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durch chemische Ausscheidung erfolgende Stijrung des Gleichgewichts 
innerhalb des Molekiils die Ursache jener Erscheinung ist. I n  einem 
der dariiber angestellten Versuche verloren 0.185 g miiglichst fein 
zerriebenen Kupfervitriok bei einer von 16 allrnahlig auf 22O gestie- 
genen Zimrnertemperatur in 7 Tagen 1 mg an concentrirte Schwefel- 
saure, dann in 8 Tagen beim Fallen der Temperatur bis 16l/2O 1//~ mg, 
in den 6 folgenden Tagen zwischen l6l/so und 1S1/20 2I/2mg und 
nachher zwischen 160 und 200 in 8 Tagen 7 mg. Nachdem einmal 
ein Theil des Wassers abgegeben ist, hat demnach die Festigkeit 
des Molekuls bedeutend abgenommen und es liegt nahe, diese Erschei- 
nung mit dem Verhalten einer beschadigten Mauer zu vergleichen, aus 
welcher in ahnlicher Weise die Steine leichter abgetrennt werden 
kijnnen als es vorher aus der abgeschlossenen Verbindung derselben 
miiglich war. Wie weit die Zersetzung des Kupfervitriols bei gewBhn- 
licher Temperatur vorschreitet, ist noch nicht ausgemacht, doch ging in 
zwei Fallen mehr als ein Drittel des vorhandenen Wasser durch 
Verdunstung verloren. 

345. G. Luckenbach: Ueber einige Derivate des Benzyl- 
cyanids. 

(Vorgetragen in der Sitzung von Hrn. A. Pinner.) 

P h  en y l  a ce t i m i do a t h e  r. 
In das gut gekuhlte Gemisch gleicher Molekiile absoluten Alko- 

hols und Benzylcyanids wurde durch Schwefelsaure getrocknetes Salz- 
sauregas bis zur Sattigung eingeleitet und dann das Gefass gut 
verschlossen bei Seite gestellt. Nach einiger Zeit war die Reaktions- 
masse, in weleher 2 Molekiile Salzsaure enthalten waren, in einen 
dicken, klaren Syrup ubergegangen. Die entstandene Verbindung, die 
die Zusammensetzung : 

/N H2 
OCzHj . HCl  
c 1  

CsHj . CH2. Ct 

besitzen muss, raucht stark an der Luft, halt sich aber im verschlos- 
senen Gefass wochenlang unverandert. 

Erst wenn das Gefass offen in einen Trockenrauni uber Schwefel- 
saure und Natriumhydrat gebracht wird, bemerkt man ein Aufsteigen 
von Blasen. Es entweicht Salzsaure, und es scheiden sich lange, cou- 
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centrisch geordnete, flache Nadeln ab,  die durch die ganze Flussig- 
keit reichen. 

Giesst man die durch gelindes Erwiirmen etwas fliissiger ge- 
machte Masse in eine flaehe Porzellanschale und stellt diese iiber 
Natriumhydrat, so geht die Krystallisatioil schneller von Statten, und 
nach wenigen Tagen besteht der ganze Inhalt derselben aus einem 
Krystallbrei. Letzterer wurde , uni etwa unzersetzte Antheile von 
Nitril und Alkohol auszuziehen , mit absolutem Aether tuchtig ge- 
schiittelt, durch Absaugen wieder schnell davon getrennt und im Va- 
cuum zur Trockene gebracht. 

Das so dargestellte Salz ist der erwartete salzsaure P h e n y l -  
ace t imido i i thy la the r .  

Die Arialyse ergab: 

c 60.15 - - 60.01 pCt. 
H 7.02 7.16 )) - - 

C1 17.79 18.40 18.35 - )) 

Die Verbindung ist leicht in Alkohol iind Wasser, fast gar nicht 
in Benzol und Aether loslich. In wassriger Lijsnng zersetzt sie sich 
Jeicht in Animoniumchlorid und Phenylessigsaureiithylester (Siedepunkt 
2260 C.). Reim Liegen an der Luft zieht sie begierig Feuchtigkeit an. 
Mit Platinchlorid giebt sie ein in schonen Prismen krystallisirendes, 
leicht zersetzliches Doppelsalz. Im Capillarrijhrchen erhitzt, erweicht 
der Tmidoather bei GOO C., und bei etwa 850 C. ist er vollstandig 
geschmolzen. E r  zersetzt sich bei dieser Temperatiir yuantitativ i n  
Chlorathyl und Pheiiylacetamid (Schmelzpunkt 1560 C.). 

