben gleichzeitig angefiihrt, dass die Einwirkung voii 
Mcthylamin auf Benealdehydcyaiihydrin nicht mehr so leicht iind voll- 
standig wie die des Ammoniaks erfolgt, dass das Dimethglnmin noch 
trc5ger reagirt, dass aber durrh Digeriren voii I~enzaldehydcyanhgdrin 
mit Anilin u n s d i w e ~  eine schiin krystallisirte Verbindung erhalten werden 
kann. Wir  berichten heute iiber die Resultate, welclie wir bei der  
lintersrichuiig dieser Substariz rrhalteii haben. 

P h e xi y la n i 1 i d o  e s s i gs a 11 r e  n i t r i  1, CS H s  . C H (N H C6 HS) C K. 
Dasselbe bildet sich gLttt nach der Gleichung: 

Cs H:, . CH (OH) C S  + N HzCs H5 = c6 HS . CH(N IICs HA) C S  
+ €120,  

wenn man gleiche Molekiile vou Rerizaldehydcyanhydrin rind hnilin, 
in wenig Alkohol ge16st, iri h e r  verschlossenen Selterwasserflasclie 
zwei Stunden auf 1000 erhitzt. Man fugt dem Reactioiisproducte 
WaYser hinzu, welches eine riit.hlich gefiirbte Kryst.allmasse a k h e i d e t .  
Durch Umkrystallisiren aus verdiinnteni Alkohol wird, das Phenyl- 
anilidoessigsaurc:iiit~il im reirien Zustande gewonnen. Dassslbe ist un- 
loslich in Wasser, schwierig liislich iri kalteiii Alkohol , leicht liislich 
aber in siedeiuiem Alkohol, Aether, Benzol und Ligroin. Dio Ver- 
bindung schmil2;t bei Mn, sie krystallisirt aus rerdiinntem Alkohol in 
feinen, weissen Nadeln, aus absolutem Alkohol in derben Prismen. 

.. .. 

I) Gazx. chin. ital. 1876, 460. 
2, Diesc Bcriclite XIV, 1932. 
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E l e m e n  t a r a n a l y s e :  
Theorit Versucb 

168 80. i7  80.64 80.62 80.4P - - 
Hi2 12 5.77 6.01 5.69 5.92 - - 
S2 28 13.16 - - - 13.81 13.12 

~ __  __ 
208 100.00 

Dieselbe Snbstanz ist friiher bereits von C. 0. C e c h  I )  beschrjeben 
worden. welcher sie durch Einwirkung ron HlausRure auf Berizyliden- 
anilid CsHs . CH(NCsH5) dargestellt hat. A d  diesem Wege kaiiri 
man die Verbindung in der That  ebenso leicht als auf dem von uns 
eingeschlageneri gewinnen. 

Man lijst zu dem Ende am besten reines Renzylidenanilid *), welches 
bei 48-49O und nicht, wie C. 0. C e c h  angiebt, bei 42O schmilzt, in 
wenig Alkohol, giesst ditl Lijsnng auf eine concentrirte, wasserige LU- 
sung der iiquivalentm Menge Cyankaliums und l iss t  tropfenweise und 
unter Abkiihlen die zur Zerscxtzung des letzteren erforderliche Yenge 
raucberider Salzsaure hinzufliessen. Die zii einein Krystallbrei er- 
starrte Flussigkeit wird behufs Aufliisung des gebildetcn Chlorkaliums 
mit vie1 Wasser versetzt. wonach man die aiisgeschiedenexi Krpstalle 
abfiltrirt. Durch Aufliisen in Alkohol, Fallen mit Wasser iind Um- 
krystdlisiren ails verdinntem Alkohol wild die Substanz im reinen 
Zushnde erhalten. Sie zeigt dann genaii dieselbcn Eigenschaften. wie 
die aus dern Henzaldehydcyanhydrin bereitetr Verbindung. Sie ist J I U ~  

sehr wenig mit Wasserdampfen fliichtig und schmilzt etwas hoher als 
C. 0. C e c h  angiebt. niinilich nicht bei 82, sondern, wie bereits er- 
wlhnt, bei 850. Fur sich erhitzt, zersetzt sie sich unter Abgabe von 
Blausiiure in ein schwierig krystallisirbares Polyrncres Tom Benzyliden- 
a nilid. 

