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26. Richard Mdéhlau: Zur Kenntniss des Diphenylpseudo-
amphiphenacylnitrils.
[Mittheilung aus dem chemischen Institut des Polytechnikums zu Dresden.}
(Eingegangen am 17. Januar; mitgetheilt in der Sitzung von Hrn. A. Pinner.)

Vor einigen Jahren ') habe ich eine Substanz von der Zusammen-
setzung CgsHyaNy unter dem Namen Diphenyldiisoindol beschrieben,
welche sich durch Condensation des Acetophenonanilids oder Phen-
acylanilids (Staedel) unter dem Einflusse des siedenden Anilins
bildet. Ich betrachtete dieses Diphenyldiisoindol als den ersten Re-
prisentanten der von Wallach prognosticirten Paranitrile, ohne zu
ahnen, dass ein solcher in dem Staedel’schen Isoindol schon vor-
handen war.

In der That hat es der Wiederholung der Dampfdichtebestimmung
des Isoindols seitens F. P. Treadwell und V. Meyer?) im folgenden
Jahre bedurft, um diese Giberraschende Thatsache zu constatiren.

Das Isoindol besitzt demnach die durch die Formel C,H;4N:
sich ergebende Molekulargrosse; sein Phenylsubstitutionsprodukt ist
nach Anpsicht dieser Forscher das Diphenyldiisoindol CssHagNa.

Fiir das Isoindol empfiehlt Staedel die Benennung a-Phenyl-
amphinitril.

Wenn ich nun einerseits nicht umhin kann, den Gedanken
Staedel’s, die durch Substitution eines Wasserstoffes des Methyls
durch eine einwerthige Gruppe hervorgehenden Derivate des Aceto-
phenons als Phenacylderivate zu bezeichnen, als einen in jeder Be-
ziehung gliicklichen hinzustellen, so méchte ich mir anderseits er-
lauben, in consequenter Befolgung dieses Nomenklaturprincipes fiir
das Isoindol die Benennung Amphiphenacylnitril in Vorschlag zu
bringen.

Dasselbe lisst sich nimlich nunmehr als durch Condensation
zweier Molekiile des (hypothetischen) Phenacylamids entstehend be-
trachten.

Diese Condensation kann, wie ich dies in #hnlicher Weise schon
bei Besprechung der Constitution des Diphenyldiisoindols ausfiihrte,
theoretisch einen doppelten Verlauf nehmen.

Man kann sich nimlich einerseits denken, dass sich der Keton-
sauerstoff eines Phenacylamidmolekiils mit je einem Wasserstoffatom
der Methylengruppe und der Amidgruppe eines zweiten Phenacylamid-

) Diese Berichte XV, 2480.
2) Diese Berichte XVI, 342,



164

molekiils zu Wasser vereinigt, und umgekehrt, so dass der Atom-
complex

resultirt.

Man kann sich anderseits vorstellen, dass die Methylengruppe
intakt bleibt, und der Ketonsauerstoff eines Phenacylamidmolekiils mit
den beiden Wasserstoffatomen der Amidgruppe eines zweiten Phen-
acylamidmolekiils in Verbindung tritt, und umgekehrt, so dass der

Atomcomplex
N

CeHs.C” “CHy
H:C. . C.CsHs

%3

N
zu Stande kommt.

Die bis jetzt bekannten Eigenschaften des Amphiphenacylnitrils
scheinen mir die letztere Auffassung zu stiitzen.

Ist aber die Struktur dieses Korpers so beschaffen, so kann im
Sinne der Substitutionstheorie und Strukturchemie das Diphenyl-
diisoindol:

N.GsHs

CsHs.C{— CH
HC\—'C.CsHs

N. CeHs

nicht als das Phenylsubstitutionsprodukt desselben betrachtet werden,
vielmehr muss man es als dasjenige des (hypothetischen) Isomeren
dieser Substanz bezeichnen.