Aus dem salzsauren Salz kann man leicht den freien Imidoather 
darstellen, wenn man dasselbe in mit Aether iiberschichtete, concen- 
trirte Natronlauge eintragt und das Gemisch tiichtig durchschiittelt. 
Die durch Chlorcalcium miiglichst gnt entwasserte atherische Liisung 
hinterlasst die Base als eine farblose, angenehm aromatisch riechende 
Flfissigkeit, die sich beim Aufbewahren dunkel farht. Sie kann nicht 
unzersetzt destillirt werden, sondern sie zerlegt sich hierbei in Alkohol 
iind Benzylcyanid. 

Bei langerem Aufbewahren scheiden sich ails dem Phenylacet- 
imidoather weisse Blattchen ab, die an ihrem Schmelzpunkt (156O C.) 
als Phenylacetamid erkannt wurden. Das Entstehen derselben ist 
jedenfalls durch die Anwesenheit geringer Spuren von Wasser be- 
dingt. 
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Die Analyse des freien 

:NH 
Bereehnet 

fiir ~ 6 ~ 5 .  C H ~ .  C: 

Imidathers ergab: 
Gehnden 

I. 11. 
\OCzHs 

C 73.62 72.96 - pCt. 
H 7.97 7.85 - >> 

9.46 )) 
N 8.59 - 

In derselben Weise wie der Phenylacetimidoathylather wurde auch 
der entsprechende Methylather dargestellt. Sowohl das salzsaure Salz, 
als auch die freie Base sind den beschriebenen Verbindungen sehr 
ahnlich und nnr noch leichter zersetzlich als diese. 

P heny lace t imidoace ta t .  

Erhitzt man den Phenylacetimidogther mit ungefahr der vier- 
fachen Gewichtsmenge Essigsaureanhydrid kurze Zeit am Riickfluss- 
kiihler und fiihrt dann den Ueberschuss des letzteren durch Zusatz 
von absolutem Alkohol in Essigather iiber, so hinterbleibt nach dem 
Verdunsten und Erkalten eine krystallinische Masse, die wiederholt 
aus  verdiinntem Alkohol umkrystallisirt das Phenylacetimidoacetat 
darstellt. 

Die Analyse ergab: 
Bcrechnet Gefunden 

:NH 

\ 0 cz H3 0 
fiir CsHs. CH2 . C: I. 11. 

C 67.80 68.03 - pct. 
H 6.21 
N 7.91 

6.20 - > 

8.46 3 - 

Die Verbindung bildet zarte, weisse Nadeln, deren Schmelzpunkt 
In kaltem Wasser ist sie schwierig, etwas leichter bei 129O C. liegt. 

in heissem, leicht in Alkohol liislich. 

P h eny lace  t a m i  din. 

Triigt man in eine concentrirte, ablolut alkoholische Liisung von 
Ammoniak das salzsaure Salz des Phenylacetimidoathers ein, so h d e t  
zunachst Umsetzuug statt zu Salmiak und freiem Imidoather. Ueber- 
l h s t  man das Gemisch nnter bisweiligem Umschiitteln sich selbst, so 
verschwindet der Salmiak mehr und mehr. Nach einigen Tagen sind 
nur noch Spuren desselben in der Fliissigkeit suspendirt , und die 
alkoholische Losung enthalt jetzt neben Spuren von Phenylessigsaure- 
ester das salzsaure Salz des Phenylacetamidins. Letzteres erhalt man 
rein, wenn man die filtrirte Liisung auf dem Wasserbade vom Alkohol 
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befreit , das Zariickbleibende wiederholt in Wasser lost, filtrirt und 
eindam p ft . 

Der Riickstand geht nach dem Erkalten in einen aus langen, 
flachen Nadeln bestehenden Krystallkuchen iiber. 

Die zwischen Fliesspapier abgepressten Krystalle enthalten ein 
Molekiil Krystallwasser , sind sehr leicht in Wasser und Alkohol 16s- 
lich und besitzen im Uebrigeii die Eigenschaften, welche B e r n t h s e n  ') 
fiir das Salz des aus dem Thiophenylacetamid erhaltenen Phenylacet- 
amidins angegeben hat. 

Die Analyse ergab: 
Berechnct Gefunden 

:NIT 

'\NHa 
fiir ~ 6 ~ 5 .  C H ~ .  C: . HCI + HzO I. 11. 

