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480. Martin Freund und Paul Immerwahr: Ueber die 
Reduction einiger Nitrile. 

[Mittheilung aus der chem. Abtheilung ties pharmakol. Instituts zu Berlin.] 
(Eingegangen am 15. August.) 

A. Reduction von Dvjdenylacetonitril. 

Von den drei miiglichen Diphenylathylaminen ist bisher das sym- 
metrische oder Benzylbenzplarnin von R. L e u c k a r t  und H. J a n s s e n ' )  
dargestellt worden; dieselben erhielten es durch Einwirkung von 
Arnmoniumformiat auf DesoxybenzoYn. Als Ausgangsmaterial fiir 
vorliegende Arbeit sollte das Diphenylacetonitril dienen. Dasselbe 
wurde theils aua Dipbenylbrommethan 2), theils aus der Diphenyl- 
essigsaure 3) gewonnen. Letztere Methode gelang es nun ohne Ver- 
ringerung der Ausbeute urn ein Bedeutendes abzuklrzen. Anstatt die 
Satire in ihr Ammoniunisalz zu verwandeln, dieses durch Erhitzen 
im Einschlussrohr in das Amid iiberzufijhren und aus letzterem durch 
Destillation rnit Phosphorpentoxyd das Nitril herzustellen , wurde die 
Saure mit Rhodanblei4) so lange auf etwa 1900 erhitzt, bis nur noch 
Spuren von Schwefelwasserstoff entwichen. 

Die Reaction erfolgt hierbei nach folgender Gleichung: 

~ ( C S  H5)2CHCOzH + Pb(CNS)2 
== 2(CsH5)2CHC;N + P b S  + HzS + 2COz. 

Das so erhaltene Gemenge von Schwefelblei und Nitril wird mit 
Aether ausgezogen, und dieser Extract mit verdiinnter Sodaliisung 
zur Entfernung unveranderter Saure geschiittelt. Das  nach Abdunsten 
des Aethers gewonnene und aus Alkohol umkrystallisirte Nitril zeigte 
den Schmelzpunkt 72-730. An Ausbeute wurde von 10 g Saure 
etwa 3--3l/2 g Nitril erhalten. 

Zur Reduction wurden l o g  des Nitrils in etwa der achtfachen 
Menge absoluten Alkohols gelost, und diese Losung auf Natrium ge- 
gossen, welches sich in einem Kolben befand. Vom Natrium wurde 
circa das Zweiundeinhalbfache der berechneten Menge angewandt. 
Die Reaction verlauft nach zwei Richtungen. Es wird erstens die 
Cyangruppe abgespalten und durch ein Wasserstoffatom ersetzt, wobei 
ein Kohlenwasserstoff gebildet wird; bei einem anderen Theile des 
Nitrils addirt die Cyangruppe vier Atome Wasserstoff unter Bildung 
eines Amins. Wenn die letzten Spuren von Natrium verschwunden 

Dime Beriehte XXII, 1409. 
Ann. Chem. Pharm. 233, 349. B1. 33, 590. 
Ann. Chem. Pharm. 280. 143. 
Diese Berichte XVII, 1767 und XVI, 2291; XV, 978. 
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sind, wird mit Wasserdampf iibergetrieben, das Destillat mit Salz- 
saure neutralisirt und der Kohlenwasserstoff am besten durch Aos- 
schiitteln mit Aether entfernt. Das aus diesem Auszuge gewonnene 
Oel konnte unschwer mit dem Diphenylmethan identificirt werden. 
Die Bildung des letzteren erfolgt nach der Gleichung: 

2 2 > C H - - C N  + 2H = H C N  + 2 g i > C H p .  

Die vom Kohlenwasserstoff befreite Lijsung der salzsauren Base 
wird auf dem Wasserbade vorsichtig rerdampft und der Riickstand 
aus Alkohol umkrystallisirt. 

C h l o r h y d r a t  d e s  a sym.  p - D i p h e n y l a t h y l a m i n s ,  

~ ~ > C H - C H ~ N H ~ H C I .  

Dasselbe krystallisirte aus alkoholischer L8sung in weissen, wohl 
ausgebildeten Nadeln. Beim nochmaligen Lijsen in verdiinntem Al- 
kohol wurde es in grossen rhombischen Krystallplatten erhalten. Es 
scheint also dimorph zu sein. Der Schmelzpunkt der Krystalle beider 
Formen liegt bei 2550. Das Salz ist ziemlich bestandig und wird 
durch einen Ueberschuss an Saure beim Eindampfen nicht zersetzt. 
Es ist leicht lijslich in Wasser und Alkohol, schwer in Aether. 

Die Analyse ergab folgende Zahlen : 
0.1654 g Substanz gaben 0.1056 g Wasser und 0.4309 g Kohlensaure. 

H 7.09 6.85 pCt. 
C 71.87 71.04 )) 

Gefunden Ber. fur ClaH16NCl 

Das P l a t i n d  oppe l sa l z  ist ein hellgelbes krystallinisches 

Substanz 0.251 g. 
Pulver. Eine Platinbestimmung zeigte folgende Werthe: 

Gluhruckstand 0.0605 g. 
Gefunden Berechnet 

24.10 24.18 pCt. 
Die f r e i e  B a s e  wurde aus einer kleinen Probe des Chlorhydrats 

mittelst concentrirter Kalilauge als farbloses Oel abgeschieden. Doch 
war die Menge zur Analyse oder Siedepunktsbestimmung vie1 zu gering. 

