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Eine Einwirkung der in Chloroform geldsten Substanzen auf das
polarisirte Licht fand, wie zu erwarten stand, nicht statt.

In chemischer Beziehung diirften sich die 3 Modificationen gleich-
artig verhalten, wenigstens konnten bis jetzt Unterschiede nicht auf-
gefunden werden. Man hat es daher hier mit einem Beispiel von
physikalischer Isomerie zu thun.

206. W.v. Miller und J. Pléchl: Ueber Schiff’sche Basen.
[Aus dem Laboratorium der Konigl. techn. Hochschule zu Miinchen.]

In unserer Abhandlung {iber Aldehydgriin!) kamen wir zu der
Ansicht, dass diese schwefelhaltige Basis durch Anlagerung vop
\C/

Schwefelwasserstoff an die im Aldebydgriin enthaltene Gruppe:

entstanden sei. Da nun ein solches Stickstoff-Kohlenstoffpaar deo
zuerst hauptsichlich von H. Schiff?) aufgefundenen und deshalb nach
ihm genannten Basen gemein ist, so versuchten wir die bei dem Al-
dehydgriin beobachtete Anlagerung auch bei den einfachsten Schiff-
schen Basen zu erreichen. Bei dieser Gelegenheit ergab sich ganz
von selbst ein genaueres Studium der genannten Basen iiberhaupt und
wir wollen daher zunichst auf diese eingehen.

Die Schiff’schen Basen der aromatischen Aldehyde entsprechen
der Formel des Benzylidenanilins, CsHs N = CH . Cy H;, welches als
Typus dieser Verbindungen gelten darf. Dieselben sind meist wohl
definirte, krystallisirte Verbindungen, von denen im Laufe der Zeit
eine sehr grosse Anzahl dargestellt worden ist, die einzeln aufzufibren
hier zu weit fiihren wiirde. Geringer ist die Zahl der ans fetten Aldebyden
dargestellten Schiff’schen Basen und nur wenige derselben sind
wohl definirte krystallisirte Korper. Wir heben davon hervor das
Aethylidenanilin von Schiff4), das Va]eraldehydanilin von Lippmann

1) Diese Berichte XXIV, 1700.

?) Laurent und Gerhard hatten schon vorher das Benzoylanilid (Ben-
zylidenanilin) dargestellt, Compt. rend. des trav. de chim. 1850, 117; ferner
Sechischkoff das Salicylanilid, compt. rend. 45, 272.

% H. Schiff, Ann. Chem. Pharm. 131, 118; Suppl. 3, 343; Ann. Chem.
Pharm. 140, 92; 148, 330; 201, 355; 210, 114, sowie diese Berichte IX, S30

4) Bchiff, Ann. Chem, Pharm. Suppl. 3, 844. Vergleiche auch Schiff,
Ann. Chem, Pharm, 210, 118.
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and Strecker!) und das Anhydroformaldehydanilin vom Schmelz-
punkt 140° von Tollens?) und Pratesi3).

Ueber die Moleculargrisse dieser Verbindungen war bisher nichts
Sicheres bekannt. Wir fanden mittels der Raoult’schen Methode,
dass dem Anhydroformaldehydanilin vom Schmelzpunkt 140° die drei-
fache Formel, dem Anhydrovaleraldehydanilin und dem Acetaldehyd-
anilin die zweifache Formel zukommt. Wihrend aber das Aphydro-
formaldehydanilin und das Anhydrovaleraldehydanilin sich in ihren Re-
actionen wie die einfachen Basen verhalten, also leicht in diese ge-
spalten werden, zeigt das Acetaldehydanilin und das demselben ent-
sprechende, im hiesigen Laboratorium dargestellte Derivat des
Propylaldehyds ein vollig abweichendes Verhalten. Die nihere Unter-
suchung zeigte, dass diesen Basen eine ganz andere Structur zukommt.
Im Gegensatz zu den ersteren geben sie Acetyl-, Benzoyl- und Nitroso-
verbindungen und enthalten somit eine Imidogruppe. Ferner lagern sie
Brom an und gehen mit Leichtigkeit in Chinolinderivate iiber. Fasst
man alle diese Momente zusammen, so ergiebt sich als wahrschein-
lichster Ausdruck fiir das Acetaldehydanilin die Formel

CsH(,N : CH . QHB
Ce¢H; . NH.CH. CH;

welche Reaction der Aldolbildung aus Acetaldehyd zu vergleichen ist,
and fir dag Propyladehydanilin die Formel:

03H5N : CHQH.CH;;
CsH; NH.CH.CH:.CH;,

Beim Erhitzen mit Salzsiure wird unter Anilinabspaltung aus
ersterem Chinaldin, aus letzterem «-Aethyl-g-Methylchinolin. Eine
gleiche Polymerisation der zuniichst einfachen Basis in diese bimole-
culare Form von secundirem Charakter konnten wir bisher nar noch
bei dem Anilid des Isobutylaldehyds aber hier nur in partieller Weise
constatiren, wihrend in allen anderen Fillen die Polymerisation in
einfacher Weise d. h. ohne den tertidren Charakter der Basis und der
daraaf beruhenden Eigenschaften zn dnders, sich vollzieht.

Es gelang uns indess, alle diese Basen ohne Ausnahme in der
einfachen Form, wobei sie als Qele auftreten, durch Einwirken der
Agentien in der Kilte zu erhalten und durch Blauséureanlagerung
in der Form ihrer Nitrile zu fixiren. Lésst man die Basen einige
Zeit stehen, so gehen sie in die polymeren meist festen Formen iiber
und zwar die Acet- und Propylaldehydbase in die secundiren di-

) Lippmann und Strecker, diese Berichte XI1I, 74.
%) Tollens, diese Berichte XVII, 657.
3) Pratesi, Gazetta chimica 14, 351.
Vergl. auch Sarokin, Journ. fir prakt. Chemie 37, 291.
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molecularen Formen, die iibrigen in die polymeren Formen vom ur-
gpriinglichen tertiiren Basencharakter.

Nie konnten wir bei all diesen Versuchen eine isomere Form
der Condensationsproducte der Aldehyde mit Anilin und dessen Homo-
logen nachweisen und die von H. Schiff erwihnten isomeren Formen,-
z. B. des Anhydrobenzaldehydaniling!) und des Anhydrobenzaldehyd-
toluidins?) konnten wir auch bei peinlichster Wiederholung der Schiff-
schen Versuche nicht bekommen. Desgleichen ist es uns auch in
anderen Fillen, wo wir nach Isomeren von Schiff’schen Basen
suchten, nicht gelungen solche zu finden.

~ Die Anlagerungsfihigkeit Schiff’scher Bagen haben wir, wie im
experimentellen Theil gezeigt werden soll, von Schillern an einer
grossen Anzahl dieser Verbindungen, sowie auch an Hydrazonen und
Oximen, die ja auch eine doppelt gebundene Kohlenstoffstickstoffgrappe
enthalten, priifen lassen.

Zunéchst interesgirte uns in Rucksmht auf das Aldehydgrun die
Schwefelwasserstoffanlagerung. Am glattesten scheint bezeichnender
Weise das Aldolanilin zu reagiren, dessen Atomcomplex wir ja im
Aldehydgriin als schwefelbindend annehmen. Hier wie dort sind in-
dess die Producte siémmtlich amorpher Natur und ihre Untersuchang
noch nicht ganz fertiggestellt. »

Das Anhydroformaldehydanilin giebt ein sehr bestindiges kry-
stallinisches Schwefelwasserstoffanlagerungsproduct, wibrend die Thio-
verbindungen des Benzyliden- und Valerylidenaniling beim Behandeln
mit indifferenten Lésungsmitteln in Anilin und Thioaldehyde zerfallen.

Als weitere Anlagerungsversuche wurden Wasserstoffadditionen
durchgefiihrt. Dieselben gelangen vorldufig beim Formaldehydanilin
mit Zink und Salzsdure und beim Valeraldehydanilin mit Natrium und
Amylalkohol. Schon friiher hat iibrigens O. Fischer und seine
Schiiler®) in zahlreichen Fillen solche Reductionen mit Natriam und
absolutem Alkohol durchgefiihrt. Es entstehen so monomethylirte
aromatische Amine.

Weitaus am interessantesten gestalteten sich indess die An-
lagerungsversuche mit Blausiure.

Vereinzelte Fille von Blausiureaddition an Schiff’sche Basen
finden sich bereits in der Literatar verzeichnet. So hat Haarmann4)

1) Ann. Chem. Pharm. Suppl. 3, 346.

2) Ann. Chem. Pharm. 140, 96.

3) Diese Berichte XIX, 748. Ann, Chem. Pharm. 241, 328. Stein-
hardt, ebenda 241, 332, Emmerich, ebenda 241, 343. Kohler, ebenda
241, 358. Zaunschir m, ebenda 245, 279. TUebel, 245, 289, .

4) Diese Berichte VI, 348. Allerdings muss bemerkt werden, dass Haar-
mann das Product nicht fir ein Nitril, sondern ein cyanwasserstoﬁ'sa,ures
Salz hielt.
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mit Erfolg Blansiure an Anhydrosalicylaldehydanilin, Cech®) an’
Benzylidenanilin, der eine von uns?) an Hydrobenzamid angelagert,
aber diese Versuche erfreuten sich nur geringer Beachtung und vor
Allem keiner Verallgemeinerung, wilbrend wir fanden, dass die Blau-
siuresnlagerung geradezu als eine allgemeine Reaction der Schiff-.
schen Basen bezeichnet werden muss. Die Anlagerung wurde unter-
Abkiihlung maochmal auch bei gewdhbolicher Temperatur mit wissriger,
zum Theil wasserfreier Blausiure durchgefiibrt. Wir haben dieselbe
an folgenden zum grossen Theil neu dargestelliten Basen erprobt:

An den Anilbasen des Formaldebyds, Acetaldehyds, Propyl-
aldehyds, Normal- und Isobutylaldehyds, Isoamylaldebyds, Oenanthols,
Aldols und Tiglinaldehyds. Ferner an der Anil- und Tolylverbindung
der Brenztraubensiiure, der Anilverbindung des Acetessigesters, den’
Benzylidenderivaten des Methyl- und Aethylamins, den Anilverbin-
dungen des Benzaldehyds, Salicylaldehyds, p-Nitrobenzaldehyds und
Zinmtaldebhyds, der Benzylidenverbindung des p-Tolnidins und p-Nitro-
anilins, der Anilverbindung des Benzophenons, des Benzoins und
schliesslich den Anisidinverbindungen des Zimmt- und m-Nitrozimmt-
aldehyds. '

Séammtliche lagern Blaustiure an mit Ausnahme der Brenztrauben--
siiurederivate.

Eine interessante Methode der Nitrilbildung, die nie versagte und
durch die es, wenn andere Methoden fehlschlugen, immer gelang die
einfachen Basen in Form ibrer Nitrile zu fixiren, ehe sie in die poly-
meren Formen ibergingen, bestand darin, dass wir das Anilin oder
iiberhaupt das Amin in Aether l3sten, Blausdure hinzufiigten und den
Aldehyd zutropfen liessen.

Die Nitrile gaben die Ausgangsproducte fiir die Darstellung zahl-
reicher, theilweise interessanter Siureamide und S#uren. So liess sich
auf diesem Wege die fiir den Indigo bedeutsame Phenylamidoessig-
giure mit Leichtigkeit und quantitativ darstellen.

Bei den meisten Schiff’schen Basen, die wir priiften, erfolgte
wie erwithnt die Addition der Blausfure leicht, manchmal sogar unter
heftiger Reaction aber zaweilen auch etwas schwieriger. Unausfiihrbar
war dieselbe, wie ebenfalls schon erwihnt, nur beim Anilid der Brenz-
traubensiiure. Schwierig war dieselbe beim Anilid des Benzoins
(Voigt, Journ. f. pr. Chem. 84, 2), welches allerdings ein sehr com-
plexes Molekiil darstellt.