CsHioNz 71.09 - - pct. 
H C1 19.36 19.38 19.32 )) 

Hz 0 9.55 9.62 - 

Aus dem salzsauren salz habe ich versucht, die freie Base dar- 
zustellen, und gefunden , dass dies am Besten gelingt, wenn man das 
Salz in einer Schale mit concentrirtester Natronlauge verreibt. Tragt 
man hierbei fur nothige Kiihlung Sorge, so zersetzt sich das Phenyl- 
acetamidin nur wenig, d. h. man nimmt nur einen ganz schwachen 
Geruch von Ammoniak wahr. Der entstandene, aus Chlornatrium 
und Phenylacetamidin bestehende Brei wurde auf eine porose Thon- 
platte gestrichen und im Vacuum zur Trockene gebracht. Durch Um- 
krystallisireri aus wasserfreiem Benzol erhielt ich das Phenylacet- 
amidin in glanzenden, flachen Nadeln uiid Blattchen, deren Schmelz- 
punkt bei 108-1120 C. liegt. Die Base hat einen stark laugenhaften 
Geschrnack und ist, ohne einen Riickstand z u  hinterlassen, in Wasser 
und Alkohol leicht, schwieriger in Aether und Benzol l6slich. Ganz 
rein ist indess die nach der oben beschrieberien Methode dargestellte 
urid ails Benzol umkrystallisirte Base nicht. Von den verschiedenen 
Krystallisationsfraktionen wurden Analysen ausgefiihrt. Dieselben er- 
gaben stets zu wenig Stickstoff (Gefunden: 19.20, 19.23, 19.61 pCt. 
Berechnet: 20.90 pCt.), niid scheint danach der Base eine geringe 
Menge Phenylacetamid beigemengt zu sein, von der sie durch Umkry- 
stallisiren nicht gereinigt werden kann. Es kann daher der von mir 
gefundene Schmelzpunkt auch nicht mit demjenigen der reinen Base 
identisch sein. 

Auch B e r n t h s e n ,  welcher das Phenylacetamidin durch Erwarmen 
des unterschwef ligsauren Salzes mit concentrirter Kalilaiige und schnelles 
Abkiihlen der frei gernachten Base erhielt, vermochte weder aus Aether 

9 Bernthsen ,  Ann. Chcm. Pharm. 154, 327. 
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noch aus Benzol die Verbindung rnit einem constanten Schmelzpankt 
zu erhalten. 

Das salzsaure Phenylacetamidin giebt rnit Platinchlorid ein Doppel- 
salz, das beim langsamen Abkiihlen der heissen, wassrigen Liisung in 
sehr schonen, langen, flachen Nadeln krystallisirt. 

Gefunden Berechnet 
Pt, 28.52 28.74 25.71 pCt. 

Ei n wi  r k u n g vo  n E s s i  g s a u  r e a n  h y d r i  d a u f P h e ny  l a c  e t a m  i d  in. 

Erhitzt man iiquivalente Mengen geschmolzenen Natriumacetats 
und salzsauren Phenylacetamidins mit Essigsaureanhydrid am Ruck- 
flusskuhler, so erhalt man nach Entfernung des iiberschiissigen Essig- 
saureanhydrids reichliche Mengen desselben Phenylacetimidoacetats, 
welches auch a m  dem Imidoather erhalten wurde. Es  findet also 
eine Abspaltung der Amidogruppe statt, und mithin muss die Reaktion 
nach folgend er Gleichung verlaufen: 

CGHj. CH2. 

Tragt man aber in kaltes Essigsaureanhydrid da.s freie Phenyl- 
acetamidin ein, so lost es sich in demselben unter Erwarmung auf 
und aus der wieder erkalteten Losung scheiden sich nach kurzer Zeit 
harte, glanzende Krystalle aus. Durch Filtration von der Mutterlauge 
getrennt, rnit Aether gewaschen und aus heissem Wasser umkrystal- 
lisirt wurden sie der Analyse unterworfen. Dieselbe ergab die fur 
Diacetylphenylacetamidin berechneten Werthe: 

Berechnet Gefunden 
,;;N Cp HB 0 

fur C6Hs.CHz.C’ I. 11. 

C 6G.06 66.10 - pCt. 
‘~,N H C, H~ o 

H 6.42 
N 12.84 

Die Verbindung ist i n  Alkohol und kaltem Wasser schwer, etwas 
Ieichter in heissem Wasser lijslich, nahezu unloslich in Aether. Der 
Schmelzpunkt der in kleiuen, viereckigen, schon glanzenden Tafelchen 
krystallisirenden Substanz liegt bei 172-1730 C. 