Wegen der Schwierigkeit der Darstellung des Ausgangsmaterials 
wurde von weiterer Bearbeitung dieses Gegenstandes Abstand ge- 
nommen. 

B. Reduction des Condensationsproductes von Benzyhyanid 
und Furfurol. 

Das zur Reduction dienende Condensationsproduct von Benzyl- 
cyanid und Furfurol wurde nach den Angaben') von H o w a r d  

1) Ann. Chem. Pharm. 250, 157. 
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V. F r o s t  hergestellt. Bringt man berechnete Mengen von Furfurol 
und Benzylcyanid unter geringer Kuhlung mit einer kleinen Menge 
Natriumalkoholat zusammen, so tritt sofort lebhafte Reaction ein und 
die KBrper vereinigen sich nach folgender Gleichung : 

C4H30CH0 + HaC<$z5 = C 4 H 3 0 C H = : = C < $ 2  + HsO. 

Das ijlige Reactionsproduct erstarrt nach einiger Zeit zu einem 
gelben, harten Krystallkuchen. Bus alkoholischer Losung wurde das- 
selbe in langen , buschelfiirmig gruppirten Nadeln gewonnen , welche 
den von F r o s t  angegebenen Schmelzpunkt 42-430 zeigten. 

Zur weiteren Verarbeitung wurde das Nitril in etwa der 10 fachen 
Menge absoluten Alkohols gelost und auf das in dunne Scheiben ge- 
schnittene Natriuin gegossen. Von letzterem wird etwa das 2l/2 fache 
der berechneten Menge angewandt. Nach den allgemeinen, fiir Kijrper 
mit Doppelbindung geltenden Regeln stand es zu erwarten, dass das 
verarbeitete Nitril bei der Reduction durch Aufnahme von 2 Atomen 
Wasserstoff zuerst die entsprechende gesattigte Verbindung geben 
wiirde. Letztere konnte alsdann entweder glatt in das Amin: 

c6 H5 
Ca H3 0 CH2 -- CH/’ 

\CHz..’/NH2 

ubergehen, oder aber es konnte neben diesem noch ein stickstoff- 
freier Kiirper 

C4 H3 0 CH2 - CH:, Cs Hg 
auftreten. In der That  ist nun die Bildung beider Verbindungen be- 
obachtet worden. 

Nach Beendigung der Reduction wurde mit Wasserdampf iiber- 
getrieben und das Destillat mit Salzsaure neutralisirt. Hierbei bleibt 
eine grosse Menge eines Oels, in  welchem der weiter unten naher 
beschriebene Kiirper vorliegt , ungeliist. Nach Entfernung desselben 
durch Ausathern wurde die salzsaure LBsung auf dem Wasserbade 
abgedampft. Hierbei aber trat Zersetzung ein und man erhielt nor 
harzige Producte. Es musste also ein anderer Weg zur Gewinnung 
des Amins eingeschlagen werden. Wir haben bei den verschiedenen 
zu diesem Zweck angestellten Versuchen folgende Methode als a m  
besten verwendbar gefunden. 

Aus der bei der Reduction gewonnenen Reactionsmasse wird 
durch Erhitzen und gleicheeitiges Einleiten von Wasserdampf der 
grijsste Theil des Alkohols entfernt. Mit ihm geht zwar eine ziemlich 
erhebliche Menge des stickstofffreien Kijrpers, aber fast kein Amin 
iiber. Sobald die ubergehende Fliissigkeit triibe erscheint, wird die 
Destillation unterbrochen. Wird nun der Riickstand nach dem Er- 
kalten 3-4 Ma1 mit Aether ausgeschlttelt, so geht sowohl der 



stickstofffreie Kiirper wie die Base in den Aether. Aus diesem wird 
ersterer nach Entfernung des Amins durch Schiitteln rnit Salzsgure als 
dunkelgefarbtes Oel gewonnen. Zur Abscheidung der Base aus der 
salzsauren Lijsung wurde mit Natronlauge iibersattigt, und das freie 
Amin rnit Aether extrahirt. Bus diesem Auszuge gewinnt man, 
nachdem derselbe iiber festem Aetznatron getrocknet worden, die Base 
als eine dunkelbraune, schwer bewegliche Fliissigkeit. Sowohl der 
stickstofffreie KBrper wie das Amin werden zur Reinigung der De- 
stillation unterworfen. 

B e n  z y  1 f u r f u r y l  , C*Ha 0 CH2 - CHt CS H5. 