Das Diphenyldiisoindol wiirde alsdann den Namen Diphenyl-
pseudoamphiphenacylnitril erhalten.

Beide Kérper aber, das Amphiphenacylnitril wie das Diphenyl-
pseudoamphiphenacylnitril, wiirden der Gruppe der Amphinitrile,
wie der Cardinalname fiir dieselbe nach Staedel’s, wenn auch in
etwas anderem Sinne gemachtem Vorschlage, zu lauten hiitte, an-
gehoren.

Die folgenden Mittheilungen bitte ich als Ergéinzungen zu meinen
friiheren Untersuchungen iiber den gleichen Gegenstand aufzunehmen.

Zunichst sei einiger neuer
Bildungsweisen des Diphenylpseudoamphiphenacylnitrils
gedacht.
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Trockene Destillation des Phenacylanilids.

Das Phenacylanilid, welches, wie noch nicht erwiihnt wurde, mit
Wasserdimpfen leicht flichtig ist, documentirt seine Neigung, in einen
anderen Kérper iiberzugehen, unter anderem dadurch, dass es nach
jahrelangem Liegen im verschlossenen Raum zu einer braunen dick-
flissigen Masse zusammengeschmolzen ist. Dieser Vorgang vollzieht
sich in kiirzerer Zeit, wenn die Substanz iiber Schwefelsiure auf-
gehoben wird, in wenigen Minuten beim Erhitzen auf und iiber 1000,

Beim vorsichtigen Destilliren des Phenacylanilids aus einer Retorte
geht zuerst Wasser mit etwas unveriindertem Phenacylanilid, schliess-
lich Diphenylpseudoamphiphenacylnitril iiber, und zweimalige Wieder-
holung dieser Operation fihrt zu ganz reinem Condensationsprodukt.

Zur Analyse wurde dasselbe aus Schwefelkohlenstoff umkrystallisirt,
und in farblosen, glinzenden Blittchen vom Schmelzpunkt 181°
erhalten.

Ber. fiir C3s Haa N2 Gefunden

N 7.2 7.46 pCt.

Phosphorpentachlorid und Phenacylanilid.

Die Wirkungsweise des Phosphorpentachlorids versprach, unter
gwei Gesichtspunkten aufgefasst, denselben Enderfolg, nimlich die
Entstehung des Diphenylpseudoamphiphenacylnitrils.

Wihrend man aber in dem einen Falle, gemiiss den Gleichungen:

1) CGgH; .CO.CH; . NH.CsH; + PCl;

= C¢H;.CCl;.CH; .NH.GH; + POCls,
2) C¢H; . CCl; .CH; . NH . Cs Hy

= CsHs.C!Cl.CHz;.lI\I.CGHg. + HCI,

3) 2GCsH; .CCl.CHz.lﬁ.CGHb = CypHpaN; + 2HCI,
|

den Wallach’schen Koérpern entsprechende chlorhaltige Zwischen-

produkte erwarten durfte, konnte sich im anderen Falle nur die wasser-

entziehende Wirkung des Phosphorpentachlorids nach der Gleichung:
2C¢H;.CO. CH; .NH.C¢H; + 2 PCl; = CosHya Ng

+ 2POCIl; + 4HCI
dussern.

Letztere Ansicht hat das Experiment als zutreffend erwiesen, denn
es ist mir trotz vieler Bemiihung auf keine Weise gelungen, ein chlor-
haltiges Zwischenprodukt zu isoliren.

Das Nitril bildet sich bei der Einwirkung molekularer Mengen von
Phosphorpentachlorid und salzsaurem Phenacylanilid bei 100° unter
lebhafter Salzsiureentwickelung. Nach Beendigung derselben wurde
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die wieder erkaltete Masse zur Entfernung vorhandenen Phosphor-
oxychlorids mit Petroleumiither gewaschen, und nach wiederholtem
Umkrystallisiren aus Schwefelkohlenstoff das Nitril im Zustande der
Reinheit erhalten.

