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377. F. Erafft: Ueber Dibenzamid. 

(Eingegangan am 16. Juli.) 

Da die Tricyanidsynthese aus Nitrilen, Saurechloriden und Chlor- 
aluminium, so einfach sie auch in ihrer Ausfuhrung erscheinen mag, 
sich doch zweifelsohne in mehreren Phasen vollaieht, versteht es sich 
fast von selbst, dass nicht in allen Fallen der Reactionsverlauf der 
namliche sein wird, mitunter vielniehr andersartige Producte entstehen. 
Eine solche Erfahrung wurde schon ganz zu Beginn der Reschaftigung 
mit Tricyaniden wiederholt gemacht; ich erwahne indessen hier, da  
auch VOII anderer Seite Aehnliches berichtet wurde, nur einen der- 
artigen Fall, bei welchem Nitril und Chlorid aromatisch waren. Es 
lag nahe, die Synthese des sonst schwer zuganglichen Kyaphenins 
oder Triphenyltricyanids mit Hiilfe ron Benzonitril, Benzoylchlorid 
uiid Chloralurniniurn zu versuchen; in der That  entstand auch 
Kyaphenin, aber bei einer Reihe vou Operationen durchweg nur in 
sehr geriogfijgiger Menge. 

Ein Versuch in dieser Richtung wurde bereits vor etwa 2 Jahren 
ausgefuhrt: I G g kaufliches Benzoylchlorid, 30 g Benzonitril und 16 g 
Chloraluminiurn zeigten beim Mischen in der Kalte keine starkere 
Einwirkung. Erst gegen looo trat lebhafte Salzsaureentwicklung ein, 
d a s  Gemisch wurde allrnahlich von festerer Consistenz und erstarrte 
bald grossentheils zu einem gelbgriinen Krystallbrei. Beim Eintragen 
in Wasser verschwand die FLrbung und es blieb ein zahes Product 
zuriick, welches nach dern Waschen mit Weingeist in ein grauweisses 
Pulver iiberging, das hei 115-146.5O schmolz, 74.63 pCt. Kohlenstoff; 
5.56 pCt. Wasserstoff und 7.3 pCt. Stickstoff enthielt, bei der Destil- 
lation im stark luftverdunnten Raume glatt in Benzonitril und Benzol- 
s lure  zerfiel und sornit der Forme1 C14HllN02 zu entsprechen schien. 
Spater hat Hr. P. E i t n e r  diesen Versuch mit aller Sorgfalt wieder- 
holt und festgestellt, dass der KBrper in der That nichts anderes ist 
als D i b  e n z a m i d .  Das gelbgriine Reactionsproduct aus den obigen 
Materialien wurde wiederum rnit Wasser behandelt und mit Weingeist 
ausgewaschen; hierauf wurde es in kalter Natronlauge gelost (wobei 
ein Ruckstand blieb, der sich nach dem Umkrystallisiren durch 
Schmelzpunkt und Verhalten als Kyaphenin erwies) nnd das Filtrat 
uiiverweilt wieder rnit Salzsiiure ausgefallt, schliesslich noch aus 
schwach erwarmtem Alkohol unter Wasserziisatz urnkrystallisirt. Bei 
diesen Reinigungsoperationen nimmt die ursprungliche Menge des Di- 
benzamids jedoch bedeutend ab. Das in feinen glanzenden Nadelchen 
erhaltene Product schmolz bei 147 - 148O und hatte die Zusammeu- 
setzung ClbH11N 0 2 .  



0.15515 g gahen 0.4335 g Kohlenslure nnd 0.0734 g Wasser. 
0.19515 g gaben 10.9 ccm Stickstoff hei 744.5 m m  Druck und 13.30. 