Der  bei der Reduction gewonnene nichtbasische Kiirper bildet 
nach mehrmaliger Destillation ein farbloses Oel von angenehm aro- 
matischem Geruch, ahnlich dem des Diphenylmethans. Selbst in einer 
Kaltemischung bleibt die neue Verbindung fliissig. Der Siedepunkt 
liegt bei 24109 .  Sie ist unliislich in Wasser, leicht loslich in Alkohol, 
Aether, Benzol, Schwefelkohlenstoff. Die -4usbeute betragt etwa 
30-40 pCt. vom Gewicht des angewandten Nitrils. Wie schon 
friiher angefiihrt, war zu erwarten, dass der neue Kijrper die Zu- 
sammensetzung 

C ~ H S  0 CHe - CH2 c6 H5 

besitze. Die Analyse bestatigte die Vcrmuthung : 
I. 0.2192 g Substanz gaben 0.1497 g Wasser, 0.6682 g Koblensaure. 

11. 0.2262 g Substanz gaben 0.1472 g Wasser, 0.6326 g Kohlensaure. 

Gefunden 
I. 11. 

H 7.57 7.23 
C 53.18 83.51 

Ber. fur CIS HI? 0 

6.97 pCt. 
83.72 s 

Die neue Verbindung erinnert in ihrer Zusammensetzung a n  das 
Dibenzyl C , ~ H S - - - C H ~ - C H ~ - C ~ H ~  und ist, wenn man die Gruppe 
x C ~  H3 O-CHex mit dem Namen ))Furfurylc belegt als ~Benzylfurfiirylc 

CG HS-CH2-CHz - Ca H3 0 
zu bezeichnen. 

Das  Dibenzyl ist die Stammsubstanz einer Reihe von Ver- 
bindungeo, welche, vom Benzaldehyd nusgehend, rnit Leichtigkeit her- 
gestellt werden kiinnen. I n  gleicher Weise hat man vom Furfurol 
eine Anzahl analoger Derivate gewonnen und endlich durch Ver- 
arbeitung eines molecularen Gemenges von Benzaldehyd und Furfurol 
auch gemischte Korper erhalten. Die bisher dargestellten Verbin- 
dungen sind folgende: 

I) Diese wie alle folgenden Angaben verstehen sich als uncorrigirt. 



In der Benzolreihe I I n  der Furfuranreihel) 
I 

I Ce H5 C83CHs Cs Hs 
Dibenzyl 

Reihe 
In der gemischten 

Cs&CA?- c o c s &  
Desoxybenzoin 

CeH5 CH OH CO CeH5 CaH30CHOHCOC1X30 
Benzoin Furoin 

') Ann. Chem. Pharm. 211, 218. 
2, Ann. Chem. Pharm. 811, 215. 
j) Bei Wiederholung dieeer Verauche hat vor kurzem M a c n a i r  dm 

Deeoxyfuroin, C4H3 0 .  CHa . CO . C4H3 0, erhalten, eiehe Ann. Chem. Pharm. 
258, 223. 

9 Dieee Berichte XX, 2911. 

C6H5COCHOHchHsO 
Benzfnroin 

CS H5 CO CO c6 H5 
Benzil 

CI Hs 0 CO CO,CaH3 0 Ce &CO CO CiH3 0 
Benzfuril I Fun1 

F i s c h e r  ?) hat, wie er angiebt, Reductionsproducte von Furoin 
einmal als gelbe Flocken, dann als ein gelbes Oel in Hiinden gehabt, 
aber nicht analysenrein erhalten konnen 3). I n  der gemischten Reihe 
sind diese Reductionsversuche, wie es scheint, gar nicht angestellt 
worden. Die r o n  u n s  erhaltene Verbindung fiillt in  dieser letzten 
Reihe die dpm Dibenzyl entsprechende Stelle aus. 

Alle Versuche, Hydrirungsproducte zu erhalten, misslangen ; 
sowohl bei der Reduction des Nitrils mit Amylalkohol und Natrium, 
wie bei der Einwirkung derselben Reagentien auf den Kohlenwaeser- 
stoff selbst wurde keine Addition von Wasserstoff im Furfurankern 
erreicht . 

Ebenso schlugen alle Bemiihungeii , andere Derivate zu erhalten, 
fehl. Mit Brom lieferte die Verbindung nur harzige Zersetzungs- 
producte. 

Beim Nitriren hekam man zwar einen hellgelben, festen s i t ro-  
korper, derselbe zersetzte sich aher nach kurzer Zeit bei gewiihnlicher 
Temperatur, so dass keine Analyse ausgefiihrt werden konnte. 

Ebenso erfolglos blieb der Versuch, den Furfuranring durch 
Salzsiiure, wie dies M a r k w a l d  4, bei der Furfuracrylsaure gelungen 
ist, aufzuspalten. 
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y - F u r  f u r  -! - p  h e n p l  p r o p y 1 a m  i n (/ -F u rf  u r y  1 p h e n a t  h y 1 a m i  n )  , 
C4 HS 0 C H ~ - C H < C H ~ N H ~ .  

