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und dahin zielende Versuche beschiiftigen mich zur Zeit, wird die 
beobachtete Bildung von Bernsteinsaure auch iiber die Stellung zweier 
an den Pyridinring des Cocai'ns angelagerter Wasserstoffatome Auf- 
klarung zu geben vermogen. 

Bernsteinsaure ist fibrigens nicht das alleinige Product der Oxy- 
dation des Anhydroecgonins und Ecgonins , vielmehr entstehen dabei 
noch andere, stickstoffhaltige Verbindungen, iiber welche demnachst 
berichtet werden soll. 

Auch bei dieser Untersuchung hatte ich mich der sachkundigen 
Unterstiitzung des Hrn. Dr. A r t h u r  L i e b r e c h t  zu erfreuen, wofiir 
ich demselben meinen verbindlichsten Dank ausspreche. 

12. Eug. B a m b e r g e r  und W. L o d t e r :  Ueber d i eReduc t ion  
aromatischer Saurethiamide. 

(Mittheilung aus dem chemischen Laboratorium der kdnigl. Akademie 
der Wissenschaften ZLI Miinchen.) 

(Eingegangen am 31. December; mitgeth. in der Sitzung yon Hrn. A. Pinner.) 

Zur Darstellung aromatischer Basen der allgemeinen Formel 
R .  CH2. NH2, welche man wohl auch nach ihrem bekanntesten Re- 
prasentanten als Benzylaminbasen bezeichnet , schlagt man in der 
Regel einen von A. W. H o f m a n n  *) vor nahezu zwanzig Jahren an- 
gegebenen Weg ein : man reducirt aromatische Saurethiamide mit 
Zink und Salzsaure; die Aufnahme von Wasserstoff erfolgt in diesem 
Falle leichter, als wenn man die entsprechenden Nitrile - wie man 
dies bis dahin dem Beispiele von M e n d i u s  folgend gethan hatte - 
der Reduction unterwirft. Der Vorgang, welcher dieser Darstellungs- 
methode zu Grunde liegt, wird durch folgende Gleichung wieder- 
gegeben : 

R . C S . N H 2 + 4 H  = R . C H ~ . N H ~ + H H ~ S .  
Zum Zweck der Darstellung grSsserer Mengen verschiedener 

Benzylaminbasen haben wir uns in letzter Zeit eingehender mit dem 
Reductionsprocess aromatischer Saurethiamide beschaftigt und bei 
dieser Gelegenheit erkannt , dass die angefiihrte Gleichung ein nur 
unvollstandiges Bild der wirklich stattfindenden Reductionsvorgange 
darstellt. 

Diese Berichte I, 102. 
4* 
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Die Benzylaxninbaseri sirid iiicht die einzigen Producte der Re- 
action; neben ihneo entstehen stets -- freilich iiur in untergeordneter 
Menge - hochmoleculare Rohleuwasserstoffe, welche entweder dem 
Typus des Dibenzyls o d w  denijenigen des Stilbens angehoren. 

Das Auftreten dieser Icorper') fie1 uns zuerst auf, als wir dae 
Thianiid der a- Nsphto5sih-e nach H o f m a n n ' s  Angaben mittelst 
Zink und Salzsaure in das a-  Naphtobenzylamin iiberfiihrten; stets 
saber1 wlr a18 Begleiter der Baw einen it1 schijnen Tafelcheri kry- 
stailisirenden, stickstofffreien Kiirper errtstehcn, iiber dessen Natur die 
iibereinstimmcnden Resultate von Analyse und Gasdichtebestimmung 
lieintan Zweifel liessrn: er stellte sich a18 das hisher nicht beschriebene 
Dibenzyl der Kaphtnlinreihe heraus, welches mati vielleicht zweck- 
miissig a13 ~ipmrnetrischt~s ~ ~ i ~ - ~ j i i a ~ h t y ~ ~ t ~ a r r ~ (  bezeichnet. 