Von den einfachen Schiff’schen Basen dehnten wir die Reaction
auf Hydrazone und Oxime aus. Wir fanden hierbei, dass nur die
Hydrazone von Aldehyden und Ketonen der Fettreihe anlagerungs-

1) Diese Berichte XI, 246.
%) Plachl, diese Berichte XIV, 1139.
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fihig sind, die der aromatischen Reihe aber nicht. So lagerten
beispielsweise die Hydrazone des Acetaldehyds, Propylaldehyds und
Acetons an, nicht aber die des Benzaldehyds, Zimmtaldehyds, Aceto-
phenons und Benzophenons. Genau das gleiche Verhaiten zeigten
die Oxime, die wir geprift haben. So lagerten Acetaldoxime, Ace-
tonoxim und das Oxim des Methylithylketons an, nicht aber die
beiden Benzaldoxime und das Benzophenonoxim. Es scheint daher,
dass in dieser Beziehung eine vollstindige Parallele zwischen Hydra-
zonen und Oximen besteht.

Im Folgenden geben wir eine Uebersicht der gepriiften Hydra-
zone upd Oxime:

Aethylidenbydrazon, Propylidenhydrazon, Oenantholbhydrazon, die
Hydrazone des Acetons, der Brenztraubensiure und des Acetessig-
esters, das Aethylidendiphenylhydrazon, Benzylidenhydrazon, Ben-
zophenonhydrazon, Acetophenonhydrazon, die beiden isomeren Formen
des Orthonitrophenylglyoxylsiurehydrazons, die Oxime des Acetalde-
hyds, Propylaldehyds, Acetons und Aethylmethylketons, die beiden
isomeren Formen des Benzaldoxims, das Acetophenonoxim und das
Benzophenonoxim, die drei isomeren Formen des Benzildioxims, das
Oxim der Brenztraubensiuren und das Oxim des Brenztraubensiure-
esters.

Theoretisches.

Aus dem vorstehenden Bericht unscrer Versuchsresultate ergiebt
sich eine unzweifelhafte Gesetzmdssigkeit in der Anlagerung von Blau-
siure bei Schiff’schen Basen, Hydrazonen und Oximen.

Die Schiff’schen Basen, d. h. die Condensationsproducte aus
Anilin und dessen Homologen mit Aldehyden und Ketonen, lagern
an, gleichviel ob die Substituenten an dem die Doppelbindung ent-
haltenden Kohlenstoff-Stickstoffpaar der fetten oder aromatischen Reihe
angehéren, mit Ausnahme des Anilids und Toluidids der Brenz-
traubengiure. Von den Hydrazonen und Oximen zeigen diese Eigen-
schaft nur die mit Alkylen der Fettreihe, wibrend die mit Alkylen
der aromatischen Reihe keine Blausiure anlagern.

Es correspondiren also die Schiff’schen Basen in Bezug aof ibr
Anlagerungsvermdgen von Blaus#iure mit den Oximen und Hydrazonen,
welche aliphatische Radicale enthalten; es correspondiren andererseits
— aber in Bezug auf das Unvermiégen Blausiure anzulagern — die
Verbindungen des Anilins, Phenylhydrazins und Hydroxylamins mit
Brenztraubensiure und die Hydrazone und Oxime, welche aromatische
Radicale enthalten.

Wenn man nun nach Griinden sucht fiir dieses so verschiedene
Verhalten analog constitoirter Verbindungen, so wird man unwill-
kiirlich zur Betrachtung riumlicher Verhiiltnisse in denselben gefiihrt.
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Die Oxime und Hydrazone der Fettreihe, die ausschliesslich
Alkyle resp. Wasserstoff am doppelt gebundenen Kohlenstoffatom der
Gruppe =C=N-— haben, sind in stereoisomeren Formen noch nicht
erhalten worden, und ebensowenig konnten Raumisomere bei den
Schiff’schen Basen aufgefunden werden, trotzdem von verschiedenen
Seiten und anch von uns aufs Eifrigste darnach gefahndet wurde.
Die Hydrazone und Oxime der aromatischen Reihe dagegen treten in
stereoisomeren Formen auf.

Wir glauben demnach, dass die Blausiure anlagernden Verbin-
dungen dieser drei Korperklassen symmetrisch in dem Sinne configurirt
sind, dass die drei Valenzen des doppelt gebundenen Stickstoffatomes
in einer Ebene liegen. Die nicht anlagernden Verbindungen sind
dagegen im entsprechenden Sinne asymmetrisch, die dritte Valenz des
doppelt gebundenen Stickstoffs ist also bei ihnen aus der Ebene der
beiden anderen Valenzen herausgedriingt.

Bei den Oximen und Hydrazonen mit ihren sehr activen Gruppen
—(OH) und —NH. C¢H; geniigt der Eintritt eines aromatischen
Radicals um die dritte Valenz des Stickstoffatoms aus der Ebene der
beiden anderen hinauszuriicken, wihrend die fetten Alkyle diesen
Gruppen gegeniiber weniger wirksam zu sein scheinen. Hier bedarf
es der Einfihrung eines mehr wirksamen Radicals der Fettreihe, wie
z. B. eines COOH, um Asymmetrie hervorzurufen, so sind beispiels-
weise die Oximitherbernsteinsduren!) und das Oxim und Hydrazon
der Brenztraubensiure asymmetrisch.

Bei den Schiff’schen Basen ist das am Stickstoff sitzende
Radical im Vergleich zum —(OH) und —NH . C¢H; bei Oximen und
Hydrazonen wenig activ; es sind auch deshalb die gegenseitigen Be-
ziehungen zwischen den Substituenten am Stickstoff und Koblenstoff
keine so ausgepriigten und es bedarf der Einfilhrung eines stark nega-
tiven (wohl auch positiven) Radicals, um die dritte Valenz aus der
Ebene berauszudriicken.

Was nup unsere Stellung anlangt zu den beiden geistreichen
Kéimpfern auf dem Gebiete der Stereoisomerie des Stickstoffs,
V.Meyer und Hantzsch, so miissen wir zundchst constatiren, dass
auch jetzt noch kein Stereoisomeres einer Anilverbindung existirt, das
V. Meyer zwiinge, seinen Standpunkt anfzugeben. Wir haben uns
vielfach, aber immer vergeblich bemiiht, ein Isomeres bei der Dar-
stellung solcher Basen selbst, oder durch Umlagerung derselben zu
finden. Wir kénnen aber andererseits nach unseren Auseinander-
setzungen die Auffindung dieser von so vielen Seiten gesuchten Ve
bindungen doch nur als eine Frage der Zeit ansehen.

) Cramer, diese Berichte XXIV, 1198.

Berichte d. D. chem. Gesellschaft, Jahrg, XXV. 130
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Hantzsch und Kraft!) glaubten in der Verbindung
CH;0.C¢H,.C.CsH;
N. CeH; . CH3,
oder besser noch in der Verbindung:
CH;O . CsH,.C. GeHs
N.GCsH,.CO:H

aaf Isomere zu stossen. Ob das Radical —COOH gerade an der
Stelle, wo es in der letzteren Verbindung sitzt, activ genug ist, um
Asymmetrie zu erzeugen, wissen wir nicht. Dass aber das Methoxyl
in der ersten Verbindung nicht activ genug ist, um die Stickstoffvaleng
aus der Ebene zu riicken, scheint uns sicher. In dem Anilid der
Brenztraubenséiure glauben wir das erste sichere Beispiel einer asym-
metrischen Anilverbindung zu haben. Wir sind der Apsicht, dass,
wenn man in diesem Anilid die Gegensiitze der am doppelt gebun-
denen Kohlenstoff haftenden Gruppen etwas abschwiicht, also Methyl
durch Phenyl oder gar durch Nitrophenyl ersetzen wiirde, sich Iso-
mere finden lassen miissten. Bei den Oximen hat ja Hantzsch?)
bereits die Phenylglyoxylsiare: CgHs . C. COOH bei den Hydrazonen,

N(OH)
Fehrlin?®) die o-Nitrophenylglyoxysdure in 2 isomeren Formen ge-
funden. Es erscheint uns also sebr méglich, eine der folgenden For-
men: CgHjs . Q—-COOH oder (_)GH4—Q .COOH, oder eine ihnliche in

N.GH; NO; N.GH;

2 stereoisomeren Formen aufzufinden.

Wir werden uns gleicherweise freuen, ob wir, oder V. Meyer
oder Hantzsch diesen Fund zuerst machen.

Eine weitere Consequenz unserer Ansichten ist, dass auch bei
den Oximen und Hydrazonen mit Radicalen der Fettreihe Isomere
nur dann gefunden werden, wenn den eben auseinander gesetzten, fiir
die Schiff’schen Basen geforderten Bedingungen geniigt ist. Hierfiir
diirften am Ende schon die isomeren Chlorglyoxime von Hantzsch4)
ein Beispiel sein. Wenn nun Hantzsch aber auch Oxime der Fett-
reihe, die diesen Bedingungen nicht entsprechen, ja vielleicht sogar
alle fiir asymmetrisch hélt%), so kénnen wir dem nicht beipflichten.
Die Oxime der Fettreihe, die Blaussure anlagern, also z. B. die Oxime

des Acetaldebyds, des Acetons, des Aethylmethylketons halten wir
fir symmetrisch.

Iy Hantzsch und Kraft, diese Berichte XXIV, 3520 und 8524.
%) Hantzsch, diese Berichte XXIV, 41.

%) Fehrlin, diese Berichte XXIII, 1574.

4y Hantzsch, diese Berichte XXV, 707.

% Hantzsch, dese Berichite XXIV, 4018.
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Hantzsch?) hat es durch die Beckmann’sche Reaction freilich
sehr glaublich gemacht, dass in diesen &ligen Oximen, obwohl sie
sich nicht trennen lassen, doch 2 Isomere vorliegen, da sie bei der
Beckmann’schen Umlagerung immer zweierlei Siureamide geben.

Wir koénnen aber dies gleich V. Meyer und Auwers?) als eine
vollgiiltige Beweisfiihrung nicht anerkennen. Wir wissen nicht, was
bei dieser noch dunklen Reaction fiir Zwischenproducte entstehen, die
schliesslich zu den beiden S#ureamiden fiilhren und glanben nicht,
dass sie einen Riickschluss auf den Charakter des in Reaction
getretenen Oxims erlanben. Wir konnten uns die Reaction vorstellen,
als wenn man z. B. Aethylmethylphenylamin mit Salzsiure spaltete.
Auch hier wiirde das gleichzeitige Auftreten von Chlormethyl neben
Aethylphenylamin und von Chlorithyl neben Methylphenylamin keinen
(Gegenbeweis fiir den einheitlichen Charakter des Ausgangsproductes
bilden.

Unsere Ansicht, dass asymmetrische Stickstoffverbindungen keine
Blausiure anlagern diirfen, forderte endlich noch zu Versuchen an
einigen uns zugiinglichen Sterevisomeren heraus.

Wir verdanken der ausserordentlichen Liebenswiirdigkeit des
Hrn. V. Meyer die Fehrlin’schen o-Nitrophenylglyoxylsiurehydrazone,
die wir sofort der Einwirkung von Blausiiure unterwarfen. Wir fan-
den aber, dass dieselben keine Blausiure anlagerten und ebensowenig
konnten wir Additionsproducte mit den beiden Benzaldoximen und
den drei Benzildioximen erhalten. Wir zweifeln nicht daran, dass
auch die in zwei geometrischen Isomeren anftretenden Korper von
Hantzsch sich einer Blausiureaddition unzugiinglich erweisen werden.

