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238. W. Schneidewind: Versuche {iiber Substituirbarkeit
organischer Verbindungen, die negative Radicale enthalten.

(Eingegangen am 3. April.)

Vor einiger Zeit hat V. Meyer ') in einer Mittheilung »iiber die
negative Natur organischer Radicale« gezeigt, dass Benzylcyanid und
Desoxybenzoin mit derselben Leichtigkeit mit Natriumalkoholaten und
Jodalkylen reagiren, wie der Acetessigester und Malonsdureester. Es
gelang, in diesen beiden Korpern ein Wasserstoffatom der Methylen-
gruppe durch Benzyl und andere organische Radicale zu ersetzen.
Das Benzylcyanid, CsH; . CHz . CN, und das Desoxybenzoin, C¢Hs .
CO.CH,.CsH;, enthalten nur eine Methylengruppe und dieselbe ist
direct mit zwei negativen Radicalen verbunden; es war nun zu unter- -
suchen, wie sich zwel miteinander verbundene Methylengruppen zwischen
verschiedenen negativen Radicalen verhalten, und lag des Weiteren
die Frage nahe, ob sich zwei Methylengruppen ebenso verhalten, wie
zwei Methenylgruppen. Die zur Losung dieser Fragen angestellten
Versuche mogen im Folgenden beschrieben werden.

Verhalten des Zimmtsidurenitrils gegen Natriumalkoholat.
und Benzylchlorid.

Es wurde zunichst die Reactionsfihigkeit des Nitrils der Zimmt-
siure, C¢H; . CH:CH.CN, untersucht, welches sich vom Benzyl-
cyanid, C¢H; . CH2CN, dadurch unterscheidet, dass es statt der Me-
thylengruppe zwei Methenylgruppen enthilt, von denen jede mit je
einem negativen Radicale direct in Verbindung steht. Zu einem
Molekiil des Nitrils wurde ein Atom Natrium im zwdélffachen Ge-
wichte Alkohol und ein Molekiil Benzylchlorid gegeben. Nachdem
auf dem Wasserbade bis zur neutralen Reaction gekocht war, wurde
der Alkohol abgedampft, das Product mit Wasser ausgefillt und mit
Aether aufgenommen. Bei der Destillation wurde indessen nur der
bei 1850 siedende Benzylidthyliither und unverindertes, zwischen 250
bis 2559 iibergehendes Zimmtsdurenitril erhalten, mithin war es nicht
gelungen, ein Wasserstoffatom der Acetylengruppe im Zimmtsiurenitril
durch Benzyl zu ersetzen.

Verhalten des Phenylpropionséiurenitrils gegen Natrium-
alkoholat und Benzylchlorid.

Schiebt man in das Molekiil des Benzyleyanids, C¢H; . CHs . CN,
noch eine Methylengruppe ein, so entsteht das Phenylpropionsdurenitril,

5 Diese Berichte XX, 2944.
Berichte d, D. chem. Gesellschaft, Jahrg. XXI. 8)
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welches an Stelle der zwei Methenylgruppen des Zimmtsdurenitrils
zwei Methylengruppen enthilt. Bei der Behandlung mit Natrium-
alkoholat und Benzylchlorid verhielt sich dieser Kérper genau so, wie
das Zimmtsdurenitril, d. h. bei der Destillation des Reactionspro-
ductes gingen nur Benzylithylither und das urspriingliche Nitril iiber.

Verhalten des Bernsteinséiureesters gegen Natriumalkoholat
und Benzylchlorid.