Gefunden Ber. fur CllHllNOa 
c 74.75 74.64 pet .  
H 5.16 4.90 3 

N 6.35 6.24 B 

Der  Umstand, dass Diamide wiederholt beim Zusammenbringeo 
Ton Nitrilen und Chloriden mit Chloraluminium , sowie Behandlung 
des Productes mit Wasser erhalten wurden, lenkte unsere Aufmerk- 
samkeit schon seit geraumer Zeit auf diese bemerkenswerthe, aber 
stets nur ganz gelegentlich untersuchte Korperklasse; ein naheres 
Studium solcher Substanzen, wie auch womiiglich der Triamide, 
schien mir nicht ohne Interesse. Zunachst wurden zwei der ein- 
fachsten Vertreter, das bei obiger Gelegenheit beobachtete Dibenz- 
amid nnd das Diacetamid, ins Auge gefasst. Es ergab sich alsbald 
eine sebr ausgepragte Spaltbarkeit, deren genaue Kenntniss fiir jede 
weitere Ausnutzung des ganzen Gebietes unentbehrlich schien. - Das 
Verhalten des Dibenzamids babe ich in  Gemeinschaft mit Herrn H. 
K a r s t e n s  etwas riaher untersucht; iiber das Diacetamid wird in einer 
nachfolgenden Mittheilung berichtet werden. 

Die Darstellung von Dibenzamid auf dem oben beschriebenen 
Wege ist nicht schwer, wenn man die Eigenthiimlichkeiten der Sub- 
stanz genau kennt; etwas grossere Mengen erhalt man gleichfalls 
leicht bei der Einwirkung von rauchender Schwefelsaure l) auf 
Benzonitril und Zersetzen des Productes durch Wasser. Zu 7 Tbeilen 
der Saure wurden 10 Theile Nitril unter aofanglich sehr guter Kuh- 
lung langsam zugefugt, wobei in der Regel das Gemisch zu einer 
harten, fast durchweg amorphen und harzigen, gelblichen Masse er- 
starrt; oft k i t t  dieses Pestwerden ziemlich plotzlich unter merklicher 
Warmeentbindung ein. Erfolgt dasselbe etwa zu fruh, d. h. bevor die 
Materialien vollig zusammengegeben sind, so kano man die Mischung 
bis zum Weichwerden auf etwa 60-70° erwarmen und die Masse 
mit einem Spate1 durcharbeiten. Dieses eigenthiimliche Product lost 
sich verhaltnissmassig rasch in kaltem Wasser auf, besonders beim 
Umschiitteln j es empfiehlt sich, den Wasserzusatz iifter zu wieder- 
holen, bis alles geliist oder zergangen ist. I n  den wassrigen Aus- 
ziigen erfolgt nach dem Abdecantiren durch ein Filter langsam die 
Ausscheidung glanzender Nadeln von Dibenzamid ; der auf dem Filter 
verbliebene Ruckstand enthalt Kyaphenin in meist nicht bedeutender 
Menge. Das Dibenzamid wird offenbar erst durch Einwirkung von 
Wasser auf die geloste harzige Masse gebildet; man scheidet es miig- 
lichst vallstandig a b  durch etwa halbstiindiges Erwarmen der ver- 

9 Gumper t ,  Journ. fur prakt. Chem. [11] 30, 87. 
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einigten Ausziige irn Wasserbade, his die Temperatur auf 60-70O 
gestiegen ist. Hieraiif lasst man erkalten, filtrirt ab, wascht, presst 
aus und entfernt die Beimengungen (lurch Behandlung mit schwach 
erwarnitem Weingeist. Der  Schrnelzptinkt liegt bei 148O; aus je  
200 g Benzonitril wurden zwischen 120-140 g Dibenzamid erhalten. 

V e r h a l t e n  i n  d e r  W a r m e .  Das bei 148O geschmolzene Di- 
benzamid zeigt nach dern Erstarren wiederum den gleichen Schmelz- 
punkt, heim Erhitzen auf hijhere Temperatnren erleidet es jedoch 
Spaltung. Destillirt man Dibenzamid, dann ist diese Spaltung SO gut 
wie vollstandig, selbst wenn man untw stnrker Luftverdfnnung, z. B. 
unter 15 mm, arbeitet. Das  Destillat besteht dann aus dem Gemisch 
eines Oels mit einem in diinnen Blattchen anschiessenden Kiirper. 
Die beiden Producte k a n u  man durch wiederhaltes Fractioniren unter 
obigem Minderdruck leicht von einancler trennen. Die Fllssigkeit ist 
B e n z o n i t r i l ,  welches unter gewiihiilichem Druck constant hei 1 9 0 . ~ 5 ~  
iibergeht und alle Eigenschaften dieser Sabbtanz besitzt; der feste 
Kijrper B e n z o B s a u r e ,  welche sich nnter Vergleich rnit einem reinen 
Praparat  durch Schmelz- und Siedepunkt identificiren liess. Unter 
Benutzung der gebriiuchlichen Formelu hat man also fur die Spaltung 
des Diberizarnids durch Warme die Gleichung: 

