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wenigen Secunden zu einer kleinen Kugel zusammen und zeigte nsch 
der Unterbrechung des Versuches die Struktur des Weisseiaens. 

Das verschiedene Verhalten des Diamantes und des amorphen 
Kohlenstoffs gegen Eisen 6ndet eine schiine Analogie in dem ver- 
schiedenen Verhalten des weissen und amorphen Phosphors gegen 
Lijsungsmittel. 

Der weisse Phosphor ist liislich in Schwefelkohlenstoff, der 
amorphe ist darin unliislich. Der weisse Kohlenstoff des Diamant 
liist sich im Eisen bei 1160°, der amorphe nicht. 

Der amorphe Phosphor geht bei einer Erhitzung iiber seine Ent- 
stehungstemperatur in den weissen iiber, der amorphe Kohlenstoff 
wird durch Erhitzen auf 1400O also um circa 2500 iiber die Kohlungs- 
temperatur des Diamantes liislich in Eisen, er zeigt also die Eigen- 
schaften des weissen Kohlenstoffe. 

199. K, Gaeiorowski und V. Mers: Nitrile a w  formylirten 
aromatieohen Aminen. 
(Eingegangen am 25. Miirz.) 

Nach den Untersuchungen von A. W. Hofmann  l) gehen die aro- 
matischen Amine, wenn man sie mit Oxalsiiure destillirt und das 
Destillat mit concentrirter Salzsiiure erhitzt, in Nitrile, daon Carbon- 
siiuren iiber. 

Die Ansicht, dass die Nitrile, wenigstens der Hauptmenge nach, 
unter dem Einfluss der concentrirten Salzsiiure aus den zuvor gebildeten 
Formylverbindungen entstehen , llisst sich wohl nicht mehr festhalten. 

Die Formylverbindungen werden eben beim Erwiirmen rnit Mineral- 
siiuren viillig analog wie andere Siiureamide, also unter Bildung von 
Ameisensiiure und Base, und zwar besondere leicht zereetzt. 

Und in der That lieferte ein mit Formanilid uod ganz concentrirter 
Salzsiiure ausgefiihrter Controllversuch auch nicht eine Spur von Benzd- 
slure. 

Wir untersuchten ferner, ob das Benzonitril aus genannter Formyl- 
verbindung nicht auch ohne Weiteres, ’ schon beim blossen riick- 
fliessenden Kochen, in erheblicher Menge entstehe. 

Es wurde unter Luftausechluss durch Wasserstoff operirt. An- 
gewandt 10 g Formanilid. 

Zunbicbst machte sich Pseudocyaniirgeruch bemerkbar , welcher 
spiiter wieder verschwand. Die Siedetemperatur war im Anfang 278O; 

‘1 Ann. Chem. Pharm. 142, 821. 
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sie fie1 allmghlich, nach zwei Stunden auf 234O, worauf abdestillirt 
wurde. Bis 2700 destillirten circa 2 ccm einer lichtgelben Fliissigkeit; 
yon da a n  bis ungefihr 360° folgten 7.5 ccm eines rothgelben, stark 
nach Pseudocyaniir riechenden Oels, welches aber bald zu einer lang- 
strahlig krystallinischen Masse erstarrte. 

Das bis 2700 aufgefangene Destillat liiste sich in rerdiinnter 
Salzsaure beinahe klar  auf, aber ein deutlicher Bittermandeliilgeruch 
war doch unverkennbar und hatte sich offenbar etwas Benzonitril 
gebildet. Durch iiberschiissiges Ammoniak entstand in dcr sauren 
LBsung eine starke iilige Fallung, welche nahezu reines Anilin war. 
Siedepunkt 1 79-180° (uncorr.). 

Die oberhalb 270° siedende Substanz , eine ausgesprochene Base, 
wurde zunachst in Form ihres Salzsauresalzes aus warmem Wasser 
(lange Krystallnadeln), dann als solche aus Weingeist umkrystallisirt 
und hierbei in langen weissen Nadeln vom Schmelzpunkt I360 erhalten. 

Offenbar war  das Methenyldiphenylamin entstanden, dessen Bildung 
aus Anilin und Arneisensaure bei hoherer Temperatur schon W e i t h  I )  

gedenkt und wird auch von ihm der Schmelzpullkt so wie oben ail- 

gegeben. 
Bei einem anderen Versuch wurde Formanilid mit sammt iiber- 

schiissigem Sand in ein an dem einem Ende geschlossenes Rohr 
gebracht, Sand rorgclegt, dann zuerst dieser, hierauf die Mischung 
massig erhitzt. Das Destillat, ein hellgelbes Oel, roch stark nach 
Pseudocyank,  wurde, urn dieses in Nitril iiberzuGhren, langere Zeit 
riicktliessend gekocht, schliesslich rnit verdiinnter Salzsaure vermischt, 
in der es sich aber bis an einige wenige Benzonitriltriipfchen liiste. 
Die Liisung enthielt vie1 Anilin. 

Ohne Zweifel hatte es  Interesse festzustellen: ob die Abspaltung 
der Elemente des Wassers aus dem 

F o r m a n i l i d ,  
also der Uebergang von diesem znnachst in Pseudocyaniir , d a m  in 
Nitril, nicht durch Reduktionsmittel, so iiamentlich durch Zinkstauby), 
wiirde gefiirdert werden, namlich im Sinne der Gleichungen: 

, C H O  

'H 
c15H5. N: + Zn=C6H5--N=:=C + Z n O  + Hy. 