Der  bei der Reduction gewonnene basische Korper wurde nach 
mehrmaligern Fraetioniren als farbloses Oel von stark alkalischer 
Reaction und eigenthiimlichem aromatisch-basiscbem Geruch erhalten. 
Dasselbe siedet unzersetzt bei 282-2830. In Wasser 16st es sich SO 
gut wie nicht, in Alkohol und Aether dagegen leicht. Die Ausbeute 
betragt etwa 10 pCt. des angewandten Nitrils. Die Analyse zeigte, 
dass die neue Verbindung aus dipsem durch Aufnahnie von 6 Atomen 
Wasserstoff entstanden war. 

c6 H5 

CaH3 O C H  = C<$? + 6 H  = C ~ & O C H ~ - C H < C H ~ ~ ~ ~ .  CS H5 

1. 0.2375 g Substanz gaben 0.1628 g Wasser, 0.6739 g Kohlensaure. 
11. 0.3562 g Substanz gaben 0.2445 g Wasser, 1.0109 g Kohlensaure. 

111. 0.293 g Substanz gaben 15.1 ccm Stickstoff bei 16O 755 mm. B. 
Ber. fur Ci3HisON Gefunden 

1. 11. 111. 
H 7.61 7.62 - 7.46 pCt. 
c 77.39 77.40 - 77.61 D 

N - - 7.2 6.96 )> 

Die neue Base ist als ein substituirtes Propylamin zu betrachten, 
und , wenn man, von der Amidogruppe ausgehend, die Kohlenstoff- 
atome der Kette mit a, p, y bezeichnet, als y-Furfur-p-Phenylpropyl- 
amin aufzufassen. Geht man von der Vorstellung aus, dass die Ver- 
bindung nur Phenathylamin 

CS H5 CHr-CHa-NHa 
ist, in welches die Gruppe (CkH3OCH2) eingetreten ist, so erscheint 
auch der Name /-Furfurylphenathylamin zulassig. 

C h l o r h y d r a t  d e s  7 - F u r f u r - P - P h e n y l p r o p y l a m i n .  
CC H ~ O C H ~ - C H < C H ~ N H ~ H C ~ .  CS H5 

Wie schon friiher erwahnt , findet vollstandige Zersetziing statt, 
wenn man eine salesaure, wassrige L6sung des Aniins einzudampfen 
versucht. - Zur Bereitung des Chlorhydrats wurde daher das  reine 
Amin unter Kiihlung mit concentrirter Salzsaure iibergossen. Die 
Lasung erstarrt fast sofort zu eineni Rrei von Krystallen, die bei 1760 
schmelzen, in Wasser leicht, in Alkohol etwas schwerer loslich sind. 
Bei der Chlorbestirnmung ergeben sich folgende Werthe : 

Substanz 1.  0.305 g Chlorsilber 0.1834 g 
)) 2. 0.712 g D 0.4279 g 

Gefunden Berechnet 
C1 14.90 14.94 pCt. 
Cl 14.88 - 
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Das Platindoppelsalz ist ein hellgelbes Pulver mikroskopischer 
Krystalle; es fing bei 1500 an ,  sich zu zersetzen. Die Farbe wurde 
dunkler, bei etwa 1750 war dieselbe schwarz und die Masse ge- 
schmolzen. An Gltihrtickstand wurde erhalten 

Substanz 1.  0.1872g Gluhrtickstand 0.0445 g 
B 2. 0.5030 g > 0.1204 g 
> 3. 0.2583g > 0.0617 g 

Gefunden Berechnet 
1. 23.77 23.94 pCt. 
2 .  23.93 - 

3. 23.89 - 

Das Golddoppelsalz bildet hellgelbe, metallglanzende Nadeln, die 
sich nach kurzer Zeit schwarzen und allmahlich vollkommen zersetzen. 
Es wurde deshalb von einer Goldbestimmung Abstand genommen. 

Das Quecksilberdoppelsalz krystallisirt in wohlausgebildeten, 
weissen Nadeln. 

Das Pikrat der Base ist ein hellgelbes , krystallinisches Pulver 
vom Schmelzpunkt 152O. 

Zur Charakterisirung der Base wurden einige ihrer Derivate her- 
gestellt. 

Der Schmelzpunkt liegt bei 175O. 

y- F u rf u r-p- P h e n y 1 p r o p  y 1 h ar  n s t o ff. 
CbH30CH2 - CH(CgH5) - CHa - N H  - CONH2. 

Das Cblorhydrat des Amins wurde in wasseriger Losung mit 
einem geringen Ueberschuss von Kaliumcyanat auf dern Wasserbade 
erhitzt. Aus der klaren Fltissigkeit acheidet sich bald ein Oel ab, 
doch wurde, um vollkomrnener Umsetzung sicher zu sein, zur Trockne 
verdampft. Der Riickstand wird mit absolutem Alkohol ausgezogen. 
Aus dieser Losung schied sich nach etwa 14 tagigem Stehen der Harn- 
stoff in grosseu glasglanzenden Krystallen voni Schmelzpunkt 101 0 ab. 

Analyse : 
I. 0.2042 g Substanz gaben 0.1163 g Wasser und 0.517 g Kohlensaure. 

11. 0.31 g Substanz gaben 30.51 ccm Stickstoff bei 140 and 754mm. 
Ber. fiir C I ~ H I ~ O ~ N ~  Gefunden 

I.. 11. 
H 6.32 - 6.17 pCt. 
C 69.05 - 69.13 B 

N -  11.73 11.52 > 

y - F ur f u r - p  - P h en  y 1 p r o p  y 1 -P hen y l  s u 1 fo h a r  n s t o ff. 