Die betreff~iide Substanz ist das Nitril der PIieiiylanilidoessigsPure. 
Sie l b s t  sich jrdoch nicht ebenso leicht wie die Si t r i le  anderer SBuren 
verseifen. Durch concentrirte Salzsaure wird sie bei gewijhnlicher 
Temperatur nicht angegriffen, bei dem Erhiteeri mit concentrirter. oder 

1) Diese Berichte XI, 246. 
9 )  Das zu den obigen Versucben benutzte, bei 45-49" schlnelzende Bcn- 

zylidenanilid hat bci der damit angestellten Elementaranalyse die nachutehenden 
Zahlen geliefert: 

T heorie Vcrsuch 
Cia 1.56 8G.19 56.14 
Hi1 11 6.08 6.51 
N 14 7.73 - 

- - _ _  
181 100.00 
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verdunuter Salzsaure zersetzt sie sich unter Entwickcluiig von Blau- 
saure i i i  salzswreu Aniliii und Rittttrmandeliil, resp. harzigc: Con- 
densationsproducte der lctzteren. Verbindung. Bei mehrtigigem Er- 
hitzeii niit alkoholischer Kalilauge spaltet sicli Aid in  ab,  i d w i  

gleichzeitig Maridelslure gebildet wird. Die Verseifung gelit dagegrri 
in erwiinschter Weise ron statten, wenn man roncentrirte Schwefclsiiure 
nuf das fragliclw Nitril einwirkeii Ifsst. 

P he i i  y la iiili d oess  i g  s l  u rea m i d  , c6 H5. c H (5 H Ce €I5) c 0 S 112. 

Mali iibergiesst zu dem Eiide das Pheiiylaiiilidoessigsliir~~iiitril niit 
der zehifachcn Mcnge concentrirtcr Schwefclsaure , 1Psst zwci Tage 
stehen, erwarrut geliiidc, wenn sich nach Ablauf dieser Zeit nocli 
kleiiie .\IeIigen des Nitrils ungeliist ill der Fliissigkcit befinden, jcdoch 
so, dass die lerztere sich dabei nicht bcmierkeriswcrth flrbt, giesst die 
klare Liisung i i i  dzq scchsfac.he Voliini reineri Wassers und fugt uii- 

beschadet ciiier schoii hicrbei entstehcrideii geringeri Plllung Amnioniak 
bis zur neutralen Heat-tion hinza. Der  gebildetc Xiederschlag w i d  
abfiltrirt, grit ausgewaschen und aus siedendern Wasser umkrystallisirt. 
Man erhalt so nahezu qua1;titative Ausbeuten ron eiiier in seideii- 
gliiiizeiideii H1B.ttchen krystallisirenden Verbindung. Dieselbe ist das 
Amid der l’henylanilidoessigslurc, wie die folgendeii, bei der Elementar- 
analyse erhaltenen Zahlen zeigen: 

Vcrsuch 
I. 11. Theorie 

(214 168 74.34 74.09 - 
144 14 6.19 G.54 - 
IT2 28 12.39 - 12.8 1 

1 6  7.08 - - 0 
-. 

2.26 100.00 
Das l’lienylanilidoessigs~i~rcamid ist leicht liislich iii Alkohol iuid 

Acther, schwor lijslicli in  kaltem , leichter liislich iii heiuseni Wasscr 
und nahezu udiislich in Ligroin. Von concentrirt en Sauren wird CB 

leicht aiifgcno~n~neii und ails dicseli LBsungeri durch Ammoniitk wiedw 
geffillt . 

P h e n y l a  n i 1 i d  o e s  si gs  a u r c  . CS Hj . C H (N  H C6 H 5 )  --- C 0 0 11. 