1) Hantzsch, diese Berichte XXIV, 4018.
?) V.Meyer und Auwers, diese Berichte XXIV, 4229,

3) Nach Fertigstellung dieser Arbeit erfuhren wir (Chem. Ztg. 1892, 182)
die Existenz zweier krystallisirter Acetaldoxime, welche W. R. Dunstan und
T.S.Dymond vom Schmelzpunkt 12° und 46.5¢ dargestellt haben. Die
Verfasser lassen es noch unentschieden, ob beide Verbindungen isomer oder
polymer sind. Nach unseren Versuchen Jagert eines Blausiure an, und wir
glauben dempach, dass die zweite Modification jedenfalls nicht stereoisomer
ist. Sie konnte aber auch polymer oder physikalisch isomer sein. Um einen
shnlichen Fall zu zeigen, haben der cine von uns und Rohde unsere Er-
fahrungen an der «-Phenylhydrozimmtsiure etwas friher als beabsichtigt
publicict. Wir verweisen indess auch auf die Erfahrungen von Tollens,
diese Berichte XVII, 664 und die diesbeziiglich dort zusammengestelite Lite-
ratur, besonders aber auf die Abhandlung von O.Lehmann Groth’s Zeit-
schrift fir Krystallographie und Mineralogie Bd. 1, 96 u. ff.

130*
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Experimenteller Theil
J. Hofer: Anlagerungen an Anhydroformaldehydanilin.

Das zu den nachfolgenden Versuchen ndthige Anhydroformalde-
hydanilin ) wurde in der Weise hergestellt, dass man Anilin und die
squimoleculare Menge Formaldehyd (in 40procentiger Ldésung an-
gewandt) mit einander vermischte, die hiebei eintretende starke Er-
hitzung durch Kiihlen miéssigte und das nach einigen Stunden er-
starrte Gemenge durch Zerreiben unter Wasser und Absangen reinigte.
Es erweist sich der so erhaltene Korper wie Tollens und Pratesi
angeben, als ein Gemisch, indem durch Benzol eine schén krystalli-
sirende bei 1400 schmelzende Substanz, das Anhydroformaldehyd-
anilin von Tollens oder das Methylenanilin von Pratesi, ausge-
zogen werden konote, wihrend ein in Benzol fast unléslicher fein-
krystallinischer K&rper zuriickblieb. Von dem ersteren, der sich in
Benzol leicht und vollstindig loste, entgegen den von Tollens be-
obachteten Erscheinungen, wurde eine Moleculargewichtsbestimmung
nach Raoult in genanntem Lsungsmittel vorgenommen, welche die
wahrscheinliche Annahme, dass 3 Molekille der einfachen Formel
CsH; . N: CHy unter Polymerisation zusammengetreten seieun, voll-
kommen bestitigt.

Gefunden Berechnet
295 315

Von dem zweiten Koérper musste seiner Unléslichkeit halber die
Bestimmung des Moleculargewichts unterbleiben, derselbe ist wohl
ohne Zweifel ein noch héheres Polymerisationsproduct, das aber alle
Reactionen des einfacheren einging.

Addition von Blausiure. In 50 g absoluter Blausiure
wurden 50 g gewdhnliches Anhydroformaldehydanilin  unter guter
Kiihlung eingetragen. Erst nach lingerer Zeit trat sichtbare Ein-
wirkung ein, und die Schiff’sche Base loste sich nach und nach
vollkommen auf. Nach dem Stehen iiber Nacht liess wman die iiber-
schiissige Blausiure abdunsten, wobei ein krystallinischer Korper
zuriickblieb. Dieser wurde auf Thontellern zerrieben und aus einer
Mischung hochsiedenden Ligroins und Aether in Form rein weisser,
grosser Blitter erhalten vom Schmelzpunkt 430 Dieses Nitril 15st
sich leicht in Alkohol, Aether, Benzol, sehr schwer in Ligroin und
Wasser?2).

Die Verseifung wurde durch Kochen mit concentrirter Salzsiure
ausgefiihrt. In wenigen Minuten war das Nitril gelést und in Phenyl-

) Tollens, diese Berichte XVII, 657; Wellington & Tollens
diese Berichte XVIII, 3309; Pratesi, Gazz. chim. 14, 355.

?) Engler, diese Berichte VI, 1004 konnte es auf anderem Wege nur
als dickes Oel erhalten.
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glycocoll iibergefiihrt. Um diese Sdure zu gewinnen, dampfte ich aaf
dem Waaserbade stark ein, 16ste dann in méglichst wenig Wasser
auf und fillte vorsichtig mit Ammoniak. Die Siure fiel etwas roth-
gefirbt aus, koonte aber schon bei einmaligem Umkrystallisiren aus
Wasser unter Anwendung von Thierkohle in weissen, kleinen Kry-
stallen vom Schmelzpunkt 126° dem der Anilidoessigsiure CgHs
.NH.CH;.COOH gewonnen werden. Sie stimmte in ihren physi-
kalischen Eigenschaften mit derselben iiberein, ergab ein schén griines
Kupfersalz, mit Quecksilberchlorid einen weissen Niederschlag und
ging leicht in Indigo iiber. — Anf die Wichtigkeit dieser Darstellungs-
weise des Phenylglycocolls fiir die technische Indigofabrikation braucht
wohl nicht besonders hingewiesen zu werden.

Addition von Schwefelwasserstoff. Bei der Einwirkung
von Schwefelwasserstoff auf die Base, die in Benzol vertheilt war,
wurde ein schwefelhaltiger Kérper vom Schmelzpunkt 93° gewonnen,
dessen vorliufige Untersuchung auf ein Additionsproduct aus Schiff-
scher Base und Schwefelwasserstoff hinwies. Bei den Versuchen, ihn
wieder herzustellen, konnte er aber nicht mehr erhalten werden, an
seine Stelle trat ein anderer schwefelhaltiger schén krystallisirender
Korper, dessen Schmelzpankt von 112—117¢ schwankte. Der bei
939 schmelzende Korper ergab bei der Analyse Zahlen, die sich auf

eine Formel 8?3: gg 8g:>s deuten liessen.

Die Untersuchung beider Kdrper ist indess noch nicht abge-
schlossen. '

Addition von Wasserstoff. Wihrend O. Fischer das
Benzylidenanilin durch Erhitzen mit Natrium und absolutem Alkohol
in Benzylanilin iiberfiihrte, wendete ich wegen. der Schwerléslichkeit
meiner Base in Alkohol Zinkstaub und Salzsiore an. Die Base
warde in concentrirter Salzsiure gelist, was ohne sichtbare Zer-
setzung stattfand, und Zinkstaub in kleinen Portionen nach und nach
eingetragen. Nach geniigendem Zusatz wurde alkalisch gemacht und
die Basen abgetrieben. Das Wasserdampfdestillat besass einen eigen-
thimlichen Indolgeruch. Zur Isolirung des erwarteten Monomethyl-
anilins wurde die Nitrosoverbindung hergestellt, diese gereinigt und
mit Zinn und Salzsiure zerlegt, und das Monomethylanilin in die
Acetylverbindung ibergefiihrt. Dieselbe wurde aus Ligroin umkry-
stallisirt und besass den Schmelzpunkt 1019, wie ihn Hepp, diese
Berichte X, 329 fiir diese Verbindung angiebt.

F. Eckstein: Condensation von Anilin mit Acetaldehyd.
H. Schiff erhielt mit Anilin und Acetaldehyd zwei Verbindungen,
ein Oel welches er sich durch Wechselwirkung!) von zwei Molekiilen

1) H. Schiff, Lieb. Ann. Suppl. 111, 343.
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Apilin und einem Molekiil Aldehyd unter Austritt eines Molekiils
Wasser folgendermaassen entstanden denkt:

,\Cg H,

2 (CsH;NHy) + C;H, O = N,'-z CeH; + H: O

H,
und einen krystallinischen Koérper, welcher sich durch Einwirkung
von zwei Molekiilen Anilin auf zwei Molekiilen Aldehyd unter Aus-
tritt von zwei Molekiilen Wasser nach folgender Gleichung bildet:

9 CeH;NH; + 2 G H,0 —2 N (gﬂg‘) + 2H,0.
6 K15

Nach der Vorschrift Schiff’s verfahrend, erhielt ich ebenfalls
zwei Verbindungen, welche sich jedoch in Bezug auf ijhre empirische
Zusammensetzung nicht von einander uanterschieden.

Giebt man zu Anilin, welches in der gleichen Menge Alkohol
(90 pCt.) gelost ist, die moleculare Menge Acetaldehyd unter Eis-
kiihlung nach und nach hinzu, so dass die Temperatur nicht iiber
10° C. steigt, so scheidet sich unter lebhafter Reaction ein dunkel-
gelbes Oel ab, welches alsbald unter Rothfirbung zu einer mehr oder
weniger schmierigen krystallinischen Masse erstarrt. Die itherische
Losung derselben scheidet besonders auf Zusatz 'von Petroldther ein
weisses Krystallpuver ab. Man erhilt so eine Ausbeute von 20 bis
25 pCt. Rohproduct, welches aus Aether in schdn ausgebildeten bis
einen halben Centimeter grossen Krystallen, nach Angabe von Prof.
Haushofer dem rhomboé&drisch-hexagonalen Systeme angehdrend, aus-
krystallisirt.

Der Korper schmilzt bei 126°, siedet bei 300° unzersetzt und
16st sich schwierig in Alkohol und Benzol, leichter in Aether.

1. 0.1596 g Substanz gaben mit Kupferoxyd verbrannt 0.1145 g Wasser
und 0.4708 g Kohlensiure.

1I. 0.202 g Substanz gaben mit Kupferoxyd verbrannt 22.2 cem feachten
Stickstoff bei 19.5° C. und 724 mm Druock.

Berechnet Gefunden
fiir Cig His No I. IL.
H 7.57 7.71 — pCt
C 80.67 80.50 — »
N 11.76 — 11.98 »

Diese Verbindung bildet mit Salzsiiure und Essigsiure erhitzt
Chinaldin; sie lagert im Gegensatz zum Anhydroformaldehydanilin
keine Blausiure und keinen Schwefelwasserstoff an, dagegen bildet
sie eine Acetyl-, Benzoyl- und Nitrosoverbindung, woraus sich die
Anwesenheit einer Imidgruppe ergiebt. Es liegt demnach die ein-
fache Schiff’sche Base von der Formel C¢H;N:CH.CH; nicht
vor, welche sich indess bei der Darstellung stets anfangs bildet und
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als Qel abscheidet, was die Anlagerung von Blausiure beweist. Es
muss deshalb die oben beschricbene feste Base ein Condensations-
product der einfachen Schiff’schen Base sein und zwar nach einer
Moleculargewichtsbestimmung nach Raoult aus zwei Molekiilen der-
selben bestehend. Die leichte Ueberfiihrung der Base in Chinaldin und
sonstige Erwigungen machen eine der beiden folgenden Formeln
wahrscheinlich.

1) CGgH;N: CH.CH;.CH (CH3) . HN C¢H;
2) CGeH; . NH.CH (CH;s). CsHyN : CH . CH:.

Acetyl- und Benzoylproduct der dimolecularen Basis
vom Schmelzpunkt 126° Die Acetylirung wurde sowohl durch
Erhitzen der Base mit Essigsiureanhydrid im geschlossenen Rohre
auf 1209, als auch durch Kochen mit Essigsiiureanhydrid am Riek-
flusskiibler ausgefiihrt. Das braune lige Reactionsproduct wurde in
beiden Fillen mit Wasser verdiinnt, woraaf sich ein Oel abschied,
welches nach einigem Stehen krystallinisch erstarrte. Die Krystalle
16sen sich in heissem Alkohol und Benzol, schwerer in Aether. Aus
Alkobol umkrystallisirt zeigten sie den Schmelzpunkt 188° Die
Analyse ergab eine mit der Theorie nicht iibereinstimmende Kohlen-
stoffmenge, was wohl an der schweren Verbrennbarkeit des Korpers
liegt.

L 0.1776 g Substanz gaben mit Kupferoxyd in geschlossener Réhre
verbrannt 0.121 g Wasser und 0.4895 g Kohlensaure.

II. 0.197 g Substanz gaben mit chromsanrem Blei in geschlossener
Rohre verbrannt 0.139 g Wasser nund 0.5445 g Kohlensiure.