I) Diese Berichte IX, 457. 
2, Da der kiiufliche Zinkstaub fast immer etwas Zinkoxyd enthilt, so 

habm wir ihn , behufs Reinigung, mit schwclch salzsiiurehaltigem Wwser 
digerirt, hierauf mit reinem Wasscr, spHter mit etwas Weingeist gcwasclion 
und schliesslich durch Erhitzcn iln Oelhnd, unter Laftausschluas durch Wrsser- 
stoff, getrocknet. 
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Wir erhitzten das Formanilid rnit dem finffachen Gewicht Zink- 
staub in einem Fraktionirkolben und unter Riickfluss zum Kochen. 
Das geschmolzene Anilid perlte bald in Folge lebhafter Gasentwickelung 
und entwich ein ziemlich stark kohlendioxydhaltiges , rnit wenig 
leuchtender Flamme brennbares Gas, welches, um das Kohlendioxyd 
zu entfernen , iiber Natronkalk geleitet, hierauf rnit concentrirter salz- 
saurer Cuprochloriirlijsung geschfittelt wurde; aber diese absorbirte 
nur den kleineren Theil des Gases; der Rest, die Hauptmenge, brannte 
wie Wasserstoff, so dass sich offenbar eine Mischung von vielem 
Wasserstoff mit Kohlenoxyd und Kohlendioxyd gebildet hatte. 

Daneben traten, besonders zu Anfang des Erhitzens , reichlich 
weisse Dlimpfe auf und rnachte sich der Pseudocyaniirgeruch stark 
bemerkbar ; er wich jedoch allmiihlich dem Geruch nach Benzonitril 
und war nach ungef"hr einer halben Stunde so gut wie verschwunden. 

Jetzt wurde daa verbderte Formanilid abdestillirt, wobei zunhhst 
ein beinahe farbloees, spiiter dunkler werdendea Oel iiberging. Dasselbe 
lijste eich zum giisseren Theil in verdunnter SalzsLiure; zuriick blieb 
ein riithlichgelbes, wie Benzaldehyd riechendes, iiliges Liquidum, 
welches mittelst Aether gesondert, dann fraktionirt destillirt wurde. 

Die Hauptmenge, offenbar Benzonitril, kochte von 192-194O und 
binterblieb nur wenig dickiilige, hiiher siedende Subatanz. 

Dass Benzonitril (Siedepunkt 102-194O) entstanden war, bewies 
auch die Dampfdichte. 

Berechnot Gefunden 
Dampfdichte 3.56 3.49 pct. 

Wir haben einen Theil dee Nitrile rnit Salzstiure bei 150° zersetzt 
und die hierbei erhaltene kryetallinische Sliure durch Destillation mit 
Wasserdampf gereinigt. Sie besass nun alle Eigenschaften der Benzob 
siiure und schmolz auch, genau wie diese, bei 1209 

Die vom rohen Nitril getrennte salzsaure Liisung schied auf 
Zusatz von iiberechiissiger Natronlauge fast reines Anilin aus, welches 
bei 179-180° (uncorr.) destillirte. 

Die Ausbeute an nahezu constant kochendem Nitril betrug auf 
10 g der Formyherbindung nur etwa 0.8 g. 

Durch langsames Erhitzen der Formanilid-Zinkstaubmischung 
wurde die Nitrilausbeute nicht erhiiht, sondern vermindert; auch wirkte 
ein Gemenge von Zinkstaub und Eisenpulver (ferrum limatum) oder 
von Zinkstaub und Borsliureanhjdrid (wasserentziehendes Mittel) an 
Stelle des Zinkstaubs allein nicht Erdernd, sondern nachtheilig. Da- 
gegen erwiee es sich als vortheilhaft, im Wasserstoffstrom, also unter 
Ausschluss der Luft, zu operiren. 

Zwei so ausgefiihrte Versuche lieferten auf 10 und wieder 10 g 
Formanilid je 1 g Benzonitril. 



Rei dem einen der Versuche wurde dae rohe Destillat nicht sofort 
mit Salzsiiure behandelt, sondern fraktionirt destillirt, wobei weitaus 
die Hauptmenge (Benzonitril und Anilin) von 170 -2200 deatillirte 
und eine kleinere Partie unerquickliche, dickiilige, hoch siedende 
Substaiiz zuriickblieb. Das Anilin entsteht also, wenigstens in der 
Hauptsache , schon beim Kochen des Formanilids mit Zinkstaub und 
nicht etwa nachtriiglich bei der Einwirkung von fhlzsiiure auf allenfalls 
noch unveranderte Formylverbindung. 

Als Fornianilid ohne langes Kochen einfach iiber Zinkstaub ab- 
destillirt wurde, erstarrte ein Theil des Destillats allmahlich krystallinisch. 
Die ausgeschiedene Substanz bestand aus Formanilid, daneben hatten 
sich Anilin und etwas Benzonitril gebildet. 

Relativ am ausgiebigsten entstand das Benzonitril aus  dem Forrn- 
anilid, als dieses, mit iiberschiissigem Zinkstaub (finffache Gewichts- 
menge) vermischt, entweder im einseitig geschlossenen Glasrohr ohne 
Weiteres oder aber in einem offenen Rohr und dann im Wasseratoff- 
strom iiber eine vorgelegte kurze und nur rniissig erhitzte Zinkstaub- 
schicht destillirt wurde. 

. ZunHchst bildete sich reichlich weisser Dampf und destillirte hell- 
gelbes, spgter dunkleres Oel, auch trat an die Stelle des im Anfang 
starken Pseudocyaniirgeruchs mehr und mehr der Geruch nach Nitril. 

Das Destillat bestand auch hier in der Hauptsache aus Benzonitril 
und Anilin und wurde das Nitril ganz so wie friiher isolirt. 