Wenii man das l’henylanilidoeesigs~iurca~iiid inelirere Stiirideii niit 
verdiinnter Salzsfiure erhitzt, bis cine klare Liisnng entstanden ist, die 
Pliissigkeit durch Eindnmpfeii concontrirt wid genau mit Amrrioniak 
neutralisirt s11 scheidct sicli die Pliciiylaiiilidoessigs~ur~ als weisser 
Niederscl~lag ;tb. Sic ist durch rnikr~st:illisircAri aus verdiinntcm hlko- 
hol lcicht zu reiiiigeii. 



E 1 e m  e n t a r a II a 1 y s e : 
Versuch 

I. 11. 
Crr 16s  74.01 i4.11 - 
Hta 13 5.73 6.11 - 
N 14 6.17 - 

32 14.09 - - 0 2  

Theorie 

6.49 

227 100.00 

Die Pheriylanilidoessigsaure 16st sich leicht in Alkohol, sehr wenig 
in Wasser, Aether und Benzol, sie ist unloslich in Ligroin und subli- 
mirt zwischen 173--175° in feinen, weisseii Nadeln. Sie bildet mit 
Saureri und Basen Salze, von denen die mit SBuren sehr unbestgndig 
sind. Durch Auflijsen iu Ammoniak ist sie unschwer von ihreni Amid 
ZII trennen. 

In der wasserigen Auflijsung ihres Ammoniaksalzes ruft Silber- 
nitrat einen weissen, sich a n  der Luft leicht schwgrzenden Nieder- 
schlag hervor, Kupfersulfat erzeugt eine griine, Zinksulfat eine weisse 
krystallinische, Bleiacetat eine weisse amorphe Fallung, welch' letztere 
sich beim Erhitzen unter geringer Verharzung 18st und beim Erkalten 
wieder abscheidet. 

Die zuletzt von L. Fr i  e d l l n d e r  und den1 einen von uns') unter- 
suchte Phenylamidoessigsliure spaltet sich bei raschem Erhitzen gerade 
auf in Benzylamin und Kohlensaure. Die unter gleichen Hedingungen 
erfolgende Zersetzung von Phenylanilidoessigsiure geht nicht so glatt 
von statten; es bilden sich dabei neben Anilin vie1 harzige Producte, 
ausserdem aber auch kleine Mengen (etwa 5 pCt.) von Benzylphenyl- 
amin (CsH5)(C7 H7)HN), wie die nachstehende Analyse des auf diese 
Weise gewonnenen salzsauren Benzylphenylamins zeigt. 

Theorie Veruuct 
I. I 

C13 156 71.07 71.04 - 

Hir 14 6.38 6.78 - 
S 14 6.38 
C1 35.5 16.17 - 16.23 

- - 

219.5 100.00 

I m  Anschluss an die geniachten LMittheilungen beschreiben wir 
noch einige andere, RUS dem Phenylanilidoessigsaurenitril dargestellte 
Verbindungen. 

1) Uiese 13erichte XIV, 1!)67. 
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P h e 11 y 1- a - d i b Toni a n i l i  d o  e s s i gs a u r e n i t  r i 1 , 
CsH5.  C€r(NHCs€r3Hrz) CN. 

Wenri man Pheriylariilidoessigsaurenitril in Alkohol kist wid zu 
der Liisung Rrom tropft. bis dieselbe sich deutlich gelb fRrbt, darauf 
vie1 Wasser hiiizufiigt, so scheidet sich ein Oel at), welches nach 
einiger Zeit kry3tallinisch erstarrt. Durch Cmkrystallisiren aus Alkohol, 
dem man etwas Henzol hinzogesetzt hat, werden daraus hellgelb gcfiirbte, 
bei 92O schmel zende Rhombocder erhalteri, welclic in Alkohol, Aether 
urid Herizol liislich , in Ligroiri weriig lijslich und in Wasser unl6slich 
sind. Die beschriebene Sribstariz ist , wie die nachstehenden Ergeb- 
nisse der damif angestellten Elementaranalyse zeigen, ein dibromirtes 
Phenylaiiilidoessigsaurenitril. 