III. 0.167 g Substanz gaben mit Kupferoxyd verbrannt 14.25 ccm
feuchten Stickstoff bei 160 C und 721 mm Druck.

IV. 0.2975 g Substanz gaben mit chromsaurem Blei verbrannt 25 cem
fenchten Stickstoff bei 15.5° C. und 718 mm Druck.

Berechnet Gefunden
fur C1sHggN2 O L 11. IIL 1v.
H 7.14 7.5 794 — — pOt.
C 77.14 75.21 7531 — —
N 10.0 — —_ 946 9.3 »

Das Acetylproduct nimmt Brom auf und bildet ein bei 150 bis
1539 schmelzendes Bromprodact, dessen Untersuchung noch aussteht.

Die Benzoylirung der festen Base fiihrte ich nach der
Schotten- Baumann’schen Methode durch Schiitteln mit Benzoyl-
chlorid in benzolischer Ldsung aus. Das sich in weissen seide-
glinzenden Blittchen abscheidende Benzoylproduct schmilzt bei 218°
und ist selbst in siedendem Alkohol, Aether und Benzol fast unldslich.
Gegen Siuren verhilt es sich indifferent.
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I. 0.190 g Substanz gaben mit Kupferoxyd verbrannt 0.117Tg Wasser
und 0.56 g Kohlensiure.
IL 0.213 g Substanz gaben mit Kupferoxyd verbrannt 0.1275 g Wasser
und 0.6295g¢ Kohlensiure.
1I1. 0.164 g Substanz gaben mit Kupferoxyd verbrannt 12.2.ccm feuchten
Stickstoff bei 7.5¢ C. und 726 mm Druck,

Berechnet Gefunden
fir Cos HeNa O I. II. I11.
H 6.4 6.8 6.6 — pCt.
C 80.7 80.36 80.61 — >
N 8.18 —_ — 8.5 »

Die feste Base stellte ich auch in der Weise her, dass ich 21 g
Anpilin in einem Liter Wasser 16ste und die berechnete Menge Acet-
aldehyd auf einmal zugab. Die sich milchig weiss triibende Fliissig-
keit schied nach einigen Tagen ein weisses Palver ab, welches iden-
tisch ist mit der bei der Darstellung in alkoholischer Ldsung er-
haltenen festen Base, sowie ein Qel, welches Blausiure anlagerte und
die einfache und wirkliche Schiff’sche Base CgH; N : CH., CHj; dar-
stellt, wie das daraus entstehende Nitril gezeigt hat.

Das durch Blauséiureanlagerung aus dem Oel sich bildende Nitril
hat dieselben physikalischen und chemischen Eigenschaften, wie das
von Tiemann durch Einwirkung von Anilin auf Aethylidencyan-
hydrin hergestellte?). Das gleiche Nitril erhielt ich auch durch Ein-
wirkong von concentrirter Blansiure auf das bei der ersten Dar-
stellungsweise sich anfangs abscheidende Oel. Es liegt also in den
erwiihnten 6ligen Producten die einfache Aethylidenbage vor.

Eine neue elegante und sehr allgemein anzawendende Darstellung
des Nitrils besteht indess darin, dass man zu einem Gemisch von
Anilin und concentrirter Blausiinre in dtherischer Losung die berechnete
Menge Acetaldehyd giebt. Unter lebhafter Reaction und Abscheidung
von Wasser bildet sich das Nitril quantitativ. Aus Aether oder
Benzol krystallisirt dasselbe in monoklinen Blittchen mit dem
Schmelzpunkt bei 929, wie ihn auch Tiemann angegeben hat.

L 0.249 g Substanz gaben mit Kupferoxyd verbrannt 0.153 ¢ Wasser
und 0.672 g Kohlensiure.

I1. 0.225 g Substanz gaben mit Kupferoxyd verbrannt 41 ccm feachten
Stickstoff bei 259 C. und 719 mm Druck.

Berechnet Gefunden
fiir CyNgHio 1. II.
H 6.84 6.82 — pCt.
C 73.97 73.60 —
N 19.17 — 19.18 »

1) Diese Berichte XV, 2035.
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Durch Verseifung des Nitrils mit concentrirter Schwefelsiure er-
hielt ich wie Tiemann!) ein Amid vom Schmelzpunkt 140° und
daraus eine Sdure vom Schmelzpunkt 163°.

I. 0.1666 g Substanz gaben mit Kupferoxyd verbrannt 0.112 g Wasser
und 0.3945 g Kohlenssure.

II. 0.184 g Substanz gaben mit Kupferoxyd verbrannt 0.117 g Wasser

und 0.443 g Kohlensaure.

Berechnet Gefunden
fiir CoHjy NOg 1. II.
H 6.7 7.3 7.1 pCt.
C 65.4 64.6 65.2 »
N — — — >

L. Sender: Condensation von Propylaldehyd mit Anilin.

Lisst man bei guter Kihlung zu Anilin die auf ein Molekiil be-
rechnete Menge Propylaldehyd zutropfen, so entsteht unter Wasser-
ausscheidung ein Oel, wovon ein Theil nach einiger Zeit fest wird.
Der so erhaltene Korper zeigt einen Schmelzpunkt von 103 —1049.
Denselben Kérper erhilt man in weit besserer Ausbeute, wenn man
den Propylaldehyd zu einer Lésung von 1 Theil Anilin in 2 Theilen
Alkohol fliessen und das Gemisch 2—3 Tage steben ldsst. Eine
anfangs sich Glig ausscheidende Masse wird dann zum grossten Theile
fest und krystallinisch. Das zuriickbleibende Oel wird dann von dem
festen Korper durch Absaungen getrennt und harrt noch genauerer
Untersuchung. Die so erhaltene Base ist unldslich in Wasser, schwer
16slich in kaltem Alkohol, leicht léslich in Aether, Benzol und heissem
Alkohol; aus letzterem wird sie durch Umkrystallisiren in weissen
Niidelchen rein erhalten. Sie ist sehr bestéindig; mit Salzsiure bildet
sie ein in dieser Sdure schwer ldsliches Salz; beim Erhitzen der
salzsauren Ldsung am Wasserbad entsteht eine Base, die mit dem
a-Aethyl-g-methyl-Chinolin identisch ist. Beim Destilliren zerfillt sie,
und im Destillate findet sich zum grdssten Theile Anilin.

Die Analyse ergab:

I. 0.2362 g Substanz gaben 22.9 cem Stickstoff bei 720 mm Barometer:-
stand und 19.09C.

II. 0.2332 g Substanz gaben 22 ccm Stickstoff bei 720 mm Barometer-

stand und 19.5° C.
III. 0.2784 g Substanz gaben 0.8282 g Wasser und 0.2151 g Kohlensiure.

Berechnet Gefunden

fir CoH;y N L 1I. 1I1.
N 10.53 10.56 10.30 —,— pCt.
C 81.20 — — 81.14 »
H 8.27 — — 8.58 »

1) Diese Berichte XV, 2036.
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Diese feste Base vom Schmelzpunkt 1030 lagert ebenso wenig
Blausiure an wie die vorher beschriebene Aethylidenbase.

Die Moleculargewichtsbestimmung wies auch hier auf die doppelte
Formel hin. Hofer fand 252, wihrend das Moleculargewicht, anf
die einfache Formel berechnet, 133 betrigt. Wie die Aethylidenbase
zeigt auch diese Verbindung das Verhalten einer secundiren Base,
indem sie eine Nitroso- und eine Benzoylverbindung giebt. Letztere
ist leicht auf folgende Art rein herzustellen:

5 g Base wurden in 100 g Benzol gelost, und diese Losung in
einer Schiittelflasche mit 10procentiger Natronldsung zusammenge-
bracht. Dazu wurden im Zwischenraum von 10 zu 10 Minaten 12 g
Benzoylchlorid — immer nur 2 — 3 Tropfen auf einmal — zugefiigt
und bestiindig gut geschiittelt. Von Zeit zu Zeit hat man zu priifen,
ob die Natronlauge noch wirksam ist, und sie im event. Falle zu er-
neuern. Ist das Benzoylchlorid vollstindig zugesetzt, so trennt man
die Natronlauge von der benzolischen Lésung; diese wird, um die
Lauge noch vollstindig zu entfernen, noch einige Male mit Wasser
geschiittelt, danno von demselben getrennt und das Benzol verdunsten
gelassen; man erhdlt so grosse, prichtige, siulenfsrmige Krystalle,
welche immer mit einer gelb- bis griinlichen Firbung behaftet waren,
welche von Verunreinigungen des Benzoylchlorids herriihrten. Durch
Unmkrystallisiren aus heissem Alkohol sind die Krystalle leicht zu
reinigen; Schmelzpunkt 144 — 1459 In Wasser ist die Verbindung
unléslich, schwer l6slich in Petrolither und kaltem Alkobol, leicht
loslich in Bepzol, Aether und heissem Alkohol.

Analyse:

I. 0.2352 g Substanz gaben 16.9 ccm Stickstoff bei 17° C und 709 mm
Barofneterstand. '

IT. 0.1263 g Substanz gaben 0.347 g Kohlenssiure und 0.0850 g Wasser.

Ber. fir Cos Has ONg . Gefunden -

N 7.97 7.81 —_ PCt.
C 8108 — 80.91 »
H 7.0 — 47 »
O 4.32 — —_

Die gleichen Griinde wie bei der entsprechenden Aethylidenbase
lassen mich hier analoge, also folgende Formeln aufstellen:
1. 1L
Cs H,-, N = CH——CH—-CH:; H
CoHy . HEN—CH—CH,—CH, CsHs N—CH—CH;—CH,
CsHy N =CH—CH;—CH;
Obwobl nun auf die oben beschriebene Weise die einfache
Schiff’sche Base das Propylidenanilin nicht erhalten worden war, so
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lisst sich deren anfingliche Entstehung beim Vermischen des Anilins
mit dem Propylaldehyd nachweisen, wenn man die Darstellung etwas
modifizirt, sie ist ein Oel, und geht durch Anlagern von Blausiure in
das zugehorige Nitril iiber.

Man 18st das Anilin in {berschiissigem Aether und giebt den
Aldebyd unter Kiihlung zu. Im Laufe der sehr lebhaften Reaction
scheidet sich Wasser aus, das man vom Aether trennt. Setzt man
nun zu dieser #therischen Ldsung reine Blausiure, so reagirt das Ge-
misch &usserst lebbhaft. Man ldsst noch kurze Zeit das Gemisch
stehen, den Aether und die iiberschiissige Blausdure dann verdunsten,
wonacb ein dickes QOel zuriickbleibt. Dasselbe wird nach einigen
Tagen rascher beim Abkiihlen fest. Es stellt das Nitril der Propy-
lidenbase dar wie unten gezeigt werden soll. Dieses Nitril erhilt
man bequemer in der Weise, dass man zur Lisung des Anilins in
Aecther Blausiure und daza dann tropfenweise den Aldehyd figt, unter
lebhafter Reaction scheidet sich Wasser aus. Den Aether und die
Blausiiure ldsst man verdunsten; das zariickbleibende Oel ist identisch
mit dem oben erhaltenen.

Das feste Nitril 18st sich leicht in Alkohol, Aether, Benzol, ist
schwer 16slich in Petrolither und unléslich in Wasser. Man krystalli-
8irt es aus einem Gemisch von 9 Theilen Petrolither und 1 Theil
Benzol um; beim Abkiiblen der Lésung scheidet es sich in zu Drusen
vereinigten Nédelchen aus. Erhitzt man das Nitril mit einer Lésung
von Silbernitrat, so entweicht Aldehyd und es entsteht ein rothbrauner
Niederschlag. Schmelzpunkt des Nitrils 390 C.