Die grosse Reactionsfihigkeit des Malonsiureesters

COO C2H5
COOCyHs

liess die Untersuchung des Bernsteinsiureesters

CH;.COOC: H;

CH,.COOCGCyH;
auf sein Verhalten gegen Natriumalkoholat und Benzylchlorid wiinschens-
werth erscheinen, da ja mdglicherweise die beiden Carbonylgruppen
dieser Verbindung mehr acidificirend auf die Methylengruppen
wirken konnten, als die Cyangruppe im Verein mit der Phenylgruppe
im Phenylpropionsiurenitril. Wird Bernsteinsiureester unter den beim
Zimmtsiurenitril angegebenen Verhilinissen mit Natriumalkoholat und
Benzylchlorid behandelt, so scheidet sich bereits beim Zusatz der
Natriumalkoholatlésung ein dicker Niederschlag ab, der an der Luft
zerfliesst und darch Wasser sogleich unter Riickbildung des Esters
zersetzt wird. Die sofortige Entstehung dieser wahrscheinlich additio-
nellen Verbindung ldsst die Bildung des erwarteten benzylirten Deri-
vates nicht zu Stande kommen, auch nicht, wenn man unter Druck
bei hoherer Temperatur arbeitet. Es wurde stets der bei 2169 siedende
Bernsteinsiureester neben Benzyldthyldther zuriickerhalten.

CHy <<

Verhalten des Liavulinsdureesters gegen Natriumalkoholat
und Benzylchlorid.

Durch Einschiebung einer Methylengruppe in das Molekil des
Acetessigesters, CH; . CO . CHy . COOCyH;, erhilt man den Lévulin-
siureester CH;. CO.CHy.CHy . COOC:H;. Dieser Korper verhilt
sich gegen Natriumalkoholat und Benzylchlorid genau wie Bernstein-
siureester. Es entsteht hier ebenfalls beim Zusatz der Natriumalkoholat-
16sung ein Niederschlag, der von gelber Farbe ist, im Uebrigen aber
dieselben Eigenschaften besitzt, wie der oben beschriebene, welcher
aus dem Bernsteinsiureester entsteht. Auch hier wurde im geschlosse-
nen Rohr bei hoherer Temperatur operirt, dabei aber stets neben
Benzylithylither der bei 200—2019 siedende Lévulinsdureester zu-
rickerhalten.
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Verhalten des Benzalacetophenons gegen Natriumalkoholat
und Benzylchlorid.

Die grosse Reationsfihigkeit des Desoxybenzoins, CgHs.CO .
CH,C; H;, gab Veranlassung auch das Benzalacetophenon, CgH; . CO .
CH:CH. GgH;, auf die Substituirbarkecit scines Methenylwasser-
stoffs zu untersuchen, Diese Verbindung, welche nach Claisen ') durch
Condensation von Acetophenon und Bittermandeldl bei Gegenwart
von Natriummethylat erhalten wurde, unterscheidet sich in ihrer Zu-
sammensetzung vom Desoxybenzoin in derselben Weise, wie das Zimmt-
sdurenitril vom Benzyleyanid. Aber auch hier fand keine Einwirkung
des Natriumalkoholats und Benzylchlorides statt, sondern nach dem
Abdestilliren des gebildeten Benzylithylithers krytallisirte aus dem
Riickstand das unverinderte Benzalacetophenon aus. I8 verhalten sich
demnach die beiden Methenylgruppen zwischen einer Carbonyl- und
einer Phenylgrappe ebenso, wie zwischen zwei Phenylgruppen.

Benzylacetophenon.

Tritt in das Molekil des Desoxybenzoins noch eine zweite Me-
thylengruppe neben die erste, so entstelit das Benzylacetophenon, Cy 11, .
COCH,. CH2CeH;, cin Korper, der moglicherweise eine #dhnliche
Reactionsfihigkeit wie das Desoxybenzoin zeigen konnte. Da sich
die Verbindung nicht aus Phenylpropionsiorechlorid und Benzol bei
Gegenwart vou Chloraluminium gewinnen licss, so wurde sie ans dem
Benzalacetophenon, CgH; . CO.CIH:CH.CsH;, dureh Reduction
mit Zink und Eisessig dargestellt. Das Benzalacetophenon wurde in
Eisessig gelost und Zinkstaub in kleinen Portionen eingetragen, Nach
drei- bis vierstiindigem Kochen wurde das Reactionsproduct mit Wasser
ausgefillt, zur Intfernung des Eisessigs wiederholt mit Wasser aus-
gewaschen, in Acther geldst und von dem anhaftenden Zinkstaub und
einem hochschmelzenden, in Aether fast unléslichen Condensations-
producte abfiltrirt. Da der Korper aus der #therischen Losung nicht
krystallisirt und nicht génzlich von dem imn Aecther spurenweise ge-
lsten Condensationsproducte getrennt werden konnte, so wurde der
in Aether 18sliche Theil der Destillation unterworfen, wobei der hoch
schmelzende Kérper zurickblieb und reines Benzylacetophenon ober-
halb 360° unzersetzt {iberging. Dasselbe erstarrte sofort und bildete
nach mehrmaligem Umkrystallisiren aus Alkohol schéne, glinzende
Blittchen, welche bei 72-~739 schmolzen. Die Substanz ist unldslich
in Wasser, dusserst leicht l6slich in Alkohol und Aether.