E 1 e m en  t:rr a n a 1 y s e : 
Versuch 

I. II. 
('14 168 45.90 45.97 - 
€110 10 2.73 2.90 - 

Erz 160 13.72 - 13.54 
P h  28 7.65 

Theorie 

- - 

366 100.00 
Das bcschriebene dihromirte Nitril ILsst sich selbst mit coiicen- 

trirttr Schwefelsiinre nicht mehr verseifen. Wenn man es damit er- 
warmt und die erhaltene driiikelgefiirbte Liisniig mit Wasser verdiinnt, 
so scheidet sich ein missfarbiger, flockiger Niederschlag aus und gleich- 
zeitig tritt der Geruch iisch Beiizaldehyd deutlich anf. Die filtrjrte 
Liiaurig wurde beliufs Entfernung des Henzaldehyds iriit Aether aus- 
geschiittelt und dariach erhitzt, um den anfgrlosten Aethcrzuvrr ja~en .  Auf 
Zusatz von Alkali zu der erkalteten Fliissigkeit entstarid eine Inilchige 
Triibung, welche sich allmRhlich zu eiuem krystallinischen Niederschlage 
zusanimensetzte. Durch wiederholtes Aufliisen desselberi in Salzsiiure 
iind Falleri init Arnmoiiiak konnte daraus unschwer reines, bei 790 

schmelzendea a -  Dibromanilin (C, HS (N H2) (Br)  (Br) isolirt werden, 
wtlches drirch die Elenieiitaranalyse weiter a1s solches charakterisirt 
wri rde. 

1 2 1  

Versuch 
I. 11. T heorie 

Cfj 72 28.69 28.12 - 

Ha 5 1.99 2.35 - 
Bra 160 63.74 ._ 

14 5.58 .- - Pi 
G3.87 

. - 
251 100.00 



2033 _- . . - 

I3ei der Bromirung des Phenylariilidoessigsaureiiitrils tritt mitliin 
das Hrom in den Anilinrest ein. Da aus dem dibromirten Nitril 
a-Dibromanilin abgespalten wird , so ist die zuerst genannte Verbin- 
dung als Phenyl- rr-dibronianilidoessigs~urcnitril zu Lezeichnen. 

E i n w i r k u n g v o  n S c h \N e f e  1 w ass e r s t o  f f a u  F P h e n y 1 a n  i 1 i d o- 

Versnche , das obige Nitril rnit Hiilfe von Schwefelwasserstoff 
in  das entsprechende Sulfamid zu verwandeln, haben bis jetzt nicht 
zu dem gewlnschten Resultat geflhrt. Das Phenylanilidoessigsiure- 
nitril verandert sich nicht, wenn man seine mit Schwefelwasscrstoff 
gesiittigte , alkoholische Liisung Igngere Zeit im geschlossenen Rohre 
bei 1000 digerirt. Wenn man das obige Nitril mit einer gesattigten 
Losung von Schwefelammoniuni in Alkohol etwa 5 Stunden auf 140-1500 
erhitzt , so scheiden sich beim Verdunsten der Liisung zarte, farblose 
Krystalle ab, welche bei 1 1 4 O  schmelzen. Wir haben diese Verbindung 
bis jetzt nicht in geniigrnder Menge erhaltcn, um sie naher charak- 
terisiren zu kijnnen. 

e s s i g s a u r e n i t r i l .  

E i n w i r  k u n g s c h m e 1 z e n  d e n  S c h  w e fel  s a u f P h e 11 y 1 a n  i l i d  o-  
e s s i g  s a u r  e n i  t r i l .  

