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168. Bug. Bernthsen: Ueber die Bildung von Nitrilbaaen aus 
organischen Sauren und Aminen. 

[Vorliufige Mittheilung.] 
[Mittheilung aus dem chem. Laboratorium YOU A. Bcrnthsen, Heidelberg.] 

(Eingegangcn am 29. MBrz.) 

Vor kurzem ’) habe ich iiber eine eigenthiimliche Base berichtet, 
welche icti schon friiher 2, ale Spaltungsprodukt des Benzenylisodi- 

phenylamidins, c6 Hj --- c: , beobachtet hatte, und. welche 
/,N H 

\N (c6 Hsh .. 
5 0  

ich nuiimehr auch aus dem Benzoyldiphenylamin, CBHS-.-C: 
‘‘N(C6&)3 

durch Wasserentziehung mittelst Chlorzink darstellen konnte : 
C6&-.-CO. N(C6H:)z - H20 = C ~ ~ H I ~ N .  

Die Verfolgung dieser Reaktion musste naturgemiiss zu der inter- 
essanten Frage fiihren, ob die Bildiing dieser Nitrilbase auch d i r e k t  
aus BenzoGsi iure  und D i p h e n y l a m i n  nach der Gleichung: 

vor sich gehen konne. Es wurde bereits in meiner vorigen Mittheilung 
auf die Moglichkeit einer solchen Reaktion hingewiesen. 

Die aufgeworfene Frage kann, wie meine gemeinsam mit Hrn. 
Dr. F r i t z  B e n d e r  angestellten Versuche ergeben haben, fur die be- 
sprochene Base in der That b e j a h t  w.erden. 

Erhitzt man ein Gemisch gleich vieler Molekiile BenzoGsaure und 
Diphenylamin mit der geeigneten Menge Chlorzink auf hohere Tem- 
peraturen, so erhllt man je nach den Versuchsbedingungen mehr oder 
minder betrachtliche, bis zu etwa 48 pCt. der Theorie betragende 
Mengen einer Base, die sich leicht rein darstellen llsst, und deren 
Eigenschaften keinen Zweifel iibrig lassen, dass sie mit der fruher be- 
schriebenen Base C19 H13N identisch ist. Die Leichtigkeit ihrer Bil- 
dung gestattete uns die miihelose Darstellung grosserer Mengen. 

Diese Bildung einer Nitrilbase aus organischen Sauren und 
Aminen ist, wie vorauszusehen war, keineswegs auf Benzogsaure und 
Diphenylamin beschi.iinkt, sondern offenbar eine a l l g e m e i  n e r e  R e -  
a k t i o n .  Es konnte bereits festgestellt werden, dass auch ein Gemisch 
von A m e i s e n s a u r e  u n d D i p h e n y l a m i n ,  SowiefertiggebildetesFor- 
myld ipheny lamin ,  H C O  . N(CsH&, beim Erhitzen rnit Chlorzink 
- leider in nur geringer Menge - eine Base geben, welche durch 
einen ausserst brennenden Geschmack ausgezeichnet ist. Sie bildet 

CsHjCO2H + (CgH5))NH - 2H20  = CigHlsN 

l) Diese Berichte XV, 3011. 
9 Ann. Chem. Pharm. 192, 19. 
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ein leicht liisliches salzsaures Salz und ein gelbgriines Ylatinsalz, und 
wird aus der Lnsung des ersteren durch Ammoniak als weisses, kry- 
stallinisches Pulver abgeschieden. Vorliiufige Analysen lassen darauf 
schliessen, dass sie der der Base C19H13N analog zusammengesetst ist 
und somit die Formel C13HSN besitzt. Sie erscheint hiernach isomer 
mit D 6 b n e  r ‘s Phenylbenzonitril (9. ti.). 

Die Einwirkung von Chlorzink auf ein Gemisch von D i p h e n y l -  
a m i n  und einer dritten Siiure, dem E i s e s s i g ,  ist mittlerweile von 
0. F i s c h e r ’ )  - im Anschluss an seine mit R u d o l p h a )  ausgefiihrte 
Untersuchung des Flavanilins - studirt worden. Meiiier schoii aus- 
gesprochenen Vermuthung gemiiss hat  sich fiir die hierbei entstehende 
Base die durch Dampfdichtebestimmung bestiitigte Formel Cla H I 1  N 
ergeben ; sie ist daher gleich zusammengesetzt und voraussichtlich 
identisch mit der Base, welche ich friiher aus A e t h e n y l i s o d i p h e n y l -  

resp. gelegentlich der Darstellung des N H  
N(CsHs)a’ a m i d i n ,  CH3--C-:: 

letzteren in geringen Mengen erhalten habe 9. Sie entspricht also 
bezuglich ihrer Bildungsweise ganz der Base C I ~ H ~ ~ N ;  wie weit die 
Analogie geht, kann naturlich erst durch das weitere Studium festge- 
stellt werden, das  mir Hr. 0. F i s c h e r  freundlichst iiberlassen hat. 