Die Ausbeute daran war jedoch erheblich griisser. 
Beispielsweise wurden bei einem Versuch 
a) mit Ausschluss von Wasserstoff, auf  10 g Formylverbindung 

erhalten : 7.5 g Destillat, daraus 2.5 g rohes, sowie 1.8 g nahezu 
reines Nitril; 

b) im Wasserstoffstrom: auf  40 g Formylverbindung 29.5 g De- 
stillat, daraus 9.3 g rohes und 7.2 g reines Benzonitril. 

Die Verseifung des Destillats von 10 g.Formanilid, bei einem wie 
sob a ausgefiihrten Versuche, mit weingeistiger Lauge u. a. w. lieferte 
2 g Benzo6saure. 

Ganz analog wie auf das Formanilid wirkt Zinkstaub bei erhiihter 
Temperatur auf die Formylderivate auch anderer aromatischen Basen, 
so anf das 

Formyl -o - to lu id  

ein, unter Nitrilbilduog. - Wird obiges Toluid mit iiberschiissigem 
Zinkstaub unter Riicktluss, am beaten in einer Wasserstoffatrnosphiire, 
erhitzt, SO beobachtet man Gasentwickelung, Bildung weisser Diimpfe, 
starken Pseudocyaniirgeruch, welcher allmiihlich abnimrnt und nach 20 
bie 30 Minuten demjenigen nach Nitril gewichen ist. Die abdestillirte, 
zuniichst durchaus ijlige Substanz setzte nacb dem Erkalten und beim 
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Stehen einige wenige weisae, scheinbar kiirnige Bildungen ab, welche 
aber, auf niiheres Zusehen hin, aus aehr feinen, central gruppirten 
Niidelchen bestanden. Wieder destillirt, siedete das Destillat der 
Hauptmenge nach von 200-206°; von da an bis 260° ging im Ganzen 
wenig, aber verhiiltnissmiissig vie1 von oben erwahnter fester Substanr 
iiber; bei 260° war der Rickstand nur noch sehr gering. 

Wir versetzten dae Hauptdostillat rnit verdiinnter Salzeiiure, wo- 
bei ein benzaldehydartig riechendes Oel zuriickblieb, welchee mittelst 
Aether gesondert fur eich, dann iiber Phosphorsiiureanhydrid destillirt 
wurde und nun bei 2020 (uncorr.) siedete, wiihrend der Siedepunkt 
fir das o-Tolunitril zu 203-2040 angegeben wird. 

Daas dieeer K6rper vorlag, besatigte die Dampfdichte. 

Dampfdichte 4.05 4.03 pCt. 

Aus dem Nitril wurde durch Verseifung rnit weingeistiger Lauge 
u. s. w. eine weisse, in Nadeln krystallisirende Siiure erhalten, welche 
nach der Destillation mit Waaserdampf, wie die o-Toluyleiiure bei 
1020 echmolz, eich iiberhaupt von dieeer Verbindung nicht unterschei- 
den liess und zweifellos mit ihr  identisch war. 

Die vom o-Tolunitril getrennte aalzsaure Liisung enthielt vie1 
o-Toluidin. Siedepunkt der abgeschiedenen Base 192- I94O (uncorr.) 
statt 1970. 

In andern Fiillen ist daa Destillat vom Formyltoluid mit Zink- 
staub nicht wieder destillirt, sondern direct rnit Salesaure versetzt und 
das auegeschiedene Nitril, nach der Sonderung mit Aether, durch frac- 
tionirte Destillation gereinigt worden. 

Die Ausbeute an nahezu reinem Nitril betrug etwa 16 pCt. vom 
Gewicht der Formylverbindung. 

Einmal wurde das Destillat aus 10 g Formyltoluid direct verseift; 
hiebei erhalten 1.8 g Toluylsiiure. 

Wir haben ferner rnit der Formyltoluid-Zinketaubmischung Ver- 
suche auch irn Glaerohr , meistens in eber  Wasserstoffatmoephiire, 
iibrigens in der schon beim Formanilid beschriebenen Weise aus- 
gefihrt. 

Die Beobachtungen hiebei entsprachen im Ganzeii den Wahr- 
nehmungen bei den Versuchen im Fractionirkolben. Wiederum schie- 
den die Bligen Dest,illate allrniihlich, iibrigens in nur geringer Menge, 
eine scheinbar kiirnige, aber eigentlich nadelig krystallinische Sub- 
atanz aue. 

Die Nitrilauebeuten waren keine weeentlich anderen; so lieferten 
z. B. 10, 15 und 40 g Formylverbindung 7.5, 10 und 29.5g rohes Destillat 
rnit 1.6, 2.5 und 6.1 g an nahezu reinem, d. h. innerhalb 3-4 Graden 
siedendem o-Tolonitril. 

Berechnet Gefunden 
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Formyl-p-toluid.  
Beim Erhitzen dieses Toluids unter Riickfluss und in einer Wasser- 

stoffatmosphiire mit Zinkstaub (fiinffache Gewichtsmenge) traten un- 
gefiihr dieselben Erscheinungen auf wie c. p. bei der Mischung von 
Formyl-o-toluid und Zinkstaub. Der eine Zeit lang sehr starke Pseu- 
docyaniirgeruch war nach ungefahr halbstiindigem Erhitzen verschwun- 
den, bezw. demjenigen nach Nitril gewichen, auch entwickelte sich kein 
Gas mehr, wesshalb abdestillirt wurde. Hiebei ging ein zuniichst hell- 
gelbes, dann braunlichgelbes Oel iiber, welches nach einiger Zeit grosse 
farblose Blatter ausichied. Durch Salzsiiure wurde der griissere Theil 
des Destillats geliist, unter Zuriickbleiben eines iiligen Kiirpers. Die 
LBsung enthiilt vie1 p-Toluidin, welches in iiblicher Weise isolirt und 
nach Schmelz- und Siedepunkt ale solches erkannt wurde. 