Seine Bifdung ist - zurnal unter Beriicksichtigung der eomple- 
mentaren Reactionsprodncle - leicht zu deuten: er entsteht durc.11 
&en Nebenprocess, der s i ~ h  i n  folgender Gleichiing spiegelt : 

611,FI-i . C S . NHs C I J P ~ .  CHz H2S KB., 

C1,H7.C S .NH2 CioH7 . CHe HeS PITHS 
+lo13 = + +  

Diese zufallige Beobaehtung lenkte unsere Aufinerksamkeit aueh 
den: Entste!iiiiigsprocess der isomeren B-Base wieder zu. welche der 
Eiiie von uns erst kiirzlich in Gerneinschaft mit 0. B i i c k m a n n  ails 
den1 Thi:imid der P-NaphtoEs%.are gcwonnen hat. In  der T h a t  gelang 
es bei Verarbeitung grosserer Mengen des als Rugangsmaterial be- 
nntzten p-Naphtonitrils - wir fiihrten jetzt ein halbes Kilo in das 
Tbiamid iiber - in den1 zinkhaltigcn, harzigen, hiichst nnerquicklichr~n 
Schlamm, welcher nach der Reduction in der sauren alkoholisclien 
Fifisqigkeit als Bodensatz hinterl~!eibt und der bisher keine Beachtuiig 
gefuriden hatte, einen in silherweissen, perlxnutter~lanzendeu. Rlattcheri 
k rystallisirenden Kohlenwassc rsfoE - a u ~ h  hier freilich nur in ge- 
ringer Melrge - zu entdecken, in welcheni das der p-Reihe des 
deb Naphtalins zugehorige Analogon des oben erwahnten Kiirpers, 
dhs ))syrnmetrisrhe f ie- Dinaphtylathanc vorlag. 

1) BenzoEthiamid wird durch Jod in einen schwefelhaltigen Korper ver- 
wsndelt, welthem A. W. H o f m a n n  die Pormel CnH5. C :  N .  N :  C .  Csfl5 

S 
(Diiw Bcrichte 11, 647) zuertheilt; bei andauernder Reduction mit Zink i m d  
SalzCLure entsteht rlarau~ nach W a n s t r  a t  (Dieqe Berichte VI, 335) nebpii 
einm Base Benzol. Die Bilduug von Kohlenwasserstoffen, die sich auf Ter- 
kettimg zweiei- Koh1enstoff;ttoine zoruckfithren lassen, ist unserea Wissens je 
doch bisher nicbt beobachtet worden. 
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Da wir diese Rcobachtwgc~n nuch in ihrcu einfachsten Fornl be- 
qfiitigt zti finden wiinschten, unterzogen wir endlich die a h ,  oft be- 
iiutztc Methode der 1)irrstellnng \. on I3enzyiiamin R U S  Berizo&thiainid 
einem ernelif en Studiiim, indeni wir grrade jeno harzigen Nr.Len- 
prodacte besonders beruclrsichtigten, welche bei der Redaction mit 
%ink wid Sdzshnic  nicnials fehlen, ohne duss sie bibher, v i e  cs 

wheint, der ~ n r c h s u c h u n g  fiir werth gehaltcln worden sirid; wie erwartet 
wtirdp, war  das Dibcnzyl darin verborgen, ahcr nu r  in Lussc'rst 
winzigen Mengcn; statt stliner wurde ein nndrer, drirch riicht minder 
bchiinc Krystallform aiwgczeichneirr Kohlcnwasserstoff hrrmsgearbeitet, 
ill wclehem nrischwcr d a ~ ,  urn zwri Wasserstofiatomc %-mere Stilhen 
('c,ta, . CH : C H  . CGH, Z l l  erlccm1cn wtlr. 