So sieht man sich also anscheinend einer ganzen Klasse lieu 
darstellbarer mit den gewnhnlichen Saurenitrilen isomerer Verbin- 
dungen gegeniiber, deren Zahl sich durch Untersuchung des Verhaltens 
mehrbasischer Sauren (wie Phtalsaure), und necundiirer Basen, die 
Radikale der aliphatischen Reihe enthalten (z. B. Aethylanilin) wohl 
betrachtlich vermehren wird. 

T e r t i i i r e  Basen verhalten sich nach den bis jetzt vorliegenden 
Untersuchungen gegen Sauren plus Chlorzink anders wie Diphe- 
nylamin. 

Beziiglich der p r i m i i r e n  Basen ist bekannt, dass sie mit Siiureii 
und einem wasserentziehenden Mittel (Chlorphosphor ) behandelt, 
Amidirie liefem, z. B. 

8N H C6 Hs 

:N c6 Hs 
C H 3 - . - C 0 2 H  -I- BCsH:, . NH:! = CH3-.-C< + 2 H z 0 .  

So wie indess aus BenzoCsiiure und Anilin unter gewissen Bedin- 
gungen kein Amidin, sondern Diamidotriphenylcarbinol entsteht, ist es 
auch nicht unmoglich, dass unter wieder anderen Bedingungen (durch 

1) Diese Berichte S V I ,  74. 
2) Diese Berichte XV, 1505. 
“) Vergl. nieine vorige Mitthedung; ferner Ann. Chem. Pharrn. 1 9 2 ,  29. 
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Chlorzink, und Verwendung gleich vieler Molekiile Siiure und Base, 
resp. praformirten BenzanilidB) die Reaktion inIiibnlicher Weise wie 
bei BenzoEsBure plus Diphenylamin verlaufen und zu einer Nitrilbase 
(resp. Nitrilrerbindung) Whreii wird. Man kiSnnte dann die Bildung 

des Diibner 'schen Phenylbenzonitrilsl), C6H5--C< 1 , oder eiues 

Isameren oder Polymeren desselben erwarten. 
Beim Acetanilid ist ein solclie Wasserabspaltung durch Chlorzink 

schon von R u d o l p h  und F i s c h e r a )  ausgefiihrt worden; in Folge 
der Gegenwart des Acctyls konnte sich in diesem Fal l  ein Chinolin- 
kern constituiren , wahrend aus Benzo&ssiure und Anilin, resp. Benz- 
nnilid roraussichtlich kein Chinolinderivat entstehen , die Reaktion 
also nicht in analoger Weise wie beim Acetanilid verlaufen kann. 

Die obigen Ausfiihrungen deuten kurz a n ,  nach welchen Rich- 
t,ungen bin weitere Untersuchungen im Gnnge sind resp. angestellt 
werden sollen. Die Fragen nach der C o n  s t i  t u t i o n  der entstehenden 
Nitrilbasen ist zunachst bei der leicht zugsinglichen Verbindung C19H13N 
ron Hrn. F r i t z  B e n d e r  und mir in Angriff genommen worden. 

/ C ~ H I  

:N 

160. Adolf Baeyer: Ueber dee Nitrosooxindol und dee 
Nitroaoindoxyl. 

[Vorliiufige Mittheilung aus dem chem. Lab. d. Akad. d. Wissensch. in Mbchen.] 
(Eingegangen am 3 1. Miirz.) 

Die Angaben, welche Herr Gabriel3) in dem letzten Hefte der 
Berichte iiber die Synthese des Nitrosooxindols aus Isatin und Hy- 
droxylamin gemacht hat ,  veranlassen mich zu der Mittheilung , dass 
ich dieselbe Beobachtung schon vor langerer Zeit gemacht und darauf 
hin mit den Herren C o m s t o c h  und S a p p e r  und unter Zustimmung 
meines Freundes V i c t o r  M e y e r  eine Untersuchung fiber die Con- 
stitution des Nitrosooxindols und des isomeren Nitrosoindoxyls be- 
gonnen habe. Der Weg, welcher zu diesem Zwecke eingeschlagen 
worden, ist derselbe, welcher zu der Aufkliirung der Natur des Isatins 
gefiihrt hat 4), na.mlich die Untersuchung der Aetherarten. Hierbei 

l) Ann. Chem. Pharm. 206, 276. 
2) 1. c. 
3) Diese Berichte XVI, 515. 

. 3 Baeyer  und Oekonomides. Diese Berichte SV, 2093. 