Das riickstlindige, zuniichst mittelst Aether gesonderte Oel siedete 
in der Hauptsache von 215-2180. Nach und nach wurde das De- 
stillat ganz feat und bildete farblose feine Nadeln. Wir haben diesen 
Kiirper, behufs volliger Reinigung, mit Phosphorsllureanhydrid destillirt 
und ihn schliesslich in  durchaus weissen Nadeln erhalten, welche bei 
27-28O schmolzen, wahrend der Schmelzpunkt des p-Tolunitrils mei- 
stens zu 28.50 angegeben wird. 

Auch s t i m t e  der Dampfdichtebefund auf  ein solches Nitril. 

Dampfdichte 4.05 4.00 pCt. 
Die aus dem Nitril in iiblicher Weise dargestellte, schliesslich 

noch mit Wasserdampf iibergetriebene Siiure krystallisirte aus heissem 
Wasser in weissen Nadeln, welche den Schmelzpunkt der p-Toluyl- 
saure, 177O zeigten. 

Auf 10 und 40 g des Formyl-p-toluids wurden je 7.3 und 30g De- 
stillat, 2 und 8 g  rohes, 1.7 und 6 g  nahezu reines Nitril (Siedepunkt 
215-218O) erhalten. 

Die directe Verarbeitung eines Destillats aus 10 g der Formyl- 
verbindung auf p-Toluylsiiure ergab 1.8 g dieser SLiure. 

Weitere Versuche rnit der Formyl-p-toluid-Zinkstaubmischung und 
vorgelegtem Zinkstaub, welche im Verbrennungsrohr und im Wasser- 
stoffstrom ausgeGhrt wurden, lieferten etwas bessere Resultate, niim- 
lich auf je  l o g  der Formylverbindung 2, wieder 2, dann 2.2g ron 
215-2 1 8 O  destillirendes Nitril. 

Berechnet Gefunden 

F o r m y l - a - n a p  htal id .  

Das benutzteNaphtalid ist durch anhaltendes Kochen von a-Naphtyl- 
amin mit iiberschiiseiger Ameisensiiure, Abdestilliren der unveranderten 
SBure, Zerreiben, dann Auswaschen, scharfes Pressen und schliesslich 
Umschmelzen des Riickstandes dargestellt worden. Derartiges Praparat 
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schmolz bei 136O, wHhrend Tobias ')  fiir die ganz reine Verbindung 
138.50 angiebt. 

Wird Formyl-u-naphtalid mit iiberechiiesigem Zinkstaub riickflieeeend 
und unter Aueachluse der Luft durch Waaserstoff erhitzt, so erfolgt bald 
lebhafte Gaaentwickelung und tritt der Peeudocyaniir-, dann der Nitril- 
geruch auf, auch machte eich echlieeelich noch der Geriich nach Naphtalin 
und Amrnoniak bemerkbar. 

Nach ungenihr halbstiindigem Kochen wurde abdeetillirt. Daa 
iilige, anfange hellgelbe, epiiter riithlicbgelbe Deetillat verwandelte eich 
in der Regel erst nach mehreren Tagen in eine aue Kryatallnadeln 
und noch iiligen Tbeilen bestehende Maase. 

Dieee ist, nach Zueatz von verdiinnter Salzeiiure, mit Waeeerdampf 
behandelt worden. Der Dampf nahm zuniichst meistens (nicht immer) 
etwae wenige kryetalliniache Subetanz, offenbar Napbtalin, mit eicb, 
spiiter folgte nur Oel. 

Ale nichta mehr iiberging, iat daa Oel mittelat Aetber geeondert 
und f ir  eich deetillirt worden. Ee aiedete nahezu rollatiindig von 
185-2870. Das Deetillat blieb Tage lang fliieeig und erstarrte aoch 
in einer Eis-Kochaalzmiecbung erst auf Zueatz von &em Kiirnchen 
a-Naphtonitril. Behufe weiterer Reinigung wurde der fliisaige Kiirper 
iiber Yhoephoraiiureanhydrid abdestillirt, worauf er bald zu einer 
weiseen, warzig kryetalliniechen Masse erstarrte. Diese ecbmolz 
bei 35.50, siedete bei 2960 und war hiernach offenbar daa a-Naphto- 
nitril. 

Daas keine andere Subetanz vorlag, bewiee zudem die beim Ver- 
eeifen dee Pdiparata mit weingeietiger Lauge u. a. w. erhaltene Siiure. 
Die S u r e  kryetalliairte aue vielem heiesem Waaaer in langen, weissen 
Nadeln, echmolz bei 157 0, nach wiederholtem Umkryetallieiren constant 
bei 160° (normaler Schmelzpunkt der a- NaphtoBdure), beease iiber- 
baupt eiimmtliche Eigenschaften der a-Naphtdeiiure - wie denn 
auch die Untcreuchung des Silberealzes den erwarteten Metallgebalt 
ergab. 

Berechnet ffir GI H7AgOl Gefunden 
Silber 38.7 1 38.49 pCt. 

Dey Riicketand bei der Deetillation dee rohen a- Naphtonitrile 
mit SalzeHure enthielt vie1 regenerirtee a-Naphtylamin. Schmelzpunkt 
der gereinigten, nach faeces riechenden Base wie normal 500, Siede- 
punkt 295". 