Ber. fiir CogHae N Gefunden

N 725 7.53 pCt.

Diphenylisonitrosopseudoamphiphenacylnitril.

Darch allméhliche Vereinigung von 10 Theilen (1 Mol.) in con-
centrirter Essigsiure gelostem Diphenylpseudoamphiphenacylnitril mit
3.6 Theilen (2 Mol.) gepulvertem Natriumnitrit habe ich schon friiher
eine in gelben Prismen oder spitzen Blittchen krystallisirende Substanz
erhalten und unter dem Namen Dinitrosodiphenyldiisoindol niher be-
schrieben.

Die Wiederholung seiner Analyse bestitigte die damals gefundene
Zusammensetzung:

Ber. fiir Cas Hoo N1 O2 Gefunden
C 75.68 75.36 pCt.
H 4.50 4.74 »

Der Kérper besitzt die Eigenschaft, mit Mineralsiuren wohl-
charakterisirte, zinnoberrothe Salze zu bilden; das salzsaure Salz
beispielsweise hat die Zusammensetzang CogHgoN4QOa.(HCl);. Er
zeigt aber nicht die dem Nitrosodimethylanilin, welchem er damals
nach seinem ganzen Verhalten am ehesten an die Seite gestellt werden
konnte, eigene Reaktionsfihigkeit gegeniiber Phenol und Schwefelsiure.

Dieser Umstand musste den Zweifel wachrufen, ob hier wirklich
ein Nitrosokérper vorliege, und ich habe damals nicht unterlassen,
der Moglichkeit zu gedenken, dass er viclleicht »zu derselben Gruppe
von Nitrosoverbindungen gehdre wie das Nitrosoindoxyl Baeyer’s¢,
welches dieser Forscher inzwischen bekanntlich als Isonitrosopseundo-
indoxyl und als zu den V. Meyer’schen Isonitrosoverbindungen
gehérig erkannt hat.

Dieser Zweifel gewann an Boden, als sich bei der Wiederaufnahme
der Untersuchung herausstellte, dass die Substanz nicht nur basische,
sondern auch saure Eigenschaften hat.

Es gelingt nimlich mit Leichtigkeit, ein Natriumsalz darzu-
stellen, indem man den Kérper in der Wirme in verdiinnter Natron-
lauge list — er lost sich darin mit orangegelber Farbe — und heisse
concentrirte Lange bis zur beginnenden Tribung hinzufiigt. Beim
Erkalten scheiden sich alsdann lange goldgelbe prismatische Nadeln
aus, welche auf dew Platinfilter méglichst schnell abgesaugt, zwischen
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unglasirten Porzellanplatten abgepresst und, im Exsiceator getrocknet,
bei der Analyse folgende Zahlen ergaben:

Berechnet fir Gefunden
Cas His Ny (O Na)y L.
C 68.85 69.24 — pCt.
H 3.69 4.20 —
Na 9.43 — 9.66 »

Aus alledem geht hervor, dass in dem Diphenylisonitrosopseudo-
amphiphenacylnitril ein wahrer Nitrosokirper jedenfalls nicht vorliegt;
eher diirfte man vermuthen, es gehére in die Klasse der V. Meyer-
schen Isonitrosoverbindungen und enthalte zwei zweiwerthige Gruppen
= N(OH), die in diesem Falle je an zwei verschiedene Kohlenstoff-
atome gebunden sein wiirden.

Gleichwohl haben vorliufig in diesem Sinne aufzustellende Formeln
nur einen problematischen Werth.

Uebrigens habe ich nicht nachzuweisen vermocht, dass die Substanz
beim Erhitzen mit Salzsiure, ohne oder mit Druck, Hydroxylamin
abspaltet.

Mono- und Dinitrodiphenylisonitrosopsendoamphi-
phenacylnitril.