Aus der von der Diacetylverbindung abfiltrirten Flussigkeit liessen 
sich nach dem Versetzen rnit Alkohol und Eindampfen noch Krystalle 
des bei 1290 C. schmelzenden Imidoacetats isoliren. 
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S y m  m e t r  i s c h e s D i m e  t h y 1  p h e n y l a c e  t a m i  d i  n. 

In eine concentrirte, absolut alkoholische Losung von Methylamin 
(3 Molekiile) wurde salzsaurer Phenylacetimidoather (1 Molekul) ein- 
getragen. Es fand dabei zuerst Umsetzung statt zu salzsaurem Methyl- 
aniin uiid freiem Imidoather und es entstand eine klare LiSsung. Nach 
mehrtiigigem Stehen war aus dieser Liisurig in glasgliinzenden , sechs- 
eckigen Saulen das salzsaure Salz des Dimethylphenylacetaniidins aus- 
krystallisirt. 

Das Platindoppelsalz bildet kleine, anscheinend rhombische, glaii- 
zende Krystalle, die in  Wasser schwer, leichter in Alkohol lijslich sind. 
Es besitzt die Zusanimensetzung: 

<N C H3 

‘ \N H C H3 
(CsHS. CH2. Ci’ . H Cl), . P t  Cld. 

Die Analyse ergab: 

Bereelmet Gefunden 
1. 11. 

C 32.72 32.77 - pct.  
- E-I 4.09 4.39 ) 

I’t 26.52 - 26.37 )) 

Versetzt man die wlssrige LGsung des salzsauren Dimethylphenyl- 
acetamidins mit concentrirter Natronlauge uiid schiittelt dieses Gemisch 
mit Aether, so erhiilt man nach dem Verduiisten des letzteren die 
freie Base. Dieselbe ist anfangs 6lfGrmig, erstarrt aber nach Iangerem 
Stehen iiber Schwefelsaure krystallinisch. Sie ist leicht in Alkohol 
liislich und hat einen stark laugenhaften Geschmaek. 

Zi 11 sy m m e tr is c h e s D i m  e th  y 1 - p h en y 1 a c e  t a m i  din. 

In  derselben Weise wie Methylaniin habe ich auch Dimethyl- 
amin auf den salzsauren Phenylaeetirnidoiither einwirken lassen und 
bin so zu den1 unsymmetrischen Dimethyl-phenylacetamidin gelangt. 
Das salzsanre Salz dieser Verbindung ist iiach dem Verdunsten des 
Liisungsiriittels anfaligs Blformig und erstarrt im Trockenraum kry- 
stallinisch. 

Das Platindoppelsalz bildet kleine federfahnenartig gruppirte 
Niidelchen und ist in Wasser schwer, leichter in Alkohol loslich. 

Die Analyse desselben ergab: 
Berecbiiet fiir Gefimden 

/,N H 

\ N (C H&I 
( C ~ H ~ .  C H ~ .  c:. . HCl). PtClk I. 11. 

C 32.72 - 32.44 pCt. 
H 4.09 - 4.51 >> 

Pt 26.52 26.51 26.72 )) 
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D i a t h y 1 - p 11 e n y 1 a c e t a m  i di 11. 

Das salzsaure Salz dieser Base wurde durch Eintragen des salz- 
sauren Imidoathers in alkoholische Aethylaminlosung erhalten. E s  
war nach dem Verdampfeii des Liisungsmittels iilfiirmig und zeigte 
auch nach langem Stehen im Exsiccator keine Neigurig zum Kry- 
stallisiren , war vielmehr nach dieser Zeit in eine durchsichtige harz- 
artige Masse ubergegangen. Auch das Platindoppelsalz vermochte ich 
nicht krystallinisch zu erhalten. 

Versetzt man eirte wassrige Liisung des salzsauren Salzes mit 
Platinchlorid, so scheidet sich das Platinsalz in Oeltropfchen ab, die 
aber ebenfalls im Trockenraum in eine rothe Harzmasse ubergehen. 
Verschiedene Platinbestimmungen lieferten, wie bei einer derartigen 
schwer zu reinigenden Verbindung vorauszusehen war, keine uber- 
einstimmeiiden Resultate. 

Auch die freie Base habe ich, da dieselbe in Aether weniger 
leicht lijslich zu sein scheint, wie die entsprechende Methylverbindung, 
nicht erhalten. 