Urn ein iichtigcs Wild \on  der durch Zinli '> nrld SalzsBure be- 
wirkten Reduction aro~natischrr Siiuretliiamide zri gebcn , wird man 
,d3o die bisher benntztc Rcactiorisg~e~chmig : 

R . cs . NH'! + 413 = 1%. CE4 . N 1 4  +- 112s (1) 

tliirch Flinzut'ugung dw folgeridrii crganzen miissen : 

2 ( R .  0s . N 1 1 2 )  + ill,) = E . CHa . CLla . n f- 3112s + 2NM3 (2) 
2 ( R .  CS . NTll) i- 118  == R .  CIl  : C H  . R + 2I laS  + 2 N P b  ( 2 )  

Die beidcn letzteren treten jedoch - als nrir accessorisch - w h r  
crheblich gcgen die erstere zuriick; welche unter ihneri iiberwit>gt, 
scheint von der Natur des angewandten Saarethinmids, vielleicht arrch 
von der Art dcr Ausfuhrung abhangig zii sein. 

Die Menge der gebildrten KohlenwasscArstoRk duifte karim mchr 
ills cin bis awei Procent des vcrwendeten Thiarnitls betragen; bis- 
\v d e n  riieht c*irirnal sctviel. 

Die Bildung allrr dicser Mdrper ist a u f  eiiie gerneinsanie Ursacbe 
zuriiokzufuFiihreri: :*of die schon baufiger beobachkte 'I'endcnz zur Ver- 
bettnng der Iilohlenstoffatomr, welche arorn:itischrm Korpern, die eine 
kohltmstoffhnltige SeitcJnkuttc! besitzcu, in brsoniderem Gr:tde eigen- 
thiirndich ist ; diescr allgcJineine Ilinweis miige geniigeri, da der Eine 
von iins erbt kiirzlich bei Grlvgcnheit des 8tudioms dor Einwirknng 
von Cyankalium auf 0- r\7itrobeiizylchlorid die Aufmerksamkcit auf 
diesen Punkt2)  zu knkeii gesricht hut. 

1) Wendct inan Natriimarnalgain als Itcdact,ions~nittel an, so spielcn sich 
vorsciiiedene, theils sehr cornplexe Vorglnge ncbcn cinander ab ; &he 
Hornthsen,  Ann. 192, 54. 

2, Dicse Berichte XlX, 2635. -- Tnewischoo hat auch IN. l t o s e r  in der 
Kcdncirbarkcit dcs p - Nitrobenzylchlorids zu p - Dinitrodibcnzyl eine in 
nhnlichem Sinn zu intorprctirende Thatsache festgestellt. Ann. Chern. 
Pharm. 238, 363. 
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(a) Cio H7 . ?Ha 
(a) ClOH? . c Ha 

S y m m e t r i s c h e s  a a - D i n a p h t y l a t h a n ,  

u- Naphtonitril wird rnit alkoholischem Schwefelammonium einige 
Zeit in  verschlossenem Gefass bei 30 - 350 digerirt, bis eine Probe 
in Wasser gegossen nach kurzer Zeit krystallinisch erstarrt. Das so 
in qantitativer Ausbeute entstehende a -Naphto&thiamid wird in alko- 
holischer Losung bei 30- 40° durch abwechselnden Zusatz von Zink- 
staub und Salzsaure reducirt, bis die gelbe Farbe  nahezu verschwunden 
ist, die entfarbte Fliissigkeit bis zur Ausscheidung des salzsauren 
Naphtobenzylamins eingedunstet, die mit Harz und Oel reichlich 
durchsetzte Krystallmasse in  Natronlauge eingetragen und das  ab- 
geschiedene Oel nach Zusatz von Aether , abgehoben. Nachdem das 
Naphtobenzylamin, welches alle von seinem Entdecker angegebenrn 
Eigenschaften zeigte, iiberdestillirt ist, steigt die Temperatur schnell 
und oberhalb 3600 geht nun - man entfernt das Thermometer recht- 
zeitig - ein gelbes dickfliissiges Oel iiber, das  in kurzer Zeit blattrig 
krystallinisch erstarrt. Nachdem es  durch Aufstreichen auf poroses 
Porcellan YOU anhaftendem Oel und durch Waschen mit verdiinnter 
Salzsaure von beigemengter Base befreit ist, wird es durch Krystalli- 
sation aus - mit wenig Alkohol versetztem - Benzol gereinigt. 