Analyse:

1. 0.2035 g Substanz gaben 32.9 cem Stickstoff bei 14° C. und 705 mm
Barometerstand. :

II. 0.1470 g Substanz gaben 0.4048 g Kohlensiure und 0.1007 g Wasser.

Ber. fir Cyjo HiaN: . Gefundenu

N 17.50 17.992 — pCt.
Cc 7500 — 75.10 »
H 7.50 — 761 »

Verseifung des Nitrils. Verwendet man das feste Nitril, so
trigt man es vorsichtig in concentrirte Schwefelsdiure ein, ohne dass
letztere sich erwirmen darf, da sonst Zersetzung eintritt; auf 1 Theil
Nitril nimmt man 12—15 Theile Schwefelsfure; auch kann man, falls
das Oel nicht fest wird, dasselbe fiir sich anwenden, man verfahrt
dann so, dass man zu iiberschiissiger Schwefelsiure das Oel vorsichtig
zugiebt; es entsteht beim Eintragen eine harzartige, schwammige
Masse, die sich jedoch bald 16st. Die Verseifung ist beendet, wenn
eine Probe der schwefelsauren Losung mit Wasser keine Triibung
mehr giebt. Ist dies der Fall, dann verdinnt man die Lésung mit
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viel Wasser und siittigt mit Ammoniak; es fillt dann das Sdureamid
in glinzenden Schuppen aus. Man saugt ab und krystallisirt aus
heissem Alkobhol um; aus demselben fillt dasselbe in schoén irisiren-
den Schuppen aus; in heissem Wasser ist es etwas léslich, und 15st
sich anch in Benzol und Aether. Schmelzpunkt 122—12309,

Die Analyse ergab die dem Sdureamid der a- Anilido-buttersiiure
entsprechenden Resultate:

Ber. fiir CyoH;y NaO . GefundenII

N 1573 16.19 — pCt.
C 67.42 — 67.44 >
H 736 — 8.20 >
0] 8.98 — —

1. 0.1599 g Substanz gaben 23.1 eem Stickstoff bei 160 C und 728 mm
Barometerstand.

II. 0.1406 g Substanz gaben 0.3477 g Kohlensiure und 0.1038 g Wasser.

Dampft man das Siureamid mit der 15fachen Menge concentrirter
Salzséiure auf dem Wasserbade ein, so 18st es sich bald auf; die
Losung wird beim Eindampfen rosaroth gefirbt, und es bleibt eine
Krystallmasse zuriick, die in Wasser aufgenommen wird. Durch essig-
saures Natron oder vorsichtigen Zusatz von Ammoniak wird die «-
Anilido-buttersiure gefillt, abgesaugt und aus sebr verdiinntem heissen
Alkohol umkrystallisirt. Sie wurde auf anderem Wege schon vun
Duvillier!) und Nastvogel?) dargestellt und zeigt alle von diesen
Forschern angegebenen Eigenschaften. Schmelzpunkt 140 — 1419 C.

Analyse:

1. 0.1324 g Substanz gaben 9.4 cem Stickstoff bei 170 C. und 723 mm
Barometerstand.

II. 0.1728 g Substanz gaben 0.4230 g Kohlensiure und 0.1178 g Wasser.

Ber. fiir C1oH;3NOs I GefundenII

N 7.82 7.87 — pCt.
C 67.04 — 66.76 »
H 7.26 — 7.57 »

Darstellung des Hydrazons, Cg H;NH—N = CH—CH;—CH;
und Anlagerung von Blausiure.

1. 20 g Phenylhydrazin werden in der doppelten Menge Aether
gelost, und zu der édtherischen Losung Blausiiure gesetzt; hierza lisst
man unter Kiihlung ‘den Aldehyd tropfen; bei lebhafter Reaction
scheidet sich Wasser ab; das Gemenge liess ich noch einige Stunden
stehen und dann unter einem Abzuge die iberschiissige Blausdure ver-

) Ann. de Ch. et Ph, Ser. 5, 20 pag. 203.
?) Diese Berichte XXII, 1793.
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dampfen. Dabei krystallisirt das Oel bald, viel leichter als bei dem
entsprechenden Nitril der Propylidenanilinbase.

2. 20 g Phenylhydrazin wurden in Aether gel6st, und hierzu
unter Kihlang der Aldehyd tropfenweise zugegeben. Unter lebhafter
Reaction tritt Wasser aus, welches dann von der dtherischen Losung
getrennt wurde. Zu dieser Ldsung des Hydrazons wurde Blauséure
gefiigt, wobei schwache Erwirmung eintritt. Ich liess einige Stunden
das Gemenge stehen und dann wie vorher den Aether und die Blau-
siure verdampfen. Alsbald scheidet sich ein Krystallbrei ab, den man
zum Zweck vollstindiger Krystallisation noch 1—2 Tage stehen lisst.
Dag Nitril wird 8o in schénen Krystallen erhalten, welche behufs
Reinigung in Aether gelost werden; die Ldsung wird bis zu eintre-
tender Triibung mit Petrolither versetzt, worauf der Korper nach
einiger Zeit in schonen, grossen Krystallen sich abscheidet. In Wasser
ist das Nitril unldslich, wird hingegen von Aether, Alkohol, Benzol,
Chloroform leicht aufgenommen. Schmelzpnnkt 379 C.

Analyse:

1. 0.1657 g Substanz gaben 36.2 ccm Stickstoff bei 160 C. und 720 mm
Barometerstand.
II. 0.2930 g Substanz gaben 0.7340 g Kohlensiure und 0.2037 g Wasser.

Ber. fiir C1oHis N2 I GefundenH

N 2400 924.20 — pCt.
C  68.57 — 68.32 »
H 743 — 773 >

Verseifung des Nitrils. Dasselbe wird mit der 12fachen
Gewichtsmenge ranchender Salzséure ibergossen und 2 Tage stehen
gelassen. Hierauf wird mit Natronlauge neutralisirt, wobei das Siure-
amid der a-Phenylhydrazido-buttersiiure sich als Oel abscheidet, das
jedoch nuar kurzer Zeit bedarf, um fest zu werden. In Aether wird
es dann aufgenommen, und bis zu eintretender Triibung die Ldsung
mit Petroldther versetzt; in feinen Nidelchen setzt sich das Amid ab.
Schmelzpunkt 799 in Alkohol, Aether und Benzol ist es 1dslich, in
letzterem schwieriger. Eine ammoniakalische Silberlésung wird schon
in der Kilte reduzirt.

Analyse:

1. 0.0987 g Snbstanz gaben 19.5 cem Stickstoff bei 160 C. und 720 mm
Barometerstand.
II. 0.3210 g Substanz gaben 0.7327 ¢ Kohlensdure und 0.2290 g Wasser.

Ber. fiir CoH;50N3 I GrefundenII
N 21.76 21.89 — pCt.
C 62.17 — 62.25 »

H 797 — 7.89 »
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Um nun zur zugehdrigen Siure CH3.CH; .CH.NH(NH.C¢H;)
COOH zu gelangen, wird das Amid mit einer 5procentigen
Natronldsung am Riickflusskiihler erhitzt. Die Verseifang ist in kaum
einer Stunde beendet; es wird lebhaft Ammoniak entwickelt und
nebenbei auch etwas Anilin abgespalten. Darch vorsichtigen Zusatz
verdiinnter Salzsiare fillt die Sdure in Flocken aus, die durch Um-
krystallisiren ans heissem Alkohol gereinigt werden; beim Erhitzen
zeigt sie dieselben Eigenschaften, welche Japp und Klingemann?),
die sie auf anderem Wege darstellten, angeben. Fehling’sche Losung,
ebenso ammoniakalische Silberlésung werden schon in der Kilte
reducirt.
Analyse:
I. 0.1059 g Substanz gaben 14.8 ccm Stickstoff bei 199 C. und 720 mm
Barometerstand.
II. 0.1230 g Substanz gaben 0.2799 g Kohlensaure und 0.0330 g Wasser.

Ber, fir CpH;40:N; I GefundenII
N 14.43 14.77 — pCt.
C 61.86 — 62.06 »
H 7.22 - 749 »

Rampini: Einwirkung von Normalbutylaldehyd auf
) Anilin.

Zar Darstellung des Butylidenanilins wurden | Molekil Anilin und
1 Molekil normaler Butylaldehyd zusammengebracht; es trat Wasser-
abspaltung unter starker Erwiirmung ein, so dass mit Eis gekiihlt wurde.
Das Reactionsproduct stellte ein dickflissiges gelbes Oel dar, das bei
100 noch nicht erstarrte und auch nach wochenlangem Stehen iiber
Schwefelgiure jim Exsiccator nicht fest warde. Beim Versuch die Base
zu acetyliren wurde Acetanilid erhalten.

Blausiureanlagerung.

Die Blausiure warde za frisch bereiteter Anhydroverbindang ge-
bracht, die in #therischer Lidsung dargestellt worden war; Erwirmung
liess den Eintritt der Reaction erkennen. Nach dem Verdunsten des
Aecthers und der iiberschiissigen Blausiure blieb ein gelbes Oel zuriick,
das auch nach langem Stehen nicht erstarrte, sich aber zum Amid der
a-Anilido-n-valeriansiure vom Schmelzpunkt 99° verseifen liess. Dieses
Amid verschaffte ich mir aber in grdsserer Menge aus Nitril, das ich
auf dem schon oft erwihnten Umwege in guter Ausbeute und in fester
Form in folgender Weise erbalten hatte: Zu Anilin in &dtherischer Lé-
sung wurde Blausdure gegeben und dann liess ich unter Kiihlung mit
Schneewasser langsam die berechnete Menge normalen Butylaldehyds

5 Apn. 247, pag. 217.
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zufliessen. Nach dem Verdunsten des Aethers und der iiberschiissigen
Blauséiure blieb ein schwach gelbgefirbtes Oel zuriick, das nach
lingerem Stehen zum grossen Theil fest wurde. Dieses feste Nitril
krystallisirt aus Petrolither in schénen, perlmutterglinzenden Blittchen
vom Schmelzpunkt 5109,

0.1050 g Substanz gaben 16.2 cem Stickstoff bei 18° und 726 mm Druck.

Gefunden Ber. fiir Gy Hy4No
N 16.95 16.09 pCt.

Amid der ¢-Anilido-n-valeriansiure.

Sowohl das krystallinische als auch das dlige Nitril wurde in
concentrirte Schwefelsiure eingetragen, wobei sick die beiden Nitrile
in der Siure l6sten. Nach 12 Stunden wurde die Schwefelsiure ver-
diinot und in der Kilte (Schneekiihlung) mit Ammoniak iibersattigt.
In beiden Fillen schied sich das Amid krystallinisch aus.

Product vom 6ligen Nitril Schmp. 879
. » > kryst. » Schmp. 929

Durch wiederholtes Umkrystallisiren aus Aether- Petroleumither
wurde der Schmelzpunkt beider Producte auf 999 gebracht.

0.2166 Substanz gaben 30.4 Stickstoff bei 19¢ und 711 mm Druck.

Gefunden - Ber. fiir C;; HigNs O
N 15.02 14.58 pCt.

«- Anilido-n-valeriansdure. Das Amid wurde mit verdiinnter
Salzsiiure eine Stunde lang am Riickflusskiihler erhitzt und hieranf
die Salzsiure am Wasserbad vollstindig veririeben. Aus der zuriick-
gebliebenen Krystallmasse wurde der Salmiak mit Wasser ausgelaugt.
Die in Wasser unlésliche Sdure wurde aus sehr verdiinntem Alkohol
umkrystallisirt. Die Siure schmilzt zwischen 147 und 148°.

0.1086 Substanz gaben 0.2732 Kohlensiiure und 0.0788 Wasser.
0.0958 Substanz gabeu 7.0 cem Stickstoff bei 250 und 712 mm Druck.

Gefunden Ber. fir Cyi HyisNOs
C 68.60 68.39 pCt.
H 8.01 797 »
N 7.58 7.25 »

L. Lettenmayer: Ueber Einwirkung von Isobutylaldehyd
auf Anilin.

Moleculare Mengen von Anilin und Isobutylaldehyd (letzterer in
geringem Ueberschuss) ergaben unter Wasserabscheidung ein dliges
Condensationsproduct, aus dem sich nach lingerem Stehen Krystalle
absetzten. Das frisch dargestellte Oel lagert direct Blausdure an
und bildet das der einfachen Base entsprechende Nitril.