Das zinnoberrothe salpetersaure Salz des Diphenylisonitrosopseudo-
amphiphenacylnitrils 18st sich beim Erwirmen mit Salpetersiure vom
specifischen Gewicht 1.18 darin zunéchst auf, alsbald aber scheiden
sich gelbe Nidelchen ab, die, ohne die geringsten basischen Eigen-
schaften zu besitzen, sich in verdiinnten Alkalien mit orangegelber
Farbe losen. :

Nach dem Umkrystallisiren aus Eisessig erweisen sie sich, unter
dem Mikroskop betrachtet, als ein Gemenge zweier Substanzen; neben
kugelartigen, aus concentrisch gruppirten Blittchen bestehenden Ge-
bilden, befinden sich prismatische Nidelchen.

Eine Trennung zu versuchen, musste bisher wegen Material-
mangels unterbleiben.

Die Analyse des bei 203° schmelzenden Produktes deutet anf ein
Gemenge von Mono- und Dinitrodiphenylisonitrosopseudoamphiphenacyl-
nitril hin.

Berechnet fir
CasHioNs Oy Cos HysNe O Gefunden
C 6871 62.92 65.38 pCt.
H 3.89 3.37 404 »

Berichte d. D. chem. Gesellschaft, Jahrg. XVIIL 12
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Ieh beabsichtige, die Untersuchung dieser Kirper weiter zu ver-
folgen, und hoffe durch Einwirkung des Anilins auf die drei theoretisch
moglichen und jetzt simmtlich zuginglichen Mononitrophenacylbromide
zweckentsprechende Ergebnisse zu sammeln, die ich nicht verfehlen
werde, seiner Zeit der Gesellschaft mitzutheilen.

27. Alex. Classen: Bemerkungen zu der Antwort des Herrn
Wieland.

(Eingegangen am 17. Januar.)

Nachdem ich in meiner Entgegnung auf die Kritik des Hrn. Wie-
land betont habe, dass in letzterer nicht einmal das Princip der
elektrolytischen Trennung des Eisens von Mangan richtig wiederge-
geben ist, bringt Hr. Wieland in einer »Antwort«, im Interesse
seiner Fachgenossen, ein halbes Datzend Zahlenbelege zur Begriindung
seiner Kritik. Diese Belege sind fiir mich besonders interessant und
auffallend, als gerade bei den Mengenverhiiltnissen, bei welchen die
Trennung des Eisens von Mangan ohne nochmalige Lésung des Mangan-
niederschlages gelingt, Hr. Wieland die grissten Differenzen aufzu-
weigen hat. Indem pun Hr. Wieland die gefundene Menge von
Eisen auf 100 Theile des eingewogenen Eisenmetalls, und nicht auf
die eingewogene Mischung von Eisen und Mangan berechnet, erhilt
er, da nur 0.1 bis 0.14 g Eisen angewendet werden, Differenzen von
1 bis 2 mg, entsprechend ebensoviele Procente. Hr. Wieland bear-
theilt in gleicher Weise auch die in meiner Entgegnung erbrachten
neuen Zahlenbelege und meint, ich hiitete mich wohl, meine Zahlen-
belege in Procenten anzugeben, wobei die Fehler in die Augen seiner
Fachgenossen springen wiirden. Diese, sowie auch eine zweite lnsi-
nuation, dass ich gerade nicht die schlechtesten Beleganalysen ange-
geben habe, weise ich entschieden zuriick und bemerke, dass es Jedem
unbenommen bleibt die Zahlen in Procenten umzurechnen. Diese
Umrechnung haben meine Beleganalysen auch keineswegs zu fiirchten,
nur beziehe ich, wie jeder Analytiker, die Procente von Eisen auf
die kiinstlich hergestellte Eisenmanganverbindung. Wenn Hr. Wie-
land die Zahlenbelege anerkannter Methoden in seiner Weise inter-
pretiren will, so wird schliesslich keine Trennungsmethode existiren,
welche Gnade vor seinem Auge findet.