Auf je  20 g des Forrnylnaphtalids und in 12-14 g Destillat 
wurden erhalten: 1.6, 2.1 g nahezu constant kochendee Nitril und in 
einem dritten Fall, bei Vereeifung dee Deetillats, 2.3 g NaphtoSeiiure. 

') Diese Berichte XV, 2147. 
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Die mit der Naphtalid-Zinkstaubmischung im Verbrennungsrohr un& 
in einer Wasserstoffatmosphiire auegefiihrten Versuche ergaben iilige, 
erst nach langem Stehen und nur theilweise zu langen Nadeln er- 
starrende Destillate. 

Diese bestanden in der Hauptsache aus Naphtonitril und regene- 
rirtem Naphtylamin. 

Erhalten auf 20 g Formyl-a-naphtalid 14.5 und 15 g Destillat 
mit 2.2 und 2.3 g nahezu reinem Nitril. 

F o r  in y l -p-nap h t a l i  d. 

Bei der Darstelluiig dieser Substanz wurde nicht viel anders ver- 
fahren als bei derjenigen des isomeren a-Kijrpers. Das benutzte rohe 
Yraparat schmolz bei 1220statt 128O, d. i., nach T o b i a s ,  der Schmelz- 
punkt des reinen Formyl-/I-naphtalids. 

Die p-Formylverbindung reagirte beim Erhitzen mit Zinkstaub 
wie im Glasrohr, so unter Riickfluss im Fraktionirkolben (beiderorta 
f i r  Wasserstoffatmosphke gesorgt) nicht viel anders als unter den- 
selben IJmstiinden das a-Naphtalid. Dagegen blieben die Destillate 
nicht lange fliissig, sondern sie erstarrten fast sofort zu einer festen, 
dichteu, anscheinend nur wenig krystallinischen Masse, wiederum in 
der Hauptsache eine Mischung ron Nitril und regenerirter Base. Zu- 
dem entstand meistens etwas Naphtalin, welches sich an hiiheren 
Theilen der Vorlage in weissen, leicbt fliichtigen Blattchen bemerkbar 
machte. 

Auch hier wurden die Destillate, urn Nitril und Base zu trennen, 
rnit Salzslure versetzt und mit Wasserdampf behandelt. Zuerst ging 
noch naphtalinhaltiges (in ein .Paar Fallen fehlte das Naphtalin), bald 
aber reineres Nitril fiber - als ein schwach geflirbtes Oel, das im 
Kiihlrohr sehr bald zu einer weissen, anscheinend amorphen Masse 
erstarrte. Behufs weiterer Reinigung ist das Nitril noch fiir sich 
destillirt, schliesslich aus Petroleumaether umkrystallisirt worden. Das- 
selbe bildete nunmehr aus wenig deutlichen Blattchen zusammen- 
gesetzte Warzen, schmolz bei 660 und siedete bei 3030, wahrend der 
Schmelz- und Siedepunkt des p-Naphtonitrils zu 66 .~5~ und 304-3050 
angegeben werden. 

Die aus dem Nitril wie iiblich bereitete Siiure krystallisirte aus 
vielem kochenden Wasser in feinen, weissen, glhzenden NBidelchen 
und schmolz bei 181O. 

Dass diese Siiure (also vordem fi-Naphtonitril) entstanden war, 
bestiitigte die Untersuchung des Silbersalzes. 

Schmelzpunkt der /l-Naphto&s&ure 1820. 

Berechnet Gefunden 
Silber 38.71 38.69 pCt. 
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Die Ausbeute a n  nahezu reinem, so gut wie constant siedendem 
#?-Naphtonitril betrug beim Operiren a) im Fraktionirkolben, b) im 
Glasrohr, beiderorts in  einer Wasserstoffatmosphiire: 

a) Auf 20 und 20 g Formylverbindung, sowie in 12 iind wieder 
12 g. 

b) Wiederum auf 20 und 20, feriier auf 10 g des Formyl- 
naphtalids und in 14,  14.5 und 7 g. Destillat 2 . 3 ,  2.2 
and 1.2 g. 

Destillat 1.2 und 1.5 g. 

I s o b u  t y l f o r m a n i l i d .  
Dieser Kiirper scheint noch unbekannt zu sein. 
Behufs seiner Darstellung wurde Amidoisobutylbenzoll) (Pheniso- 

butylamin) mit stark uberschiissiger concentrirter Ameisensiiure mehrere 
Stunden unter Riickfluss erhitzt, dann die iiberschiissige Siiure ab- 
destillirt, wobei ein dickes Oel zuriickblieb, welches nach und nach 
zu einer bliitterig krystallinischen Masse erstarrte. 

Die Masse schmolz bei 59-6-20, Sie ist durch wiederholtes Um- 
krystallisiren aus warmem Petrolather gereinigt und so in feinen 
weissen Bliittchen erhalten worden. Nunmehriger Schmelzpunkt con- 
stant 59O. Auch die unter Anwendung \-on viillig reinem, festem 
Amidoisobutylbenzol dargeetellte Formylverbindung besass diesen 
Schmelzpunkt. 

I) Bei der Darstellung des Amidoisobutylbenzols hat sich als zweckniissig 
erwiesen, auf 2 Theile salzsaures Anilin nur 1 Theil Isobutylrrlkohol (ver- 
niinderte Bildung von secundirem Amin) anzuweuden und die Mischung zu- 
nkhs t  ein paar Stunden auf circa 2000, dann erst 7-8 Stunden auf 27O-28Ou 
zu erhitzen. Wiire der Rcihreninhnlt noch nicht durch und durch blsttrig 
krystalliniseh, so ist das Erhitzen zu wiederholen. 