Die feste Base dagegen ist secundirer Natur und enthilt wahr-
scheinlich ein doppeltes Molekiil. Sie krystallisirt aus Ligroin und
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Benzol in weissen Nadeln vom Schmelzpunkt 1409; ist leicht 1dslich
in Aether, Alkohol, Benzol, schwer l6slich in Ligroin, unléslich in
Wasser und bildet mit verdiinnter Salzsiure ein schwer lsliches
Salz. Die Base giebt mit Essigsiureanhydrid behandelt eine Acetyl-
verbindung, welche mit salpetriger Siure die Nitrosoreaction zeigt.
Obwoh] es kaum einem Zweifel unterliegt, dass die feste Base den
von Eckstein und Sender dargestellten Aethyliden- respective
Propylidenverbindungen entspricht, so gelang es mir doch bisher
nicht geniigend hierfiir stimmende analytische Zahlenwerthe zu er-
halten, und liegt der Grund offenbar in der Schwerverbrennlichkeit
der Substanz.

Die Reductionsversuche der &ligen Base mit Natrium in alko-
holischer Ldsung ergaben Anilin und Aldehyd, liessen jedoch das
gewiinschte Isobutylanilin nicht mit Sicherheit erkennen.

Nitril. Das Nitril entsteht in bester Ausbeute nach folgender,
auch in den vorhergehenden Arbeiten mit bestem Erfolg angewen-
deten Methode.

Apilin wird mit dem doppelten Volamen Aether versetzt und
hierzn die dreifache Menge der berechneten Blausiure gegeben und
zu der in Eiskihlung befindlichen Mischung die moleculare Menge
Aldehyd tropfenweise gebracht. Es trat starke Erwirmung ein,
Wasser schied sich ab und nach eintigigem Stehen erstarrte die
Masse zu weissen Nadeln, welche aus Benzol und Ligroin umkrystal-
lisirt, iiber Schwefelsiure getrocknet den Schmelzpunkt 540 zeigten.
Das Nitril ist leicht 18slich in Alkohol, Aether und Benzol, in der
Wirme auch in Ligroin. Beim Erwirmen mit Wasser wird Blau-
siiure abgespalten.

Das Nitril wurde auch erhalten durch Anlagerung von Blausiure
an das Oel der Base, wie es auf dem urspriinglichen Wege darge-
stellt worden war. Anch hier wollte das Oel nicht fest werden,
aber nach Destillation mit Wasserdampf erstarrte es schon in der
Vorlage nach kurzer Zeit. Der Schmelzpunkt lag ebenfalls bei 549,

Das Nitril lidsst sich trotz aller Vorsicht schwer verbrennen.

Analyse:
Ber. fir C;Hi4 N2 Gefunden
Cn 75.86 76.17 pCt.
H14 8.04 86 »
Ne 16.1 16.8 »

Siureamid. Das Nitril wurde mit sehr viel concentrirter
Schwefelsiure versetzt und stehen gelassen, die Losung hierauf in
viel Wasser gegossen und die Schwefelsiure durch Ammoniak ab-
gestumpft. Zunichst entstand Triibung und in der Kéilte schied sich
das Amid in weissen Blittchen aus. Aus Benzol umkrystallisirt
erhillt man gleichfalls Blittchen vom Schmelzpunkt 102—103°.
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Das Amid ist leicht 16slich in Alkohol, Benzol, Aether, schwer
16slich in Ligroin, zum Theil 16slich in warmem Wasser.

Analyse:
Ber. fir Cu H16N20 Gefunden
Cu 68.75 ‘ 68.84 pCt.
Hyg 8.33 8.65 »
Ny 14.58 14.65 »
(0] 8.33 —

Sdure. Die Siiure wurde anfangs durch Verseifung des Amids
mit concentrirter Salzsiure darzustellen versucht, gelang aber, wie
auch mit verdiinnter Salzsiure unter Druck im geschlossenen Rohr
bei 110—1209 opur mit geringer Ausbeute. Ein weiterer Versuch
mit alkoholischem Kali misslang gleichfalls, da sich dieses Verseifungs-
mittel als zu schwach erwies. Besseren Erfolg erzielte ich durch
Schmelzen des Sdureamids mit wissrigem Aetznatron.

Die Séure krystallisirt aus stark verdiinntem Alkohol in Blitt-
chen vom Schmelzpunkt 135° bei lingerem Kochen mit Wasser
zersetzt sie sich, und beim Stehen an der Luft wird sie gebriunt.
Sije ist leicht 16slich in Methyl-Aethylalkohol, Aether, Chloroform,
Eisessig, Essigsiure, 13slich in Benzol, Schwefelkohlenstoff, schwer
16slich in kaltem, leicht im warmem Wasser, unléslich in Ligroin.

Diese «-Anilidoisovaleriansiure ist von M. E. Duvillier?!) durch
Einwirkang der Bromisovaleriansiuare auf Anilin erhalten und ihr
Verhalten gegen Silber-, Quecksilbernitrat und ihr Chlorhydrat cha-
rakterisirt worden, Angaben die ich bestitigen kann.

Analyse:
Ber. fiir C;1HisNO: Gefunden
Cn 68.39 68.05 pCt.
Hi; .97 8.09 »
N 7.26 7.92 »
(o)) 16.58 —

Eibner: Ueber Anhydrovaleraldehydanilin,

Zur Darstellung dieses Korpers diente die Vorschrift von
£. v. Lippmann und Strecker %)

Die Reinigung wurde etwas abweichend in der Weise darchge-
fiibrt, dass der feste Krystallkérper zerrieben und mit ‘absolatem Al-
kohol zu einem Brei angeriibrt auf dem Trichter abgesaugt wurde.
Durch Decken mit jenem erhilt man in kurzer Zeit ein rein weisses
Krystallpulver vom Schmelzpunkt 979,

) Ann, Chem. Pharm., Ser. 5 21, S, 445.
?) Diese Berichte XII, 72.

Berichte d. D. cham. Cesellschafi. Jahrg. XXV. 131
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Die Ausbeute betrigt 46—48 pCt. Demnach bleibt ein grosser
Theil des Reactionsproductes in Losung. Durch Anwendung von
Kiihlung oder Verdiinnen des Anilins mit Aether erhilt man keine
besseren Resultate.

Die Base ist in Aetber, Benzol und Chloreform in der Kilte
sehr leicht, in Toluol und Aceton leicht, in Petrolither in der Kilte
schwer, in der Hitze leicht lioslich, in kaltem absolatem Alkohol fast
unldslich, in heissem sehr schwer l§slich.

Bei lidngerem Stehen an der Luft zersetzi sich die nicht absolut
reine Base unter Gelbfirbung und Anuftreten von Isonitrilgeruch.

Sie siedet bei 227° und ldsst sich ohne merkliche Zersetzung
destilliren.

Nach lingerem Stehen in Kiltemischung erstarrt sie wieder zu
grossen tafelfsrmigen Krystallen vom Schmelzpunkt 970,

Die Base vertrigt anhaltendes Kochen mit Wasser, ohne sich zu
zersetzen.

Mit Wasserddmpfen ist sie fliichtig, wahrscheinlich unter Disso-
ciation.

Der feste Aggregatzustand dieses Korpers liess vermuthen, dass
hier keine einfache Anhydrobase vorlag, sondern ein Polymeres der-
selben und die Bestimmung des Moleculargewichtes nach Raoult
ergab in der That die doppelte Formel.

Die Verbindung konnte nun analog dem ' Anhydroformaldehyd-
anilin zusammengesetzt sein, oder dem Aethyliden- und Propyliden-
anilin gleichen. Letzteres war nicht der Fall, denn die Base erwies
sich als eine tertidre. '

Sie bildet weder ein Acetyl- noch Benzoylderivat, sondern wird
durch Behandlung mit den betreffenden Agentien in beiden Fillen
gespalten und resualtiren in fast quantitativer Ausbeute Acetanilid und
Benzanilid.

Ebenso wenig konnte ein Nitrosoprodnct erhalten werden.

Die Base hat demnach die Constitution:

[Cs H5N: CH. CHz .CH: (CHa)ﬁ]z.

Ueber die Einwirkung von concentrirter Salzsiure wurde bereits
a. a, 0. 1) berichtet. Es entstand das a«-Isobutyl-g-Isopropylchinolin
von Spady ).

Die Chinaldisirung der Base gelang auch mit Chlorzink.

) Diese Berichte XXIV, 1725 ff.
%) Diese Berichte XVIII, 3376 und Inaug.-Dissertation.
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Reduction zu Isoamylanilin.

Es war zu erwarten, dass die Base sich bei Anwendung geeig-
neter Reductionsmittel in das Hofmann’sche Isoamylanilin') wiirde
verwandeln lassen.

Ziokstaub und Salzsdiure lieferten der Hauptsache nach Chinal-
dinbase; Zinkstaub und Essigséiure gaben Acetanilid neben einer ge-
ringen Menge obiger Base.

Es konnte daher nicht zweifelhaft sein, dass saure Reductions-
mittel nicht zum Ziele fiihren wiirden.

Glatt gelang die Ueberfiibrung durch Anwendung von Natrium
in amylalkoholischer Lasung.

20 g Base wurden in der Wirme in 200 g Amylalkohol gelost
und zur kochenden Lésung 20 g Natrium in Scheiben gegeben. Die
Anfangs gelbe Losung wurde farblos. ‘

Beim Destilliren ging nach Entfernung des Alkohols die grdsste
Menge zwischen 240—260°0 iiber, die letzten Antheile bis 320°.

Die erste Fraction léste sich in Salzsiure klar auf.

Zur Reinigung wurde das Nitrosoproduct dargestellt und dieses
mit Wasserdampf dargestellt.
Die durch Behandeln mit Zion und Salzsiure daraus regenerirte
Base hatte den von Spady angegebenen Siedepunkt 2422440,
0.1305 g Substanz lieferten 10.4 cem Stickstoff bei 170 und 720 mm.
Ber, fiir Ci; Hir N Gefunden
N 8.72 8.75 pCt.
Aus einem Theil der Base wurde die Acetylverbindung darge-
stellt und der bei 2789 {ibergehende Antheil zur Analyse gebracht.
0.1360 g Substanz lieferten 9.7 ccm Stickstoff bei 159 und 722 mm.
Ber. fir Ci3HyjgNO Gefunden
N 6.82 6.89 pCt.

Reductionsversuche mit Natrium und Aethylalkohol.

Es entstand hierbei nicht das erwartete Amylanilin, oder etwa
Diamylanilin, sondern eine complexe Verbindung, die nachfolgend be-
schrieben werden soll.

Die Darstellung geschah in der Weise, dass man zu 24 g in
200 g absol. Alkohol suspendirter Base 25g Natrium in diionen
Scheiben gab.

Das Reductionsproduct wurde mit Wasser versetzt und das ab-
geschiedene Basengemisch der Destillation mit Wasserdampf unter-
worfen.

1y Ann, Chem. Pharm. 74, 153.
131*
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Im Riickstand blieb ein dickes, basisches Qel, das mit Salzsiure
ein krystallisirtes Salz bildete, welches in Wasser sehr schwer l§s-
lich ist. Durch Umkrystallisiren aus heissem Alkohol erhdlt man
dasselbe als schneeweisse Krystallmasse.

Die Analysen ergaben folgende Zahlen:

Berechnet Gefunden
fir CooHsaNg . 2(HCD) I 1I 111
C 73.44 73.83 —  pCt.
H 9.07 9.15 —_ >
N 7.99 7.94 — >
Cl 9.94 1004 996 »

Die aus dem Salz frei gemachte Base ist ein fast farbloses Oel,
welches nicht zam Erstarren gebracht werden konote. Sie lisst sich
ohne Zersetzung destilliren und geht zwischen 300 und 315° dber.