ua-Dinaphtylathan krystallisirt in sechsseitigen, glanzenden Tafeln, 
welche von Benzol und Chloroform leicht, von Aether weniger leicbt, 
von Alkohol schwierig mit prachtig griinblauer Fluorescenz auf- 
genommen werden und bei 160° zu einem gelben, moosgriin fluorrs- 
cirenden Oel schmelzen. Die Krystalle zeigen die bekannte griinlich 
gelbe Farbung, welche so vielen hochmolecularen Kohlenwasserstoffen 
anhaftet, ohne dass sie durch die gewohnlichen Mittel der Krystalli- 
sation oder Sublimation beseitigt werden kann. 

Die Analyse ergab mit der Formel CZZ HIS ubereinstimmende 
Werthe 1) : 

0.1257 g gaben 0.4303 g Kohlensaure und 0.076 g Wasser. 
Berechnet fur CzzH18 Gefunden 

H 6.4 6.71 % 

Zu gleichem Resultat fiihrte die von Hrn. B r  o m m e  nach 
v. M e y  er 's  Luftverdrangungsverfahren bei der Siedetemperatur des 
Schwefels ausgefiihrte Restimmung der Gasdichte: 

C 93.6 93.33 pct .  

0.0473 g gaben 4.3 ccm Luft bei b = 720 mm und t = 22". 
Berechnet fiir CznHls Gefunden 

Dichte = 9.76 9.98 

I) Unter gewissen Umstiinden lassen sich bei der Reduction von a-Naphtoi: 
thiamid mit Zink und Salzsaure noch andere Substanzen isoliren, mit 
deren Untersuchung Hr. B r a n d i s  beschiiftigt ist. Bamberger .  



( 6 )  Cio H7 . C Ha 
S y m m e t r i s c h e s  p p - D i n a p h t y l a t h a n ,  (6) Cl0 H7 . C HZ 
Die Darstellung des (3- Naphtozthiamids und des p-Naphtobenzyl- 

amins hat  der Eine von uns in  Gemeinschaft mit 0. B o g k m a n n  vor 
einiger Zeit angegeben. W i r  haben den zinkhaltigen Harzschlamm, 
wclcher nach der Reduction als fest haftender Bodensatz hinterbleiht, 
im Extractionsapparat mit kochendem Benzol behandelt und auf diese 
Weise krystallinische Ausscheidungen eines Kohlenwasserstoffs erhalten, 
welcher durch mehrfaeh wiederholte Krystallisation aus kochendem 
Benzol oder Chloroform unter Zuhllfenahme von Thierkohle die Form 
silberweisser, perlmutterglanzender Tafeln vom constanten Schmelz- 
punkt 2530 annahm. 

Der  Rohlenwasserstoff wird von den gebrauchlichen Lijsuogs- 
mitteln nur schwierig aufgenommen ; am leiohtesten von kochendem 
Chloroform oder Renzol - wenig von Aether und Alkohol selbst bei 
Siedetemperatur; die Lijsungen sind durch eine schiine blauviolette 
Pluorescenz ausgezeichnet. 

Die Analyse lieferte die der Formel HI8 entsprechenden 
Zahlenwerthe: 

0.1037 g gaben 0.3545 g Kohlenshre und 0.0591 g Wasser. 
Berechnet fur CmH18 Gefundon 