Die kryeblliiische Masae wird mit stark salzsfiurehaltigem Wasser z e d r t ,  
dann abgesogen, abgepregst, hierauf in mciglichst wenig warmem Wasser gelht 
und mit iiberschiissiger concentrirter Salz&ure vermischt, wodurch cine reich- 
liche, bliitterig krystallinische Ausecheidung erfolgt und ist diese, nach zu- 
vorigem Abwaschen nnd scharfem Pressen, noch ein- oder zweimal, wie oben 
angeffitrt, zu 16sen und zu faen.  (Durch in die Mutterlaugen geleiteten 
Chlonvasserstoff kann weiteres, brauchbares Salz abgeschieden werden.) 

Die aus dem salzsauren Salz dargestellte Base, ein farbloses Oel, siedete 
von 232-235O. Sie erstarrte in einem Schnee-Kochsalzgemisch zu einer lang- 
strahlig- krystallinischen , aus central gestellten BlLttarn bestehenden Mwse. 
Diwe Masse ist von noch vorhandenen ciligen Theilen bei niedriger Temperatur 
dnrch Lagern auf Filtrirpapier und schliessliches scharfes Abpressen befreit 
worden. Sie schmolz nun und nicht anders nach dem Zerreiben und Aus- 
ziehen mit Petroliither bei 1 7 9  Ihr Siedepunkt wnrde gemiiss der Angabe 
von S t u d e r  iiber Amidoisobutylbenzol (Ann. Chem. Pharm. 211,237) zu 23OU 
(uncorr.) befunden, wfibrend BenzoGsBure unter denselben Enistiinden hei 
240" kochte. 
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Zur Elementaranalyse wurde bei 130° im Wasserstoffstrom ge- 
trocknete Substanz benutzt. Aber die Analysen sogar verschiedener 
Priiparate entsprachen nicht dem vorausgesetzten einfachen Formyl- 
derivat, sondern stimmten noch a m  ehesten auf eine etwas Krystall- 
wasser enthaltende Verbindung, namlich: (C4H9.C6H4.NH.CHO)4.H2 0. 

Kohlenstoff i2.72 72.87 72.97 pCt. 
Wasserstoff 8.54 8.63 8.42 m 

Berechnet Gefunden 

Plausiblere Analysenergebnisse lieferte ein destillirtes Priiparat. 
Die Forrnylverbindung (kleine Mengen angewandt) begann bei 

3100 zu destilliren; aber sehr rasch stieg der Siedepunkt auf 3140 
und ging von da  bis 316O die Hauptmenge iiber. Das farblose, zu- 
niichst zahfliissige Destillat rerwandelte sich im Lauf einiger Stunden 
in eine weisse, feste, strahlig krystallinische Masse. 

.~~ialysenergebniss: 

Getiiiidcn Berechnet 
fiir CIH!~ .  C ~ 1 4 .  NH . CHO 

Kohlenstoff 74.57 74.90 pCt. 
Wasserstoff 8.48 0.06 B 

Das Isobutylformanilid 16st sich sphrlich in kaltern, dagegen 
reichlich in warrnem Petrolather; von Weingeist nnd Aether wird e s  
selbst in der Kalte leicht, von kaltern Wasser kaurn und auch van 
kochendern nur wenig geliist. Am relativ besten krystallisirt es ans  
Petrolather. 

Behufs Ueberfiihrung in das  isobutylirte Benzonitril wurde das  
Isobutylformanilid mit iiberschiissigem Zinkstaub zunlchst irn Praktionir- 
kolben und im Wasserstoffstrom unter Riickfluss erhitzt. Hierbei zeig- 
ten sich im Wesentlichen keine anderen Erscheinungen als bei der 
Darstellung der friiher besprochenen Nitrile - also bedeutende Gas- 
entwicklung, Bildung weisser Dampfe, anfiinglich starker Pseudocyaniir- 
geruch, spater der Geruch nach Nitril. 

Als im Verlauf von circa 30 Minuten die Gasentwicklung fast 
aufgehiirt hatte, wurde abdestillirt. Das 6lige Destillat ist, nach Zusatz 
ron iiberschiissiger verdiinnter Schwefelsaure, in der es zum Theil 
sich l i ke ,  rnit Wasserdarnpf behandelt worden, wobei ein farbloses 
Oel iiberging. Dieses haben wir mit Aether gesondert, dann fraktio- 
nirt destillirt. Das Sieden begann gegen 245", doch stieg die Tempera- 
tur rasch auf 2480 und destillirte von da bis 2490 die Hauptmenge 
des Praparats. Benzoihaure kochte unter denselben Urnsanden 
bei 2450. 

Wie die Dampfdichte der Oelfraktion von 218-249 0 darthat, 
war Isobutylbenzonitril entstanden. 

Bcrechnet Go funden 
Darnpfdichte 5 5 1  5.56 pct .  
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Der saure Riickstand von der Destillation des rohen Nitrils mit 
Wasserdampf (8. 0.) enthielt regenerirtes Amidoisobutylbenzol. Siede- 
punkt der frei gemachten, gesonderten Base 235-2380. 

Aus dem Nitril ist durch Verseifung mit weingeistiger Kali- 
lauge u. a. w. die entsprechende Siiure dargestellt worden. Sie besaas 
alle Eigenschaften der von A. Pa h 1 beschriebenen p-Lsobutylbenzob 
saure, sublimirte also in verflachten, a m  Rande federbartartig ge- 
theilten Nadeln und schmolz bei 160-1 6 1 0. 