0.2630 g Substanz gaben 0.8296 g Kohlensiurc und 0.1565 g Wasser.

5y Diese Berichte XX, 657,
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Berechnet Gefund
fiir GgH; . CO . CH,. CHy . CsH; elunden
C 8571 86.03 pCt.

H 6.67 6.62 »

Durch Oxydation mit iibermangansaurem Kalium wird das Keton
zu Kohlensiure und Benzodésiure oxydirt.

Darstellung des Oxims.

Das Oxim des Benzylacetophenons wurde erhalten, indem man
ein Molekiil des Ketons mit einer Losung von zwei Molekiilen salz-
saurem Hydroxylamin und der entsprechenden Menge Kali in einem
Gemisch von 2 cem Wasser und 2 cem Alkohol zwei Tage am Riick-
flusskiihler kochte. Das Product wurde mit Wasser ausgefillt, mit
Wasser ausgewaschen und aus verdiinntem Alkohol umkrystallisirt.
Der Kérper ist unldslich in Wasser, sehr leicht 18slich in Alkohol
und Aether und krystallisirt in feinen Nadeln, die bei 87 schmelzen,

0.1293 g Substanz gaben 7.2 cem feuchten Stickstoff bei 159 und 754 mm
Druck.

Berechnet
fir CGeHs . C. CHy . CHaGs Hs Gefunden
NOH
N 6.22 6.49 pCt.

Die Phenylhydrazinverbindung wurde als gelbes Oel erhalten,
welches sich an der Luft braun firbte und nicht niher untersucht
wurde.

Isonitrosobenzylacetophenon.

Zur Darstellung der Isonitrosoverbindung des Benzylacetophenons
wurden nach Claisen?!) zu einer Liésung von zwei Atomen Natrium
in der zwanzigfachen Menge Alkohol zwei Molekiile Amylnitrit in
kleinen Portionen und darauf das Keton gegeben.

Nach zweitigigem Stehen hatte sich ein gelber Niederschlag ge-
bildet, worauf der ganze Inhalt des Gefisses mit Wasser versetzt und
der in Wasser nicht losliche Theil in Aether aufgenommen wurde.
Aus der wissrigen Lisung liess sich ein Theil der gebildeten Isonitroso-
verbindung durch Eisessig oder Mineralsiuren ausfillen, wihrend der
andere Theil beim Verdunsten der itherischen Lésung in prachtvollen
Krystallen erhalten wurde. Der Korper schmilzt nach mehrmaligem
Umkrystallisiren aus Alkohol bei 125—126°, ist schwach gelb gefirbt
und leicht 18slich in Alkohol und Aether. In Alkalien 16st er sich
mit gelber Farbe und wird aus der alkalischen Ldsung durch Siuren
wieder ausgeschieden.

) Diese Berichte XX, 636,
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0.1705 g Substanz gaben 8.9 cem feuchten Stickstoff bei 180 und 758 mm
Druck.

Berechnet
fir CeHs . CO . C .CH:CsHs Gefunden
NOH
N 5.86 6.01 pCt.

Mithin war nur eine Isonitrosogruppe in den Kdrper eingetreten,
obwohl zwei Molekiile Amylnitrit angewandt worden waren.