(CsH5. C0)zNH = CsH5. C O .  O H  + CsHS. CN. 
Fiir das Diacetamid hat schon L i n n e m a n n  gelegentlich beab- 

achtet, dass es beim Erhitzen mit Chlorzink einen analogen Zerfall er- 
leidet; dieser Zerfall hangt jedoch, wie nus der nachfolgenden Mittheilung 
herrorgeht, nicht wesentlich vom Chlorzink ab, sondern ist eine Eigen- 
schaft des Diacetamids. Die Zersetzung erscheint hiernach als eine 
allgemeine fiir die Klasse der Diamide. Aehnliches gilt auch noch 
fiir mehrere andere Spaltungen. 

Gegen 
Wasser ist das Dibenzamid veihaltnissrnassig bestandig, d a  man eine 
Probe rnit einem sebr grossen Ueberschuss von Wasser fast einen 
T a g  lang zum Sieden erhitzen kann, ehe dieselbe in Lijsung gegangen 
ist. Lasst man d a m  erkalten, so krystallisirt B e n z o e s a u r e  aus, 
und in der Losung befindet sich B e n z a m i d .  Rascher und vollstandig 
erfolgt diese Zersetzung , wenn mart das Dibenzamid im Einschmelz- 
rohr  mit Wasser auf 150O erhitzt, I%enaoPsaure und Benzamid sind 
dann die einzigen Producte. Der  Zerfall des Diamids vollziebt sich 
somit nach der Gleichung: 

V e r h a l t e i i  g e g e n  W a s s e r  n n d  v e r d i i n n t e  S a u r e n .  

(CsH6. C 0 ) z  N H  i- Ha0 = C S H ~ .  C O .  O H  + CGH5 . C O .  NH2. 
Hiernach ist es fast selhstverstandlich, dass Dibenzamid rnit rer- 

diinntcn Sduren langsam Zersetzung erleidet; indessen ergiebt sich 
schon aus der Darstellungsmethode des Kiirpers in schwefelsaurer 
Losung, dass diese Spaltung nur sehr allrnablich eintritt. Freilich 
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sinkt bei jener  Darstellung, wie wir beobachten konnten, die Aus- 
beute a n  Dibenzamid durcb allzu langes Erwarmen der sauren Liisung 
wieder berab, worauf in diesem, wie in ahnlichen Fallen zu achten ist. 

V e r h a l t e n  g e g e n  A l k a l i e n .  S a l z b i l d u n g .  In  kalter Natron- 
lauge liist sich das in Wasser fast nicht liisliche Dibenzamid rasch 
auf und kann aus der Liisung durch sofortigen Zosatz von Saure 
grossentheils wieder unrerandert abgescbieden werden. Lasst man 
aber stehen, so tritt der glatte Zerfall des Dibenzamids in benaoB- 
saures Natron und Benzamid, den F i s c h e r  und T r o s c h k e  ') beim 
E r w  a r m  e n  rnit Alkalien beobachteten, in verhaltnissmassig kurzer Zeit 
bei gewohnlicber Temperatur ein. Wir haben dieses beobachtet, als wir 
nacb der Vorschrift von B a r t h  und S e n h o f e r  2, Dibenzamidnatrium 
durch Schiitteln von verdiinnter Natronlauge mit iiberschiissigem Di- 
benzamid, jedocb bei Z i m m e r t e m p e r a t u r  darstellen wollten. Die 
ausseren Erscheinungen waren beim Arbeiten in einem Raume von 
15-lGo c. genau die (loc. cit.) beschriebenen; wir glaubten in  den schon 
nach kurzem Steben des klaren Filtrats ausgescbiedenen mawiven, 
glanzenden Prismeu das von den Genannten geschilderte Natriumsalz 
in Handen zu haben; eine in iiblicher Weise vorgenommene Natrium- 
bestimmung ergab jedoch die viillige Verfliichtigung der Substanz, mit- 
hin die Abwesenheit von Natrium. Die Prismen schmolzen scharf 
bei 128O und ibre Eigenscbaften waren diejenigen des B e n z a m i d s ,  
mit welchem sie aucb durch eine Stickstoff bestimmung identificirt 
wurden. 