Das Arnin wurde mit der bereohneten Menge Phenylsenfol zu- 
sammengebracht. Es trat lebhafte Erwarmung ein. Durch kurzes 
Erhitzen wurde die Reaction beeridet. Die iilige Masse erstarrte nach 



kurzer Zeit. Aus Alkohol umkrystallisirt wurden sch6n ausgebildete 
weisse Krystalle erhalten, welche den Schmelzpunkt 1130 zeigten. 
Die Analyse ergab folgtmde Zahlen: 

1. 0.2176 g Substaoz gaben 0.1179 g Wasser und 0.565 g Kohlensgure. 
11. 0.2179 g Substane gaben 16 ccm Stickstoff bei 150 und 744 mm. 

Gefunden Ber. fur CsoHzoOSNz I. 11. 
H 6.02 - 5.95 p c t .  
C 71.23 - 71.42 B 

N - 8.42 8.33 )) 

y -  F u r f u r  - @-P h e n  y I p r o p  y l  a1 k o h  01. 

Das  Chlorhydrat des Amins wurde in wasseriger L6sung mit 
etwa dem 11/2 fachen der berechneten Menge von Silbernitrit versetzt, 
und etwa 15 Minuten gut durchgeschattelt. Nach Eutfernung deq ge- 
bildeten Chlorsilbers und iiberschussigen Silbernitrits wurde die 
Fliissigkeit mit Schwefelsaure schwach angesauert und erwlrmt. Hier- 
bei schied sich unter Gasentwicklung ein Oel ab, Dasselbe wurde mit 
Aether extrahirt, und der Auszug iiber gegliihtem Kaliumcarbonat ge- 
trocknet. Nach Abdunstung des Aethers wurde der Glige Riickstand 
der Destillation unterworfen. Leider war die Menge des gewonnenen 
Alkohols so gering, dass die naheren Eigenschaften desselben nicht 
genau festgestellt werden konnten. Man erhielt eine wasserhelle 
Fliissigkeit, die auf Zusatz von Natrium ein Ga+, wahrscheinlich 
Wasserstoff, entwickelte. Eine Probe aiif Stickstoff ergab die Ab- 
wesenheit desselben. Ebenso ergab ein Zusatz von Salesaure und 
Ylatinchlorid keinen Niederschlag. Es lag also wohl der Alkohol 
vor. 

0.2245 g Substam gaben 0.1465 g Wasser und 0.6339 g KohlensHure. 
Gefundeu Berechnet 

H 7.25 6.92 pCt. 
C 77.01 77.2 )) 

Der neue Kiirper ist durch Austausch der Amidogruppe gegen 
Hydroxyl entstanden ond ist demnach als 7 -  Furfur-i3 - Phenylpropyl- 
alkohol zu bezeichnen. 

Hierauf stimmt auch die ausgefiihrte Analyse. 

p - N i t r o b e n z y l c y a n i d  u n d  F u r f u r o l .  
a - P a r a n i t r o p h e n y l f u r f u r a c r y l s a u r  e n i t r i l .  

CN ChHB 0 - CH = c<c6 H ~ N O ~ .  
Paranitrobenzylcyanid wurde nach der von G a b r i e l  angegebenen 

Methode i, in guter Ausbeute erhalten. Der Schmelzpunkt 114" 

1) Diese Berichte XIV, 234%. 
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stimmte rnit den vorhandenen Angaben. Diese Verbindung wurde in 
warmem Alkohol gelost und rnit der berechneten Menge Furfurol ver- 
setzt. In den1 Augenblicke, wo sich die ersten Spuren des wieder 
auskrystallisirenden Nitrobenzylcyanids zeigen, wird eine geringe Menge 
Natriumalkoholat eingetragen. Es tritt sofort lebhafte Reaction ein, 
die Flussigkeit farbt sich dunkelgriin und erstarrt nach kurzer Zeit 
zu einem dicken Brei. Es sei hier bemerkt, dass j e  niedriger die 
Temperatur vor Eintragen des Natriums ist, desto bessere Ausberiten 
quantitativ wie qualitativ erhalten werden. Die Reactionsmasse 
wurde nun auf Thonteller gebracht und stellte nach Eintrocknen der 
dunkelgrunen alkoholischen Losung ein hellgelbes Pulver dar. Das- 
selbe ist unloslich in Wasser, schwer loslich in heissem Alkohol, 
Aether, Benzol. Es krystallisirt aus .Alkohol in feinen Nadeln, aus  
Benzol in warzenformigen Krystallaggregaten. Der  Schmelzpunkt liegt 
bei 171-17Yo. Die Analyse ergab folgende Zahlen: 

11. 0.2053 g Substanz gaben 21.3 ccm Stickstoff bei 21 0 und 754 mm. 
I. 0.317 g Substanz gaben 0.0954 g Wasser und 0.705 g Kohlensaure. 