Nitrosirung des Dibenzylketons.

Um zu sehen, ob nicht in dem isomeren Dibenzylketon, Cg¢Hs .
CH,.CO.CH;.C¢H;, beide Methylengruppen substituirbar seien, wurde
in gleicher Weise das Verhalten desselben gegen salpetrige Siure
gepriift. Das in reichlicher Menge sich abscheidende, rothe, an der
Luft sofort zerfliessende Salz wurde wiederholt mit grosster Sorgfalt
mit Eiswasser und Eisessig behandelt, doch schied sich immer auf
Zusatz von Eisessig unter Zersetzung ein schwarzbraunes Oel von
sauren Eigenschaften ab. Aus dem &therischen Auszug wurde eine
geringe Menge eines in langen Nadeln krystallisirenden, bei 107-—108°
schmelzenden Kérpers erhalten, der jedoch mit keiner der erwarteten
Isonitrosoverbindungen identificirt werden konnte. Zwei Stickstoff-
bestimmungen ergaben nimlich 13 pCt. Stickstoff, wiihrend die Mono-
isonitrosoverbindung 5.86 pCt., die Diisonitrosoverbindung 10.44 pCt.
Stickstoff verlangt.

Verhalten des Benzylacetophenons gegen Natriumalkoholat
und Benzylchlorid.

Um zu prifen, ob das Benzylacetophenon, welches sich zum
Desoxybenzoin verhilt wie das Phenylpropionsiurenitril zum Benzyl-
cyanid, sich gegen Natriumalkoholat und Benzylchlorid ebenso indifferent
erweist wie das genannte Nitril, wurde in derselben Weise verfahren,
wie beim Zimmtsdurenitril angegeben ist.

Nach dem Abdestilliren des anch hier in reichlicher Menge ent-
standenen Benzyldthylithers krystallisirte aus dem Riickstand das
unverinderte Keton vom Schmp. 72—73% Auch im zugeschmolzenen
Rohr bei héherer Temperatur war der Verlauf der Reaction kein
anderer. Mithin lisst sich auch im Benzylacetophenon der Wasserstoff
der Methylengruppen nicht durch Alkyle und &hnliche organische
Radicale substituiren.

Da im Nitril der Diphenylessigsiure, 82 g:>CH. CN, das Wasser-

stoffatom der Methenylgruppe durch Benzyl ersetzt werden kann, so
wurde auch das analog constituirte Nitril der Dibenzylessigsidure,

H;.
82H: ) 8E:>CH. CN, in den Kreis der Untersuchung gezogen.
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Dibenzylessigsdurechlorid.

5 g der Dibenzylessigsiure, durch Destillation der Dibenzylmalon-
sdure erhalten, wurden in 15 g Chloroform geldst und zu der abge-
kiihlten Lésung die dquimoleculare Menge Phosphorpentachlorid zu-
gefligt, darauf nach beendigter Reaction noch so lange auf dem Wasser-
bade erwirmt, als sich Salzsiure entwickelte, Nachdem das Chloro-
form unter vermindertem Druck abdestillirt war, hinterblieb das Chlorid
beim Erkalten als hellgelbe Krystallmasse.

Dibenzylessigsiureamid.

Zur Darstellung des Amides wurde das warme Chlorid mit kohlen-
saurem Ammonium verrieben, zur Entfernung des iiberschiissigen
Ammoniaksalzes das Amid wiederholt mit kaltem Wasser ausgewaschen
und schliesslich aus Alkohol oder heissem Wasser umkrystallisirt.
Dasselbe bildet weisse Nadeln, die bei 128—129° schmelzen. Es ist
leicht I&slich in Alkohol und Aether, schwerer in heissem Wasser.

0.1477 g Substanz gaben 8.0 cem feuchten Stickstoff bei 182und 741 mm Druck.

Berechnet
. CgHs.CHe " Gefunden
fiir CeM,. CH9>CH' CONH;
N 5.86 6.09 pCt.