Gefunden Ber. fur C g  HE, . C 0 . NH2 
N 11.50 11.57 pCt. 

Aus der vom Benzamid abfiltrirten Liisung schied sich beim Con- 
centriren im Vacuum noch eine kleine Menge desselben aus; schliess- 
licb fallte Salzsaurezusatz aus dem Filtrat B e n z o g s a u r e ,  in  ihrem 
Gewichte dem Benzamid annabernd iiquivalent. Das Diamid zersetzt 
sich also schon bei Zimmertemperatur rnit wasserigem Alkali leicht 
und glatt nacb der Gleichung: 

(CgH5. C 0 ) a K H  + N a O H  = CgH5. C O O N a  + C6H5. C O N H z .  
Dass R o c h e n  des Dibenzamids rnit Kalilauge zu Benzossaure 

und Ammoniak fiihrt, haben iibrigens schon B a r t h  und S e n h o f e r  
angegeben. 

Dibenzamidnatrium lasst sich jedoch anscheinend wenigstens an- 
nahernd rein durch Digeriren von Dibenzamid rnit Natriumdraht unter 
trockenem Aether gewinnen. Der Draht  verschwindet nach 1-2tiigiger 
Digestion, indem sich ein weisses Pulver bildet, welcbes nacb dem Ab- 
waschen rnit Aether und Trockneu im Vacuum 8.3 pCt. Natrium enthielt, 

1) Diese Berichte XIII, 708. 
2) Diese Berichte IX, 977. 
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wahrend die Forme1 (CsH5 . C O ) z N N a =  9.3pCt. Natrium verlangt. - 
Besonders leicht kann man das als Ausgangspunkt zu weiteren Versuchen 
geeignete S i l b e r s  a l z  erhalten, wenn man Dibenzamid in kaltem Al- 
kohol liist, Aminoniak in geringem Ceberschuss zufiigt und dann so- 
fort durch eine bereit gehaltene kalte wasserige Silbernitratliisung aus- 
fallt. Der  Niederschlag ist flockig krystallinisch und blendend weiss; 
man wascht ihn mit Wasser und Weingeist und trocknet ihn im Va- 
cuum iiber Schwefelsaure. Bei 1000 trat kein weiterer Gewichtsver- 
lust ein. 

Gefunden Ber. fur (Cg HS . C O)aN Ag 
Ag 32.46 32.47 pCt. 

V e r h a l t e n  g e g e n  A l k o h o l .  Da Wasser kaum als Lijsungs- 
mittel f ir  Dibenzamid bezeichnet werden kanri , diese Rolle vielmehr 
unter anderen auch dem Alkohol zukommt, ist dns Verhalten des 
letzteren zu dem Diamid von Interesse. In kaltem Alkohol ist Di- 
benzamid ziemlich reichlich lijslich; m s  dieser Losung fallt , es auf 
Wasserzusatz unveriindert wieder aus. Auch mit Hiilfe von schwach 
erwarmtem Alkohol lasst sich Dibenzamid noch ohne grossen Verlust 
umkrystallisiren. Erhitzt man jedocli die Lijsung einige Zeit zum 
Sieden, dann ist das Dibenzamid als solches verschwunden. Erwarmen 
mit Alkohol im Einschmelzrohr auf hiihere Temperatur fiihrt binnen 
Kurzem zu dern namlichen Ergebniss. 

Wie sich sofort herausstellte , verlauft die Spaltung des Diamids 
durch den Alkohol nach der einfachen Gleichung: 
(CsHs.C0)2NH + CzHg.OH 2 CsHg.CO.OCzH6 + CsHg.CO.NH2. 

Der  B e n z o F s a u r e a t h y l e s t e r  ist ohne Weiteres durch seinen 
charakteristischen Geruch bemerklich; e r  lasat sich aus der alkoho- 
lischen Liisung leicht isoliren und siedet dann wie angegpben, viillig 
constant bei 21 3 O; nach seinem Bbdunsten unter stark verandertem 
Druck bleibt das B e n z a m i d  zuriick, und ist nach einer Krystalli- 
sation aus Wasser rein, wie eine Stickstoff bestimmung bestatigte. 

H e i d e l b e r g .  Laboratorium des P r o f .  F. K r a f f t .  