Ber. fur C13HaO3Na 
Gefunden 

I. 11. 
H 3.34 - 3.33 pct .  
C G4.98 - 65.00 n 
N - 11.77 11.66 n 

Dieser Nitrokorper wurdc nun  der Reduction mit Natrium und 
Alkohol unterworfen, lieferte aber fast rnur harzige Zersetzungsproducte, 
wahrscheinlich durch Bildung von Azo- und Azoxyverbindungen her- 
vorgerufen. Urn dies zu vernieiden, versuchte man zunkchst nur die 
Nitrogruppe zu reduciren, um dann den zu erwartenden Amidokorper 
der Einwirkung von Natriuni und Alkohol zu unterwerfen. Es wurden 
aber bei allen zu diesem Zwecke angestellten Versuchen nur so geringe 
Mengen eines Korpers von der Formel 

Cei &NHz C C H ~  0 C H  = C<CN 

gewonnen , dass es praktischer erschien, die gewiinschte Verbindung 
durch Condensation von p - Amidobenzylcyanid und Furfurol zu 
berei ten. 

p - A m  i d o  b e n z  y l c  ya n i  tl u n  d F u r  f u r  o 1. 

Paraamidobenzylcyanid wurde riach der Vorschrift von Gab r i e l  
aus der entsprechenden Nitroverbindung erhalten. Bringt man das- 
selbe mit Furfurol zusammen, so entstehen je  nach den Reactions- 
bedingungen zwei isomere Verbindungen. Die eine bildet sich, indem 
die Amidogruppe rnit dem Sauerstoff des Aldchyds in  Reaction tritt, 
wahrend die andere durch Verkettung der beiden Kohlenstoffatome 
der Seitenketten erhalten wird. 



V e r b i n d u n g .  
CaH30. C H  = NC6H4CHaCN. 

Zur Darstellung der ersterwahnten Verbindung wurden berechnete 
Mengen Furfurol und Amidobenzylcyanid kurze Zeit erhitzt. Die 
olige Masse erstarrt bald und wurde aus Alkohol umkrystallisirt. 
Man erhielt so grosse perlmutterglanzende Krystallblatter voni Schmelz- 
punkt 93-94". Dieselben rothen sich an der Luft, liisen sich leicht 
in Alkohol und Aether. 

I. 0.3313 g Substanz gaben 0.1542 g Wasser und 0.9005 g Kohlensiiure. 
11. 0.265 g Substanz gaben 0.1151 g- Wasser und 0.7209 g Kohlensaure. 

Die Analyse ergab folgende Zahlen: 

111. 0.35 g Substanz gaben 40.9 ccm Stickstoff bei 15O und 755mm. 

Ber. fur C I ~ H I O O N ~  Gefunden 
I. 11. 111. 

H 5.16 4.83 - 4.76 pCt. 
C 74.13 74.18 - 74.28 > 
N -  - 13.74 13.33 

Die neue Verbindung erinnert an Kiirper, welche durch Ver- 
einigung von Furfurol und Anilin oder Xylidin entstehen. Wiihrend 
diese durch ihre rothe Farbe zum Nachweise noch der geringsten 
Mengen von Furfurol dienen I), zeigt die vorliegende Verbindung, 
welche frisch bereitet farblos ist,  die Analogie mit den oben ange- 
fiihrten Eorpern wahrend, das Bestreben, an der Luft die rothe Farbe 
anzunehrnen. 

ct - Par  a a  m i d  o p h e n  y 1 f u r f  ur a c r y l s a u r  e n i t r  il. 
Cs Hq NH2 C4H3 OCH = C<CN 

Diese der vorigen isomere Verbindung wurde erhalten , indem 
nian zu der alkoholischen Liisung von Amidobenzylcyanid unter Er- 
hitzen das mit Xatriumalkoholat versetzte Furfurol zufliessen liess. 
Es tritt bald lebhafte Reaction ein und nach einiger Zeit erstarrt die 
ganze Masse zu einem dicken, hellgelben Brei, welcher auf Thon- 
tellern getrocknet und aus Alkohol umkrystallisirt wurde. Der 
Schmelzpunkt der so erhaltenen Krystallnadeln lag bei 111-1 120. 
Die Analyse ergab folgende Zahlen: 

I. 0.1321 g Snbstanz gaben 0.0593 g Wasser und 0.3589 g Kohlensiure. 
11. 0.261 g Substanz gaben 29.95 ccni Stickstoff bei 180 und 755 mm. 

Gefunden 
I. 11. Ber. fur C13HloONg 

H 4.98 - 4.76 pct .  
C 74.11 - 74.28 8 

N -  13.35 13.33 % 

l )  Diese Berichte XX, 541. 
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Die zuerst beabsichtigte Reduction dieser Amidoverbindung unter- 
blieb, da sich dieselbe in griisserer Menge nicht leicht beschaffen 
lasst. Zum Beweise der angenommenen Constitutionsformel dient 
einmal der Umstand, dass bei der Reduction der Nitrogruppe des 
a-Paranitrophenylfurfiiracrylsaurenitrils derselbe Amidokiirper erhalten 
wird. Perner wurden einige Derivate dargestellt, aus deren Bildung 
sich eine analoge Entstehungsweise der einfitchen Verbindung schliessen 
lasst. Man ging zu diesem Zweck vom Furfurol einerseits und in 
der Amidogruppe substituirten Benzylcganiden andererseits aus. Die 
Reaction kann dabei nur in einer Richtung verlaufen. 