D i p h en  y l -  p h en y 1 ac  e t a m  i d i  n. 

Anilin liefert bei seiner Einwirkung auf den salzsauren Phenyl- 

Dasselbe wurde in folgender Weise dargestellt: 
Salzsaurer Phenylacetimidoather (1 Molekiil) wurde mit gleichen 

Gewichtstheilen Anilin (3 Molekiil) und absolutem Alkohol iibergossen 
und das Gemisch eine Zeit lang im Wasserbade auf circa 600 C .  er- 
warmt und dann bei Seite gestellt. Nach Verlauf mehrerer Tage 
wurde die jetzt ziemlich dunkel gefarbte Flussigkeit von dem aus- 
geschiedenen Salmiak abfiltrirt und im Wasserbade eingedampft. Der 
dunkel gefarbte, harzartige Ruckstand wurde wiederholt mit siedendem 
Wasser ausgezogen und auf diese Weise das iiberschussige Anilin 
entfernt. Das zuruckbleibende weisse Pulver war das freie Diphenyl- 
phenylacetamidin. 

Aus Alkohol umkrystallisirt stellt es flache Nadeln und Blstter 
dar, deren Schmelzpunkt bei 107-1080 C .  liegt. Es  ist in Wasser 
fast gar nicht, leicht dagegen in Alkohol liislich. 

Es ist eine auffallende Erscheimung, dass der Schmelzpunkt der 
Substanz so iiiedrig liegend gefunden wurde, da das von B e r n t h s e n  
dargestellte Monophenyl-phenylacetamidin erst bei 128 - 1290 C .  1) 
schmilzt und doch sonst, wie B e r n t h s e n  in einer kleinen Uebersicht2) 

acetimidoather ebenfalls ein disubstituirtes Phenylacetamidin. 

I )  B e r n t h s e n ,  Ann. Chem. Pharm. 154, S. 344. 
2, B e r n t h s e n ,  Ann. Chem. Phann. 154, S. 365. 
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gezeigt 
als die 
lieferte, 

hat, die diphenylirten Amidine um circa 32O hijher schmelzen 
monophenylirten. Da die Analyse ziemlich genaue Resultate 
muss ich annehmen, dass meine Substanz rein war. 

Berechnet fiir GefLinden 

I. 11. 

c 83.91 83.78 - pct.  
H 6.30 6.55 - 1) 

N 9.79 10.20 )) 

Versetzt man eine alkoholische Losung des Diphenyl-phenyl- 
acetamidins mit Platinchlorid und Salzsaure, so erhalt man das Platin- 

- 

doppelsalz der 
schwer lijslich, 

Pt 

Base in Form von kleinen Blattchen, die in Alkohol 
in Wasser nahezu unlijslich sind. 
Bcredinet Gefunden 

19.82 19.93 19.48 pCt. 

346. G. Luckenbach:  Ueber einige Derivate des Isophtalo- 
nitrils und Terephtalonitrils. 

(Vorgetragen in dcr Sitzung von Hm. A. Pinncr.) 

Um das Verhalten eines Dicyanids der aromatischen Reihe gegen 
Alkohole und Salzsaure bei Abwesenheit von Wasser zu studiren, ver- 
suchte ich eine griissere Menge lsophtalonitril darzustellen, und zwar 
schien mir der geeignetste Weg, zu demselben zu gelangen in der von 
B a r t h  und Senhofer ' )  gegebenen Vorschrift zu liegen, nach welcher 
man das Nitril durch Destillation von metabenzoldisulfonsaurem Kalium 
mit Cyankalium erhllt. 

Die Metabenzoldisulfons~ure stellte ich nach der von He1 n ze  1- 
mann2)  angegebenen Methode dar, sah aber von der umstandlichen 
Reinigung derselben ab (Ceberfiihren in das Chlorid und Unikrystalli- 
siren desselben aus Aether), da bei dieser Darstellung neben geringen 
Mengen der Benzolmonosulfonsaure nur die M e  tadisulfonsaure ent- 
stehen sol1 und da das aus letzterer zu erhaltende lsophtalonitril von 
mit entstandenem Benzonitril leicht gereinigt werden kann. 

Bei der Destillation des Kaliumsalzes (spater wurde, weil die Aus- 
beute hierbei grosser war, das Calciumsalz verwandt) mit Cyankalium 

') Bar th  iind Senhofer, diese Bericlite VIII, 1481. 
2, Heinzelmann, Ann. Chem. Pharm. lS8, 159. 