Dibenzylessigsdurenitril.

Zu einem Molekiil Phosphorpentachlorid, das in Phosphoroxychlorid
gel6st war, wurde ein Molekiil des Amides gegeben, und als bei ge-
wohnlicher Temperatur keine Einwirkung mehr stattfand, wurde, so
lange sich noch Salzsiure entwickelte, auf dem Wasserbade erwirmt.
Das hellbraune Reactionsproduct wurde dann portionsweise in Eiswasser
gegossen, mit demselben zur Zerstdrung des Oxychlorides tiichtig ge-
gchiittelt und die fest gewordene Masse abfiltrirt und aus Alkohol
umkrystallisirt. Das Nitril ist leicht loslich in Alkohol und Aether,
unléslich in Wasser. Es krystallisirt in weissen Bléttchen; aus langsam
verdunstenden Ldsungen erhilt man es in prachtvollen Tafeln, die
nicht ganz scharf bei 89 —91° schmelzen.

0.1788 g Substanz gaben 10.1 cem feuchten Stickstoff bei 10° und 745 mm
Druck.

Berechnet
" Ce H5 . CH2 Gefunden
fir Cetl,. CH2>CH .CN
N 6.33 6.62 pCt.

Verhalten des Dibenzylessigsdurenitrils gegen Natrium-
alkoholat und Benzylchlorid.

Als das Nitril auf dem Wasserbade in offenen Gefiissen oder bei
héherer Temperatur im Rohr mit Natriumalkoholat und Benzylchlorid
behandelt wurde, krystallisirte aus dem gebildeten Benzylithylither der
Ausgangskorper in grossen Tafeln wieder aus. Es war mithin auch
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bei diesem Kérper nicht méglich, den Wasserstoff der Methenylgruppe
durch Benzyl zu ersetzen.

Das Resultat entspricht ganz den vorangegangenen Ergebnissen,
die wiederholt constatirten, dass negative Radicale in dieser Stellung
nicht hinreichend acidificirend wirken kénnen, um eine Substitution in
Methenyl- bezw. Methylengruppen zu erméglichen,

Benzylcarbylamin.

War es im Benzyleyanid, C¢H;.CH2CN, wohl in erster Linie
die Cyangruppe, die dasselbe so reactionsfihig machte, so musste es
von Interesse sein, zu untersuchen, wie sich die Isocyangruppe unter
denselben Bedingungen verhalten wiirde.

Zu diesem Zwecke wurde das bisher unbekannte isomere Benzyl-
carbylamin, C¢H; . CHy . NC, dargestellt. Ganz reines Benzyljodid,
durch lingere Einwirkung von concentrirter Jodwasserstoffsiure vom
spec. Gewicht 1.96 auf Benzylchlorid krystallisirt erhalten, warde in
reinem Toluol mit dem doppelten Gewichte trockenen Cyansilbers
drei bis vier Stunden am Riickflusskiihler gekocht. Nach beendigter
Reaction wurde abfiltrirt, der Riickstand wiederholt mit Aether aus-
gewaschen, getrocknet und mit heisser, concentrirter Cyankaliumlésung
versetzt, wobei eine ziemlich lebhafte Reaction eintrat, indem die ent-
standene Doppelverbindung von Benzylcarbylamin und Cyansilber zer-
setzt wurde und sich auf der Oberfliche des Wassers ein braunes Oel
von dem nicht zu verkennenden, furchtbaren Geruche der Carbylamine
abschied. Das Oel wurde in Aether aufgenommen, getrocknet und
der Destillation unterworfen. Ein grosser Theil desselben destillirte
bei 220—2219, dann stieg das Thermometer langsam bis auf 2310,
den Siedepunkt des Benzylcyanids. Demnach war das Destillat ver-
muthlich ein Gemisch von Benzylcarbylamin und Benzyleyanid. Um
das erstere als solches nachzuweisen, und um zu sehen, in welchem
Verhiiltnisse sich beide Kdrper gebildet hatten, wurde das erhaltene
Oel mit concentrirter Salzsiure im geschlossenen Rohr auf 180° erhitzt,
wobei aus dem Benzyleyanid Phenylessigsiure, auns dem Carbyl-
amin Benzylamin entstehen musste.