R . C H O + C H ~ - C C ~ H ~ - N H R  := Ha0 
I 

CN 
Cs H4 - NHR + BCH C<CN 

D i  a c e t y l v e r b i n  dung. 

Die nach der Vorschrift von G a b r i e  1 her gestellte Diacetylver- 
bindung des Amidobenzylcyanids wurde mit Furfurol und Natrium- 
alkoholat zusammengebracht. Das Reactionsproduct ist ein hellgelbes 
Krystallpulver und zeigte nach Umkrystallisiren aus heissem Alkohol 
den Schmelzpunkt 203-204O. Die Analyse ergab folgende Zahlen : 

0.2499 g Substanz gaben 0.1129 g Wasser und 0.6347 g Kohlensiiui-e. 

H 5.00 4.76 pCt. 
C 69.26 69.38 w 

Gefunden Ber. fur C I ~ H I ~ O ~ N ~  

H a r n  s t o f f .  

Amidobenzylcyanid wurde mit der berechneten Menge Allylsenfijl 
kurze Zeit erhitzt und gab einen Harnstoff folgender Zusammensetzung: 

Derselbe wurde mit Furfurol condeusirt. Hierbei erhielt man ein 
hellgelbes Pulver, welches allen Liisungsmitteln fast vollkommen 

1) Diese Berichte XV, 535. 
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widersteht. I n  Eisessig lost es sich zwar in der Hitze, doch tritt Zer- 
setzung ein. Es wurde daher dieser Korper nur rnit heissem Alkohol 
ausgekocht; e r  zeigte dann den Schmelzpunkt 206-2080. Die Ana- 
lyse ergab folgende Zahlen : 

0.251 g Substanz gaben 0.1123 g Wasser und 0.6072 g Kohlensiiure. 
Gefunden Berechnet 

H 4.96 4.85 p c t .  
c 65.97 66.01 )) 

H a  r n s t o f f .  

Bei kurzem Erhitzen von Amidobenzylcyanid mit Phenylsenfol 
wird ein Harnstoff von nachstehender Zusammensetzung gewonnen: 

Derselbe ist ein fester Kijrper und scbmilzt bei 140-1410. Bei 
der glatt verlaufenden Condensation mit Furfurol erhielt man ein hell- 
gelbes Reactionsproduct. Dasselbe ist leichter loslich als die Ver- 
bindung rnit Allylsenfol iind zeigte nach dem Umkrystallisiren aus 
Aikohol den Schmelzpunkt 159- 1600. Die Analyse ergab folgende 
Zahlen : 

0.2593 g Substanz gaben 0.1062 g Wasser und 0.6633 g Kohlensaure. 
Gefunden Berechnet 

C 69.76 69.56 )) 

H 4.55 4.34 pct .  

c. Reduction des Condensationsproductes aus Zirnmtaldehgd 
und Benzylcyanid. 

u-P h e n y l-!3- C i n n  a m  e n  y 1- A c r y  lsa u r  e n  i t r i l ,  
Cs H5 CgHSCH = C H  - C H  = C < C N  . 

Die Condensation von ZimmLaldehyd und Benzylcyanid vermittelst 
Natriumalkohols verliiuft glatt und gut. Das iilige Reactionsproduct 
erstarrt nach einiger Zeit zu einer hellgelben harten Masse. Aus Al- 
kohol umkrystallisirt wird die Verbindung in feinen Nadeln vom 
Schmelzpunkt 11 8 - 119O erhalten. Sie ist leicht loslich in Alkohol 
und Aether, unloslich in Wasser. Die Analyse ergab folgende Zahlen : 

0.252 g Substanz gaben 0.1304 g Wasser und 0.8158 g Kohlensdure. 
Gefunden Berechnet 

H 5.75 5.62 pCt. 
C 88.25 88.31 > 
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B a s e .  

Auch hier war bei der Reduction die Bildung zweier Substanzen, 
einer Base und eines Kollenwasserstoffes, zu erwarten. Es wurde 
&her das Reactionsproduct mit Wasser versetzt, die gr6sste Menge 
des Alkohols abdestillirt und ausgeiithert. Durch Schiitteln dieses 
Auszuges mit Salzsaure wurde die Base vom Kohlenwasserstoff zu 
trennen versucht. Es zeigte sich aber dabei, dass von ersterer nur  
ausserst geringe Mengen gebildet worden waren, so dass von der 
niiheren Untersuchung Abstand genommen wurde. Dass aber in der 
That  ein Amin auf diesem Wege erhalten werden kann,  bewies eine 
Platinbestimrnung , welche mit dern aus der stark concentrirten salz- 
sauren Losung auf Zusatz von Platinchlorid ausfallenden S a k e  ange- 
stellt wurde. 

0.236 g Substanz gaben 0.0513 g Gluhruckstand. 
Gefunden 

H 21.73 
Berechnet 

21.9 p c t .  

D i p h e n y l b u t y l e n  ( P h e n y l c i n n a m e n y l a t h a n ) ,  
CsH5 C H  = C H - C Ha - CHaCs Hg. 