Folgende Versuche erweisen ihren secundéiren Charakter.

1. Acetylderivat,

Dasselbe scheidet sich aus der Reactionsfliissigkeit auf Zusatz
von Wasser alsbald als krystallinische hellbraune Masse ab. Durch
Uinkrystallisiren aus Petroldther erhilt man farblose, grosse, kurze
Prismen vom Schmelzpuokt: 132°.

0.1929 g Substanz leferten 0.5441 g Kohlensiure und 0.1630 g Wasser.
0.2080 g Substanz lieferten 13,78 cem Stickstoff bei 28.89 und 717 mm.
0.2794 g Substanz lieferten 17.5 cem Stickstoff bei 13.5 und 724 mm.

Berechnet Gefunden
fiir Cgg Ha3s N2 02 I Il
C 76.47 76.92 — pCt.
H 8.82 9.33 —_ >
N 6.86 7.11 7.044 »

. 2. Benzoylderivat,

Nauach der Mcthode von Schotten-Baumann konnte ein aus der
benzolischen Losung in harten Krosten krystallisirender Kdrper er-
halten werden, welcher aus Petrolither umkrystallisirt, wasserhelle
Tufeln vom Schmelzpunkt 132—1340 darstellte.

0.2440 g Substanz pahen 0.7276 g Kohlensiiure und 0.19675 g Wasser.
0.2500 g Substanz gaben 15.4 cem Stickstoff bei 149 und 720 mm.

Ber. fiir Cog Hiyg No O Gefunden
C 81.308 81.31 pCt.
H 8.81 895 »
N 6.91 G6.87 »

Diese Verbindung giebt mit Natriumnitrit eine Nitrosoverbindung,
die anfangs olig, nach einiger Zeit, schnell aber auf Zusatz von
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Petrolither, in tafelférmigen Krystallen vom Schmelzpunkt 1189 er-
halten wird.

Der Korper giebt die Liebermann’sche Reaction.

3. Nitrosoproduct.

Eine Ldsung des salzsauren Salzes der Base giebt mit Natrium-
nitrit ein griingelbes Oel, dem durch Ausschiitteln mit Petroliither ein
hellgelber, in concentrisch grappirten Nadeln krystallisirender Kérper
vom Schmp. 83—84° entzogen werden kann. '

Derselbe giebt die Liebermann’sche Reaction.

0.0778 g Substanz gaben 10,0 ccm Stickstoff bei 17° und 724 mm Bar.
Ber. fiir Cg3 H3g N2 O3 Gefunden
N 14.62 14.359 pCt.

Wibrend bei der Reduction der Base in amylalkoholischer Ld-
sung eine Spaltung des Doppelmolekiiles unter Bildung von Isoamyl-
anilin stattfindet, verlduft die Reduction in ithylalkoholischer Losung
in der Weise, dass dasselbe erhalten bleibt, indem die Doppelbindung
der Stickstoff-Kohlenstoff-Gruppen unter Aufnahme von je zwei Atomen
Wasserstoff geldst wird, so dass eine doppelsecundire Base resultirt,
der wahrscheinlich folgende Structurformel zukommt:

CeH; NH.CH,.CH.CH.(CHs)s.Cg Hs NH. CH. CH,.CH. (CHy),.

Einwirkung von Schwefelwasserstoff, Schwefelkohlen-
stoff, Brom, Jod und Jodéthyl.

Die beiden ersten Agentien lieferten keine Additionsproducte, es
zerfiel vielmehr das Molekiil und bildete mit ersterem schon in der
Kilte Thioaldehyd und Anilin, mit letzterem beim Erhitzen im Rohr
auf 110° nur Sulfocarbanilid.

Brom und Jod wirken in Chloroformlésung sehr energisch ein.
Die Producte sind jedoch infolge starker Halogenwasserstoffentwick-
lung bald schmierig und es gelang nicht, reine Korper zu erbalten.

Ebenso wenig konnte man durch Einwirkang von Jodithyl ein
einheitliches Product erhalten.

Einwirkang von Blausiure.
1. Behandeln der Base mit absoluter Blausiure.
Trigt man in iiberschiissige absolute Blausdure die Bz:e por-
tionenweise ein, 8o lost sich dieselbe ziemlich rasch auf.
Die farblose Losang setzt beim Verdunsten eine reichliche Menge
langer, verfilzter Nadeln ab, welche durch kalten Alkohol leicht zu

reinigen sind. Aus Benzol erhilt man lange, diinne Prismen vom
Schmp. 67¢. '
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0.23195 g Substanz lieferten 0.6533 g Kohlensaure und 0.1868 g Wasser.
0.12439 g Substanz lieferten 15.8 cem Stickstoff bei 20° und 713 mm.
0.10961 g Substanz lieferten 11.7 cem Stickstoff bei 18.8° und 722 mm.

Ber. fiir Cm H]s N2 Gefunden
C 76.59 76.78 pCr.
H 8.51 8.94 »
N 14.89 14.95 »

Es lag also das Nitril von der Zusammensetzung
CsH; —-N—CH—-CHy — CH—(CH;); . H.CN vor.
Dieses Nitril ist sowohl fiir sich als auch mit Wasserddmpfen un-
zersetzt flichtig. '
Bei 210° beginnt es zu sieden und geht bis 2300 dber. In der
Vorlage erstarrt das Oel nach einigen Minuten von selbst.
Der Schmelzpunkt des gereinigten Productes ist 670

Verseifung des Nitrils.

Die Ueberfiibrung in das Amid gelingt leicht nach der Methode
von Tiemann?'), indem das gepalverte Nitril in conc. Schwefel-
siure geldst einen Tag bei gewdhnlicher Temperatur stehen gelassen
wird. Sobald sich eine Probe in Wasser gegossen klar aufldst, bringt
man das Ganze in viel Wasser und neutralisirt mit Ammon.

Es fillt dann ein rein weisser Niederschlag, der theilweise zu
einem Oele zusammenschmilzt, welches an der Oberfliche des Wassers
in grossen Schollen erstarrt.

Dieser Kérper ist in Alkohol und Chloroform in der Kilte leicht,
in Aether und Benzol beim Erhitzen leicht, in Petrolither schwer
13slich.

Der Schmelzpunkt des aus Benzol umkrystallisirten Productes
ist 106—107°,

0.32045 g Substanz lieferten 0.8206 g Kohlensiure und 0.2639 g Wasser

0.0745 g Substanz lieferten 9,8 cem Stickstoff bei 15° und 707 mm.

Ber‘ fi'lr Cm HlsNQO Gefunden
C  69.90 69.83 pCt.
H 8.73 92.14 »
N 13.59 13.48 »

Es war also das Sdureamid
C¢H: . N.CH.CH:.CH.(CH;3); . H. CONH;
entstanden.
Darstellung der Siure.

Die Ueberfihrung des Amids in Siare gelingt leicht durch
Kochen mit conc. Salzsiiure. Man erhiilt eine klare, farblose Lasung,
die sich mit Wasser ohne Ausscheidung verdiinnen lisst.

1) Diese Berichte XV, 2030.
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Zur Abscheidung der Sdure wurde die verdiinnte salzsaure L&-
sung mit essigsaurem Natron versetzt. Es fiel ein weisser, krystalli-
nischer Niederschlag. Derselbe 18st sich in der Kilte sehr leicht in
Aether, Alkohol und Chloroform, leicht in heissem Benzol und kry-
stallisirt daraus in sehr kleinen quadratischen Tafeln, oder wenn
rasch ausgefallen in wetzsteinartigen Krystillchen vom Schmelzpunkt
168—1700,

Oefteres Umkrystallisiren scheint die Sdure zu zersetzen.

0.1850 g Substanz gaben 11.8 ccm Stickstoff bei 14.5° und 718 mm.

Ber. fiir C;aHy7 NO; Gefunden
N 6.76 7.08 pCt.

Es liegt demnach die Siure
CeH; .N.CH.CH;s.CH. (CHs); . H. COOH vor.

Indirecte Darstellung des Nitrils.
Ausserordentlich leicht und in fast quantitativer Ausbeute wurde
das Nitril in der Weise erhalten, dass man 1 Mol. Anilin mit dem’
doppelten Volumen Aether verdiinnte, iberschiissige Blausiure zu-
setzte und unter Kihlung ein Mol. Aldehyd zutropfen liess.
Schmelzpunkt des gereinigten Korpers 67°.

Einwirkung von wissriger Blausiure auf
das Valerylidenanilin.

Der Versuch, das Nitril auch mit wissriger Blausiure zu er-
halten, fiihrte nicht zum eben beschriebenen, sondern zu einem neunen
interessanten Korper.

Reine, aus Aether umkrystallisirte Base wurde in 40 pCt. Blau-
siure eingetragen. Nach !/; Stunde wurde sie bei ofterem Um-
schiitteln teigig und schmolz zuletzt zu einem, dickem Stirkekleister
nicht uniihnlichem Brei zusammen, der nach einiger Zeit kryastallinisch
erstarrte.

Die feste Masse mit wenig Alkohol angerieben und abgesaugt
lieferte rein weisse, stark lichtbrechende Krystalle, die nach dem Um-
krystallisiren aus heissem Alkohol den Schmp. 1360 zeigten.

Der Korper ist im Gegensatz zum vorerwahnten Nitril mit
Wasserdimpfen nicht flichtig.

1. 0.2243 g Substanz lieferten 0.6515 g Kohlensaare und 0.1950 g
‘Wasser.
II. 0.2440 g Substanz lieferten 26.0 cem Stickstoff bei 110 und 722 mm.

1II. 0.1340 g Substanz lieferten 14.5 ccm Stickstoff bei 15° und 720 mm.

Berechnet Gefunden

fiir Caz H3y N3 I 1 I
C 79.03 79.21 — — pCt
H 9.60 9.63 — |

N 12.03 — 12.13 12.04 »
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Die Mutterlauge von den erwihnten Krystallen schied auf Zusatz
von Petrolither nach einander noch drei Krystallisationen von den ab-
nehmenden Schmelzpunkten 128—1309, 120° bezw. 1070 ab.

Als diese drei Producte, vereinigt mit Wasserdampf, destillirt
wurden, ging eine betriichtliche Menge von Nitril vom Schmelzpunkt
670 iiber.

Es war also nebenbei eine geringe Quantitit des einfachen
Nitrils entstanden. Der fragliche Korper unterscheidet sich von
diesem noch dadurch, dass er in der Kilte in Salzsiiure lgslich ist,

Es wurde versucht, ihn darch Erhitzen mit absoluter Blausdure
im Rohr in das Nitril zu verwandeln, Er krystallisirte jedoch un-
verdndert aus.

Bei der Verseifung mit concentrirter Schwefelsiure wurde eine
geringe Menge eines in gut ausgebildeten, farblosen Prismen vom
Schmelzpunkte 106—1079 krystallisirenden Korpers erhalten, welcher
das S#ureamid darstellte,

Leicht 16ste sich die Frage nach der Constitution des Korpers
durch Destillation desselben. Er geht zwischen 200 und 230° iber
und entwickelt dabei starken Aldehydgeruch.

Das hellgelbe Oel erstarrt sehr bald zu einer festen Krystall-
masse, welcher massenhaft Aunilin anhaftet.

Die gereinigten Krystalle besassen den Schmelzpunkt 679 waren
also das normale Nitril.

0.1015 g Substanz lieferten 14.0 cem Stickstoff bei 179 und 744 mm,
Berechnet fir Cia HigNe Gefunden
N 14.89 15.05 pCt.

Erwigt man noch, dass der fragliche Kérper, in Chloroform ge-
16st, sebr energisch Brom aufnimmt, so ergiebt sich seine Constitution
als die eines Mononitrils des bimolecularen Valerylidenanilins von der
empirischen Formel:

CsH; N:CH.CH,.CH. (CHy)s.Cs Hs.N.CH.CH,. CH.(CHy): . H.ON. |

Bei der Destillation zerfillt dasselbe in das einfache Nitril und
in Schiff’sche Base, welch letztere gespalten wird. .