Der grosste Theil des Oels 15ste sich unter Erwéirmung in der Salz-
siure, was die Bildung des Benzylformamids, C¢H; . CH: . NH . COH,
vermuthen liess. Nach dreistiindiger Einwirkung wurde der Inhalt des
Rohrs, welcher zum gréssten Theil fest geworden war, mit Wasser
versetzt, in welchem sich fast Alles 16ste, der nicht geléste Theil
dagegen in. Aether aufgenommen. Aus der d&therischen Lsung
krystallisirte Phenylessigsiure, wihrend sich nach Uebersittigung der
sauren, wissrigen Losung mit Kali auf der Oberfliche ein Oel vom
Geruch der Amine abschied. Dasselbe siedete bei 1839, der Siede-
temperatur des Benzylamins.
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Nach den erhaltenen Mengen von Benzylamin und Phenylessig-
sdure zu urtheilen, enthielt das aus Jodbenzyl und Cyansilber ge-
wonnene Gemisch der beiden Nitrile grisstentheils Benzylcarbylamin.

_Die Stickstoffbestimmung des Benzylcarbylamins ergab:

0.2777 g Substanz gaben 28.66 cem feuchten Stickstoff bei 17° und 764 mm

Druck.
Ber. fur Cs H5 . CHZ . NC Gefunden

N 1197 12.02 pCt.

Verhalten des Benzylcarbylamins gegen Natriumalkoholat
und Benzylehlorid.

Auf das Gemisch der beiden Nitrile liess man in der beim Zimmt-
sdurenitril angegebenen Weise Natriumalkoholat und Benzylehlorid
einwirken. Nachdem neutrale Reaction eingetreten war, wurden die
entstandenen Producte mit Aether ausgezogen, der Aether abdestillirt
und der ganze Riickstand in der oben angegebenen Weise mit
concentrirter Salzsiure behandelt. Waren beide Nitrile benzylirt
worden, so musste hierbei das benzylirte Benzylcyanid die von
Alexander Meyer dargestellte benzylirte Phenylessigsiure,

06H5‘CH<8(I?I?.HCGH5 , das benzylirte Benzylcarbylamin aber das

benzylirte Benzylamin, CGH5.CH<1§§:_ CoHy liefern; hatte sich da-

gegen das Benzylcarbylamin der Reaction entzogen, so musste sich statt
der letztgenannten Verbindung das gewdhunliche Benzylamin, C¢Hj.
CH. NH,, vorfinden. Letzteres war der Fall. Dem sauren Reactions-
product wurde durch Aether benzylirte Phenylessigsiure und Benzylithyl-
dther entzogen, wihrend aus dem in wenig Wasser gelsten Riickstand
durch Kali ein Amin abgeschieden wurde, welches bei der Destillation den
Siedepunkt des Benzylamins, 1839, nicht iberstieg. Um ganz sicher
zu sein, wirklich nichts anderes als Benzylamin in Hinden zu haben,
wurde das Platindoppelsalz der Base dargestellt und analysirt.
¢0.1262 g Substanz hinterliessen beim Glithen 0.0398 g Platin.
Ber. fiir (CyHoNHCl): Pt CL Gefunden
Pt 3147 31.54 pCt.

Im Benzylearbylamin nimmt die Isocyangruppe der Phenyl- und
Methylengruppe gegeniiber dieselbe Stellung ein, wie die Cyangruppe
im Benzylcyanid. Da nun in letzterer Verbindung sich der Methylen-
wasserstoff mit der grissten Leichtigkeit durch Benzyl und andere
Radicale ersetzen lisst, im Benzylcarbylamin aber, wie der beschriebene
Versuch lehrt, nicht, so folgt daraus, dass die lsocyangruppe
nicht die negative Natur der Cyangruppe besitzt.

Gottingen. Universitiitslaboratorium.