Der in dem iitherischen Auszuge befindliche Kohlenwasserstoff 
wurde nach Trocknen iiber Chlorcaloium und Abdunsten des Aethers 
der Destillation unterworfen. Hierbei erhielt man ein wasserhelles 
Oel, welches bald zu einem Krystallbrei erstarrte. Nach Abpressen 
dw ijligen Bestandtheile zwischen Fliesspapier wurden aus alkoholischer 
Liisung schon ausgebildete weisse Krystalle vom Schmelzpunkt 390 
erhalten. Dieselben sind leicht liislich in Alkohol, Aether, Chloro- 
form, nnliislich in Wasser. Bei der Analyse zeigte es sich nun, dass 
nicht, wie zu erwarten , ein K6rper der Formel Ch H5 ( C Hn)? Cs H,, 
sondern eine uni zwei Atome Wasserstoff armere Verbindung vorlaq. 
Dies erkl l r t  sich leicht, wenn man annirnmt, dass eine der Doppel- 
bindungen der Seitenkette ungeliist grblieben, und der KBrprr also 
ein ungesgttigter sei, wie sein Verhalten gegen Brom es auch wirklich 
bestatigte. Der  neue Kohlenwasserstoff repriisentirt sich somit als ein 
diphenylirtes normales Butylen, welches man auch mit dem Namen 
symnietrisches Phenylcinnamenylathan belegen konnte, Die Analyse 
ergab folgende Werthe. 

I. 0.310 g Substanz gefunden 0.2160 g Wasser und 1.048 g Kohlensaurc. 
IT. 0.2513 g Substanz gefunden 0.177'7 g Wasser und 0.5496 g Kohlensaure. 

Ber. fur C16H16 
Gefunden 
1. IT. 

H 7.74 7.85 7.69 pCt. 
C 92.25 92.20 92.30 )) 

Bericlite d. D. chern. Gcsellschaft. Jahrg. XXIII .  1s4 
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B r o m a d d i t i o n s p r o d u c t  d e s  s y m .  D i p h e n y l b u t y l e n s ,  
Cg H5 C H  Br c H Br CH2 CHa Cg Hg. 

Um das Vorhandensein einer Doppelbindung nachzuweisen, wurde 
der Kohlenstoff in Chloroform geliist und eine gleiche Liisung von 
Brom in der ISalte so lange hinzugetropft, als noch Entfiirbung eintrat. 
Beim Verdunsten des Chloroforms, hinterblieb eine weisse Masse, die ails 

alkoholischer Liisung in schiinen, weissen Nadeln krystallisirte. Die- 
selben zeigten den Schmelzpunkt 830 und ergaben bei der Analyse 
folgende Zahlen. 

I. 0.251 g substanz gaben 0.099Y g Wasser und 0.4796 g Kohlensaure. 
11. 0.235 g Substanz gaben 0.2394 g Bromsilber. 

Gefunden 
1. 11. Berechnet 

H 4.42 - 4.35 pct .  
C 52.11 - 52.44 > 
Br - 43.27 43.40 )) 

N i t  r o k 6 r p e r. 
Beim Eintropfen des Kohlenwasserstoffs in kalt gehaltene rauchende 

Salpetersaure und Eintragen des Reactionsproductes in Eiswasser wurde 
ein hellgelber, fester Kiirper gewonnen. Derselbe zeigte nach dem 
Umkrystallisiren aus Aceton, Auskochen mit Alkohol und nochmaligem 
Loscn in Aceton den Schmelzpunkt 191O. Eine Stickstoff hestimmung 
macht es wahrscheinlich , dass 4 Nitrogruppen eingetreten seien, docb 
konnte wegen Mange1 an Substanz eine zweite genauere Bestimmung 
nicht ausgefuhrt werden. 

0.0962 g Substanz gabon 12.5 ccm Stickstoff 17.70 767 mm Druck. 
Gefunden Berechnet 

H 15.7 14.4 pCt. 

S y m m e t r i s c h e s  D i p h e n y l b u t a n ,  
Cg H5 C Ha C Ha CH2 CH2 C g  Hg. 

Um den gesattigten Kohlenwasserstoff, das symmetrische Diphenyl- 
butan, zu erhalten, erhitzte man die bei 39O schmelzende Verbindung 
mit Jodwasserstoffsaure nnd rothein Phosphor etwa 4 Stunden im Ein- 
schlussrohr auf 2500. Die mit Wasser ausgewaschene Rractionsmasse 
wnrde mit Alkohol ausgekocht. h u s  diesem Auszuge schieden sich 
nach kurzer Zri t  weisse, practtvoll ausgebildete Krystalle ab. Die- 
selben zeigten nach nochmaligem Umkrystallisiren den Schmelzpunkt 52O. 
Sie sind unliislich in Wasser, leicht liislich in Alkohol, Chloroform, 
Aether. Es lag also die 
gesattigte Verbindung vor; hierauf stimmt auch die ausgeftihrte Analyse. 

0.2108 g Substanz gaben 0.1656 g Wasser und 0.7066 g Kohlenssure. 
Gefunden Berechnet 

H 8.72 8.57 pCt. 
C 91.41 91.42 2 

Hromliisung wird von ihnen nicht entpzrbt. 