Auch stimmte das Analysenergebniss auf Isobutylbenzokisiiure, 
CbH9. CeH,. COaH. 

Berechnet Gefunden 
Kohlenstoff 74.16 74.06 pCt. 
Wasserstoff 7.86 7.74 

Auf je 10 g des Isobutylformanilids wurden 1.1 g ,  dann 1.3 g 
nahezu reines Nitril erhalten. 

Andere Versuche, welche mit dem Gemenge aus Isobutylform- 
anilid und Zinkstaub im Glasrohr und im Wasserstoffstrom ausgefiihrt 
worden sind, lieferten auf 10, dann auf je  20 g des Anilids 1.3, bezw. 
2.3 ,und 2.4 g beinahe reines Isobutylbenzonitril. 

Formyl-rn- xylid.  

Das benutzte m-Xylidin siedete constant bei 208- 2090, Naph- 
talin unter gleichen Urnstanden bei 2 10 - 210.50. 

Rehufs Gewinnung des Formylderivats wurde das Xylidin mit 
iiberschiissiger Ameisensaure ein paar Stunden unter Riickfluss erhitzt, 
dann die iiberschiissige Siiure abdestillirt. Der Riickstand erstarrte 
beim Erkalten zu einer grossblattrig krystallinischen Masse , welche 
aus kochendem Wasser umkrystallisirt und hierbei in weissen, lebhaft 
glanzenden, langgestreckten Blattern bis verflachten Nadeln erhalten 
wurde. Schmelzpunkt constant 113- 1140. 

Wie die Analyse zeigte, war daa erwartete Formylxylid, 
(CH3)aCsHINH. CHO, entstanden. 

Berechoet Gefunden 
Kohlenstoff 72.48 72.31 pCt. 
Wasserstoff 7.38 7.53 D 

Das Formyl-m-xylid ist in kaltem Wasser sparlich , in heissem 
reichlich, in Weingeist und Aether leicht 16slich. 

Um Xylonitril zu erhalten, wurde die Formylverbindung, nach 
iiblichem Verfahren, mit iiberschtissigem Zinkstaub und in einer 
Wasserstoffatmosphare riickfliessend erhitzt. Dabei ergaben sich Er- 
scheinungen ganz iihnlich denen bei der Darstellung der friiher be- 
sprochenen Nitrile; scliliesslich wurde abdestillirt. 
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Dae hellgelbe iilige Destillat setzte bald ziemlich ' reichlich feine, 
kleine, weisse Niidelchen ab. Diese Hrystilllchen (deren Untersuchung 
noch aussteht) liisten sich in Aether kaum; die bligen Theile dagegen 
leicht. Der Riickstand aus der Aetherliisung, offenbar Nitril, wurde 
mit Wasserdampf fibergetrieben, wieder mittelst Aether gesondert und 
schliesslich f i r  sich destillirt. 

Dampfdichte des Praparats gemass der Molekularforniel: Cg H:, N 
= (C H& Cij HS . CN. 

Berechnet Gefunden 
Danipfdichte 4.53 4.50 

Das so erhaltene Xylonitril bildet eine farblose , bittermandeliil- 
artig riechende Flfissigkeit , welche der Hauptmenge nacb bei 2220 
siedet (Siedepunkt des Naphtalins unter gleichen Umstiinden 21 1 0)  

und bei niedriger Temperatur in eine weisse, krystallinische Masse 
ii bergeht. 

Verseift mit weingeistiger Kalilauge u. 8. w. lieferte daa Nitril 
eine in kaltem Weingeist sparlich, in heissem leicht losliche Siiure; 
sie krystallisirte aus vielem heissen Wasser in feinen Nadeln, subli- 
mirte ebenso', schmolz bei 1260 und war hiernach offenbar die ge- 
wohnliche Xylylsaure: C02H : CHI : CH3 = l : 2 : 4. 

Auch sprach das Analyeenergebniss fiir die erwartete Suhstanz: 
Berechnet Gefunden 

Kohlenstoff' 72.00 7 1.75 pCt. 
Wasserstoff 6.6 7 6.69 * 

Die Nitrilausbeute (nahezu reine Verbindung) betrug auf je 10 g 
Formylxylid 1 . 1  und 1.3 g. 

Ganz ahnliche Resultate lieferten die mit der Xylid-Zinkstaub- 
mischung iin Glasrohr (Wasserstoffatmosphare) ausgefiihrten Versuche. 

Nitrilausbeute auf 10 g Formylxylid 1.3, auf je  20 g dee Xylids 
'2.4 und 2.5 g. 

Versuche, um aus dem Formylbenzidin das entsprechende Nitril, 
dann die Dicarbonsaure darzustellen, haben nicht zum Ziel gefiihrt. 

Bei der Destillation der Formylverbindung mit Zinkstaub trat 
riel Benzidin auf - auch entstanden beim Erhitzen des Destillats 
mit weingeistiger Lauge kaum mehr denn Spuren einer organischen 
Saure. 

Z u s  a m m en fassung. 

Wird Formanilid mit iiberschiissigem Zinkstaub unter Riickfluss 
gekocht, so macht sich nach einander der Geruch des Phenylpseudo- 
cyaniirs und Benzonitrils bemerkbar ; auch entweicht vie1 Wasserstoff, 
dem Kohlenoxyd und Kohlendioxyd beigemischt sind. 
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Die, nach rollendeter Gasentwicklung , ausgefiihrte Destillation 
lieferte in der Haupteache ein Gemisch von Renzonitril und vielem 
Anilin. 

Bildungsgleichung fir dae Nitril aus Formanilid rnit Zinketaub: 

(26 H5 . N'::H C H O  + Zn = c ~ H ~ .  N=:=c + ZnO + H~ 

CgH5. N::tC = QH5CEI-N. 