C 93.6 93.23 pCt. 
H 6.4 6.32 )) 

cS H:, . c Er 
S t i1  b e  n , .. aus B e n  z 0 8  t h i  a m i d ,  

C, H:, . C EI 

100 g Benzonitril wurden durch Digestion mit alkoholischern 
Schwefelammoniurn bei 30 - 35O in das beim Eingiessen in Wasser 
sofort krystallinisch nusfallende BenzoEthiamid ubergefuhrt und dieses 
in der bei den analogen Naphtalinverbindungen angegebenen Weise 
der Reduction mit Zink und Salzsaure unterworfen. Man goss die 
entfiirbte Pliissigkeit von dem harzigen Zinkschlamm s b ,  kochte 
letztcren niit Alkohol ails, dunstete die vereinigten Losungen zur 
Trockne ein, urn den Alkohol zu vertreiben und entfernte die fliich- 
tigen Substanzen durch Destillation im Dampfstrom. Derselbe fuhrt. - 
neben etwas Mercaptan und Spuren von Dibenzyl-Stilben, Benzonitril, 
welches bei der Reduction des Thiamids stets theilweise regenerirt 
wird, uiid BenzoFsaure mit sich fort; letztere scheidet sich in  glanzen- 
den, farblosen, flachen Nadeln vom Schmelzpunkt 1200 zum grossen 
Theil aus der  iiligen Masse aus, wahrend die Kohlenwasserstoffe in  
dern Benzonitril geliist bleiben. Die Isolirung derselben - durch 
Krystallisation schwer oder garnicht erreichbar - gelingt ohne Miih 



durch Behandel11 der gesammten Reactionsrnasse niit alkoholischeni 
Kali bei 1 20°; das Benzonitril wird verseift, das Stilben bleibt unverandert. 
Sendet man jetet durch die yon der Wauptmenge des Alkohols Fefreite 
Fltissigkeit einen Dampfstrom, so nimmt derselbe naheeu reines Stilbexi 
auf, welches sich hereits in  der Ktihlrtihre in weissen Krystall- 
blattchen abscheidet; es wird von ausserst geringen Mengea Dihenzyl 
begleitet, welche - zu wenig, um iii Substanz isolirbar zu sein - 
gleichwohl in Folge des h s s e r s t  charakteristischcii Geruches nicht 
verkannt werden kiinnen. Dns Stilben zeigt alle diesem ICijrper zu- 
gehtirenden Eigenschaften; es krystaliisirt aus erkaltendem Alkohol 
iri  irisirenden, silberweissen Tafeln vom constanten Schmelzpunkt 12 2 O  

und giebt; in atherischer LGsurrg mit Brom behandelt, die sich sofort 
ausseheidenden, in Aether schwer Itislichen Nadeln des zweifaeh 
gebromten Dibenzyls vorn Schmelzpunkt 237'). Zurn Ueberfluss wurde 
die Zusammensetzung ermittelt, welche sich wie erwartet in Ueber- 
einstimmung mit der Forniel C 1 4 H 1 2  zeigte: 

0.102 g gaben 0.3473 g Kohlensiiure und 0.0651 Q W~asser. 

Berechnet fur C14H12 Gefunden 
c 93.33 92.86 pCt. 
If 6.65 7.09 ,> 

13. F. Ur e c h:  Zur thermodgnamischen Forrnulirung 
des Temperatureinflusses auf die chemische 

Reactionsgeschwindigkeit. 

[Fortsetzung ziir Abhandlung 111. Diese Berichte XX, 1836.1 

(Einggogangen am 2. Januar; mitgetheilt in der Sitzung Ton Hm. A. Pinnar.) 

Meine Bemerkuiig am Ende der vorigen Abhandlung muss ich 
dahin erganzen, Bdass man fur den Temperatureinfluss zu derselb'en 
Schlussgleichung gelangt, ob man bei der hierzu verwendeten Formu- 
h u n g  des Gleiohgewichtszustaodes von der Entropie ausgehe, indem 
man wie I - I o r s t m a n n  die Bedingung stellt, dass die Entropie einen 
Maximalwerth, oder ob man von der freien Energie ausgehend bedingt, 
dass letztere einen Minimumwerth annehmen niussl). zErwahnt sei auch. 
dass Hr. TVald2) die vereinfachte Schlussgleichung der mittelst der 

I) Ostma. ld ,  Lehrb. d. a. Chem. Bd. IT, 719. 
2) Zeitsehr. f. phys. Chem. I, 299. 