Wenn man Phenylanilidoessigslnrenitril mit der gleichen Gewichts- 
menge Schwefcl in einem rnit Luftkiihlrohr versehenen Kolben wlhrerid 
einer Stunde bei der Schnielztemperatur des Schwefels erhalt, so 
findet eine starke Entwickclung von Blausaure und Schwefelwasserstoff 
statt und gleichzeitig sublimiren geringe Mengen von Schwefelammonium 
in das Kiihlrohr. Nach Ablauf der angegebenen Zeit wird die Masse 
dickfliissig und erstarrt beim Erkalten ZLI einem schwarzen, schwam- 
migen Kuchen. Salzsaure entzieht der erkalteten Schmelze das von 
A. W. Ho f m a n n  I) drirch Einwirkung schmelzenden Schwefels auf 
Benzanilid dargestellte, nach Theerosen riechende Benzenyl- 0 -  amido- 
phenylmercaptan : 

.N; 

\S ' 
CsH4: 2C CeHs , 

welches sich im rorliegenden Falle nach der Gleicliung: 

gebildet hat. 
Man kocht die Schmelze rnit starker Salzsiiure ails. so lange dabei 

noch gefiirbte Lijsungen erhalten werden, und fallt die gebildete Ver- 
bindung aus den sauren Ausziigen durcli Zusatz von Wasscr und 

+ 2 S =z C13HsNS + FlzS + H C N  

'1 Diese Berichte XII, "360. 
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Natriumcarbortat. Das Ber~zenyl-~-amidoplienylmereaptari wurde an dern 
eigenartigen Geruch , an dem bei 115O liegenden Schmelzpunkt nnd 
den charakteristischen Formen seines Platindoppelsalzes als solches 
erkannt; cine mit der von uns bereiteten Verbindung angestellte Ele- 
nientnranalyse licferte das nachstehende Ergebniss : 

Theorie Versuch 
CIS 73.93 73.79 
Hg 4.27 4.58 
N 6.64 
s 15.16 

100.00 

_ -  
_ -  

.- __ 

Wenn man Phenylardidoessigsaurenitril mit Schwefel rasch auf 
eine hohe Teinperatur erhitzt, so tritt eine weitergehende Zersetzung 
ein j unter den Producten derselbcu erscheint zumal auch Schwefel- 
kohlenstoff; Berizenylamidopheriylniercaptan witd in diesem Falle gar- 
nicht oder nur in ausserst geringer Menge gebildet. 

413. Ferd. Tiemann und R. Stephen: Ueber die Nitrile 
der a- Anilido- , a-p-Toluido- und a-o-Toluidopropionsaure und 

die diesen Nitrilen entsprechenden b i d e  und Sauren. 
(Aus d. Berl. Univ.-Laborat. CCCCLXXXXVlI: vorgotr. von Hru. Tiemann.) 

Die grosse Leichtigkeit, rnit weIcher sich der Austauvch der 
Hydroxylgruppe des Benzaldohydc.yanhydriiis gegen den Anilirrrest 
(N H Ce Hs) vclllzieht, macht es wahrsclieinlich, dass analoge, glatt ver- 
laufinde Reac:tionen auch bei der Einwirkung von Anilin, bezw. 
Toloidin auf die Cyanhydrine der aliphatischen Aldehyde eintreten. 
Wir  beschreiben im Folgenden einige nach dieser Richtung mit dein 
Cyanhydrin des Acetaldehyds angestellte Versuche. Wir haben die 
fragliche Verbindung stets dnrch Digestion von kauflichem Acetaldehyd 
mit der iiquivalenten Yenge 45 - 50procentiger Blausaure in ver- 
schlossenen Gefiissen dargestellt. Mali hat dnbei die Temperatur sehr 
allmahlich bis zur Siedehitzt? des Wassers zu steigern. Die Reaction 
ist gewohnlich nach vier his fiinf Stunden beendigt und in erwiinschter 
Weise verlaufen, wenn als Product derselben eine selbat nach llngerer 
Zeit klar mid farblos bleibende Fliissigkeit erhalten wird, welche nur 
schwach nach Blausaure riecht. 

a - An i l  i d o  p ro  p i 0  n i t r i l ,  C H3 C H (N H Cs Hg) C N. 
Wenn m:ui die erhaltene wasserige Lijsung des Cyanhydrins rnit 

einer den1 angewandten Acetaldehgd iiquivalenten Menge A n i l k  ver- 