Nahezu sicher bildet sich ein Theil des Anilins aus dem Form- 
anilid unter direkter Abspaltung von Kohlenoxyd, dagegen muss ein 
anderer Theil, weil ja auch Kohlendioxyd auftritt, in complicirterer 
Weise entatehen, so vielleicht in Folge der Einwirkung von schon ge- 
bildetem Zinkoxyd nder auch von Wsaser m s  Formanilid (gleich- 
reitige Pseudocyaniirbildung) auf noch unverhdertes Formanilid. 

Luftausschluss beim riickfliessenden Kochen des Formanilids mit 
Zinkstaub , und zwar durch Wasserstoff, fiirderte die Nitrilausbeute. 

Am relativ giinstigsten gestaltet sicli diese, wenn man Form- 
anilid mit Zinkstaub verrnischt, in ein Glasrohr bringt und unter 
Durchleiten von Wasserstoff iiber eine vorgelegte, nur kurze und 
miisaig erhitzte Zinkstaubschicht abdestillirt. 

Das erste Verfahren ergab etwa 10, das zweite nicht viillig 
YO pCt. vom Gewicht des Formanilids an Nitril. 

Ganz iihnlich wie daa Formanilid reagiren beim Erhitzen rnit 
Zinkstaub auch das Formyl-o- und Formyl-p-toluid, also entstehen die 
comspondirenden Nitrile, und sind auch deren SBuren dargestellt 
worden. 

Nitrilausbeuten 15 bis iiber 20 pCt. vom Gewicht der Formyl- 
verbindungen. 

Formyl-a- und Formyl-p-naphtalid lieferten, dem obigen Verfahren 
unterworfen, die ihnen entsprechenden Nitrile, welche als solcheauchdurch 
die Ueberfiihrung in die beiden NaphtoWiuren identificirt worden sind. 

Nitrilausbeuten spiirlich , selbst beim Arbeiten im Glasrohr nur  
10-12 pCt. vom Gewicht der Naphtalide. 

Iaobutylformanilid lieferte beim Erhitzen mit Zinkstaub Isobutyl- 
benzonitril, Formyl-m-xylid, m-Xylonitril. 

Ausbeute an Nitril beiderorts etwa 12 pCt. vom Gewicht der 
Formylverbindung. 

Die Siiure aus dem isobutylirten Benzonitril war identisch rnit 
mit der von P a  h 1 beschriebenen p-Isobutylbenzo&siiure (Schmelzpnnkt 
gleichfalls 1600), die Siiure aus dem Xylonitril rnit der gewiihnlichen 
Xylylsffure. 

Noch ist hier zu erwiihnen, dass Ef f ron t  (diese Berichte XVII, 
2332 und 2343) aus zwei isomeren isobiitylirten Formyl- 0 -  toluiden 

, 

Berirlitc d. I). elwin, ( i c u d l s c l ~ a l i .  daltrK. XV111 67 
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mittelst Zinkstaub die coriespondirenden Nitrile, dann ihre &uren, 
B e r a n  (diese Berichte XVIII, 138) aus dem p-Octylfommilid c. p. 
das p-Octylbenzonitril und die p-0ctylbenzoi;siiure dargestellt hat. 

Hiernach scheint die Bildung von Nitrilen aus den Formyl- 
verbindungen, wenigstens der einslurigen pnmlren aromatischen 
Haseii, beini Erhitzen mit Zinkstaub eiue allgemeine Reuktion zu 
sein. - Neben den Nitrileii entstehen iibrigens aucb stets die den 
Formylverbindungen zu Grunde gelegenen A mine. 

Ueber das Verhalten einiger anderer Siiureamide zu Zinkstaub 
sol1 spiiter bericlitet werden. 

CTiiiversitiit Z u r i c h ,  Miirz 1885. 

200. Auguet Berntheen: Eur Kenntnise der vom Chinolin 
ableitbaren Ammoniumbasen. 

mittheilung aus dem Laboratorium von A. Bern thsen,  Heidelberg.] 
(Eingegangen am 26. MHrz.) 

Im Herbst vorigen Jahres') und dann wieder vor einigen Mo- 
nuten2) habe ich, unterstiitzt durch mit Hrn. w. H e s s  ausgefiihrte 
Versiiche , Hrn. C l a u s  gegeniiber die Anschauung nachdriicklicb ver- 
treten , dass die aus den Halogenalkyl-Additionsprodukten des Chino- 
lins durch Silberoxyd wie durch Alkalien entstehenden iitherl6slichen 
leicht veriinderlichen Basen nicht, wie C1 aus meint, alkylirte Chinoline 
(z. B. C9 He (C, H7) N, BBenzylchinolincr), sondern wirkliche Ammonium- 
baeen (z. B. (& H7 N, C7 H7 0 H, Benzylchinoliniumhydroxyd) seien. 

Auf die letztere meiner Mittheilungen - die erstere ist ohne 
Erwiderung geblieben - findet sich im letzten Heft dieser Berichte 
eine kurze Entgegnung des Hrn. C1 aus3) .  

Er hiilt darin zwar seine friiheren Ansichten aufrecht , indessen 
sucht er sie gleichzeitig zu modificiren und mir eine unrichtige Auf- 
fassung derselben zur Laet zu legen. 

Es ist nicht schwierig , das Unzutreffende seiner Ausfiihrungen 
nachzuweisen. 

I) Diese Berichte XVII, 1947 ff. 
a) Daselbst XVIII, 29. 
3, Dasclbst XVU, 410. 