Die verdiinnte Blausiure war demnach nicht im Stande, das
Doppelmolekiil des Valerylidenanilins zu spalten.

Bei der Reduction in #thylalkoholischer Losung war die Tempe-
ratur des siedenden Alkoholes nicht hoch genug, um das Molekil zu
zerlegen.

War durch diese Versuche schon mit Sicherheit die Annahme be-
stitigt, dass das feste Valerylidenanilin ein Complex von 2 Molekiilen
der Aphydrobase ist, so wurde dies durch eine Moleculargewichtsbe-
stimmung nach Raoult iiber allen Zweifel gestellt.
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Die einfache Base ldsst sich am besten dadurch erhalten, dass
man das Apilin mit dem doppelten Volumen Aether versetzt und unter
guter Kiihlung Aldehyd zugiebt.

Das Product bleibt mehrere Tage fliissig und liefert mit wiss-
riger Blausdiure in sehr guter Ausbeute das einfache Nitril.

Die Eingangs erwihnte unbefriedigende Ausbeute an festem
Valerylidenanilin rihrt daher, dass ein grosser Theil der einfachen
Base sich picht polymerisirt hatte. Jenes Oel giebt in der That mit.
wiigsriger Blausiure das Nitril vom Schmelzpunkt 679,

Julius Friedlinder: Ueber die Einwirkuang von Iso-
valeraldehyd auf p-Toluidin.

Isovalerylidentoluidin. p-Toluidin wurde im doppelten Vo--
lumen Aether gelést und hierzu die dquivalente Menge lsovaleraldehyd:
unter starkem Schiitteln allmdhlich zugesetzt. Die Reaction dusserte
sich durch Wirmeentwickelung und Wasserbildung. Nach dem Er-
kalten des Reactionsgemisches wurde von der &ligen Flissigkeit ge-
trennt, welch’ letztere alsbald zu einer festen, hellgelben, krystalli--
nischen Masse erstarrte, die von einem dunkelbraunen Oel durchtrinkt
war. Die von der &ligen Mutterlauge getrennten Krystalle erschienen
bei zweimaligem Umkrystallisiren aus heissem Alkohol als wasser-
helle, glasglinzende Individuen vom Schmelzpunkt 999, Die Analyse-
ergab:

Ber. fiir C;H;N:CsHyo Gefunden

C 82.28 82.16 pCt.
H 9.71 9.95 »
N 8.00 7.80 »

Blausdureanlagerung. Die directe Anlagerung findet nur
statt bei Anwendung eines grossen Ueberschusses frisch hergestellter:
concentrirter Blausiure und die nach dem Verdunsten der Blausiure
restirenden Krystalle miissen rasch gereinigt werden. Auf dem in den
vorhergehenden Arbeiten erwihnten indirecten Wege geht die Nitril-
bildung sicher und glatt vor sich. Das ausgeschiedene Nitril wurde
nach zweimaligem Umkrystallisiren aus Aether vom Schmelzpunkt 62
bis 63° gefunden.

Ber. fir C;H; NH.CsH;(CN Gefunden
C 77.23 76.70 pCt.
H ©8.91 9.04 »
N 13.86 13.00 »

Siureamid. Eine bestimmte Menge Nitril wurde in concen-
trirter Schwefelsdure gelést und so lange stehen gelassen, bis eine-
Probe der schwefelsauren Losung, in Wasser gegossen, keine Tribung
mehr zeigte, Dann wurde die ganze sehr verdiinnte Lésung mit Am-
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‘moniak neutralisirt, worauf sich ein volumingser, fein krystallinischer
Kérper ansschied. Aus Aether umkrystallisirt, zeigte er den Schmelz-
;punkt 1310,

Ber. fir C; HyNH.C; H\(CH; NO Gefunden
C 70.91 70.44 pCt.
H 9.09 9.31 »
N 12.73 12.88 »

Séure. Das Amin wurde mehrere Stunden mit verdiinnter Salz-
-sidure gekocht, wobei es sich vollstindig loste. Nach dem Erkalten
schied sich eine krystallinische Masse ans, die, aus heissem Alkohol
umkrystallisirt, den Schmelzpunkt 1920 zeigte. Bei weiterem Um-
krystallisiren schien Zersetzung einzatreten.

Ber. fiir 013H19N02 Gefunden
C  70.59 70.12 pCt.
H 8.60 8.76 »

v. Krempelhuber: Condensation von Oenanthol mit Anilin.

Oenanthol und Anilin warden in molecularen Mengen bei gew6hn-
licher Temperatur zusammengemischt, wobei unter starker Erwirmung
eine Emulsion entstand, die sich bald in ein klares, gelbes Oel und
einige Tropfen Wasser schied. Es wurde nun mit Aether ausge-
schiittelt, vom Wasser getrennt, mit kohlensaurem Kali getrocknet.
und der Aether abdestillirt. Man erhielt so die Base als gelbes,
eigenthiimlich riechendes Oel, das im wasserfreien Zustand schon
nach einigen Stunden Neigung zu Zersetzung (Polymerisation) zeigte.
Dasselbe war auch durch Kilte und langes Stehenlassen nicht zum
Erstarren zu bringen.

Blausiureanlagerungsversuche.

Ein Theil der Base wurde mit dem gleichen Volum concentrirter
Blausiure versetzt und heftig geschiittelt. Eine Erwirmung war dabei
nicht wahrnehmbar. Nach 24stiindigem Stehen hatte sich die Fliissig-
keit in zwei gelb bis braun gefirbte Schichten geschieden. Diese
wurden von einander getrennt, und die iiberschiissige Blausiure ver-
dampfen gelassen. In keiner der beiden Schichten, die ibrigens sehr
viele harzige Zersetzungsproducte zu enthalten schienen, war die Bil-
dung von Nitril nachzuweisen, weder durch sehr langes Stehenlassen,
noch durch Einwirkung von Kilte, noch durch Impfen mit kryatalli-
girtem Nitril, noch indirect durch Verseifung.

Anlagerung von Blausiiure an die in statu nascendi befindliche
Schiff'sche Base. Anilin wurde mit dem gleichen Volum Aether
werdiinnt, ebensoviel concentrirte Blausiiure dazu gegeben und unter
Abkiihlung die berechnete Menge Oenanthol zatrdpfeln gelassen. Nach
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dem Abrauchen der Blausdiure und des Aethers erstarrte das Nitril
zu einem Krystallkuchen. Derselbe wurde auf einem Thonteller ge-
trocknet und dann aus starkem Alkohol wiederholt umkrystallisirt.
Schmelzpunkt des Nitrile: 39.8°.

Analysen:
Berechnet Gefunden
C 77.78 77.40 pCt.
H 9.26 9.74 »
N 12.96 12.78 »

Sdureamid.

Ein Theil des Nitrils wurde in concentrirte Schwefelsiure unter
Abkiiblung allmihblich eingetragen. Dann wurde einige Tage stehen.
gelassen, bis beim Zusatz von Wasser zu einer Probe keine bleibende
Ausscheidung mehr erfolgte. Dann wurde mit Wasser verdiinnt, mit
Ammoniak das Amid ausgefillt, abgesaugt und aus wenig starkem
Alkohol umkrystallisirt. Man erhielt so ein Pulver von weissen Kry-
stallnadeln. Scbmelzpunkt des Amids: 105.30.

Analysen:
Berechnet Gefunden
C 71.79 71.33 pCt.
H 9.40 9.47 »
N 11.79 12.21 »
Siure.

Ein Theil des Amids wurde einige Stunden mit verdiinnter Salz-
siure am Riickflusskiihler bis zur vélligen Lésung erhitzt. Dann
wurde heiss filtrirt, auskrystallisiren gelassen, abgesaugt und wieder-
holt aus Alkohol umkrystallisirt. Man erhielt so die Siure als kry-
stallinisches, in feuchtem Zustand sehr leicht zersetzliches, weisses
Pulver. Schmelzpunkt 147.39,

Analysen:
Berechnet Gefunden
C 71.49 71.11 pCt.
H 8.94 9.19 »
N 596" 6.41 »

~ Anlagerung von Blausiure an Oenantholhydrazon,
Das Oenantholhydrazon ist bereits bekannt; ich stellte es mir
nach den Apgaben von H. Reisenegger?!) dar.
Ein Theil des Hydrazons wurde mit Aether verdiinnt, mit einem
Ueberschuss von concentrirter Blausiure versetzt, geschiittelt und einige
Zeit im verschlossenen Gefiiss stehen gelassen. Dann wurde der

1) Diese Berichte XVI, 663.
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Aether und die iiberschiissige Blausiure abrauchen gelassen. Nach
acht Tagen krystallisirte das Nitril aus, jedoch in verhiltnissmissig
geringer Menge, identificirt mit Hiilfe des Schmelzpunktes.

Aulagerung in statu nascendi: Phenylhydrazin wurde mit dem
gleichen Volum Aether verdiinnt, concentrirte Blausiure im Ueber-
schuss zugegeben und unter Abkihlung die berechnete Menge Qenan-
thol zutrépfeln gelassen. Dann wurde die Fliissigkeit 24 Stunden im
verschlossenen Gefiss stehen gelassen (was sich als wesentlich zur
Erzielung einer guten Ausbeute erwies) und dann die Blausiure und
der Aether abgeraucht. Am vierten Tag krystallisirte das Nitril aus.
Der entstandene Krystallkuchen wurde abgesaugt und dano aus
einer Miscbung von verdiinotem Alkohol und Aether wiederholt um-
krystallisirt.

Schmelzpunkt des Nitrils: 50.89. Dasselbe krystallisirt in grossen,
farblosen Blittchen.

Analysen:
Berechnet Gefunden
C 72.72 72.73 pCt.
H 9.09 9.59 »
N 18.18 18.36 »

Eine weitere Fortsetzung der eben beschriebenen Arbeiten bleibt
vorbehalten.

E. Jungmann: Anlagerung von Blausiure an Zimmtanilid.

Das Zimmtanilid¥) gewann ich, indem ich zu 20 g Anilin 20 g
Alkohol und 28 g Zimmtaldehyd setzte. Die Fliissigkeit erstarrt hier-
bei fast momentan zu einer gelben Masse, welche, abgesaugt und mit
Alkohol gewaschen, das schwach gelb gefiirbte Anilid lieferte; die Aus-
beute betrdgt 90—95°.

Behufs Anlagerung von Blausiure setzte ich zu 35 g 90 pCt.
Blausiiure allmiblich 30 g Anilid unter Eiskihlung; es trat hierbei
Loésung des Anilids ein; fast ebenso rasch schied sich aber das ge-
bildete Nitril als weisser Korper ab. Nach dem Verdampfen der Blau-
siure und Umkrystallisiren aus Alkohol oder Benzol wurde dasselbe
in farblosen Nadeln, die zu Warzen vereinigt waren, erhalten vom
Schmelzpunkt 131°¢ C.; Ausbeute quantitativ. Das Nitril ist identisch
mit dem von Peine?) auf anderem Wege erhaltenen Phenyl-a-Ani-
lidoerotonsdurenitril, CeH;NH.CH.CH:CH.CgH;.CN. Es ist
leicht 16slich in Alkohol, schwerer in Benzol, unléslich in Wasser und
Petrolather.

) Dabner und Miller, diese Berichte XVI, 1665; Peine, diese Be-
richte XVII, 217.

%) Peine, diese Berichte XVII, 21175.
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0.1163 g Substanz gaben 12.6 ccm Stickstoff bei 18° und 714 mm.

Ber. fir Ci4HuNo Gefunden
N 11.96 11.60 pCt.

Verseifung zur Siure. Zur Verseifung des Nitrils wurden
20 g desselben mit conc. Salzsdiure versetzt, wobei nach 2 stiindigem
Kochen, indem sich die Fliissigkeit dunkelroth firbte, Losung eintrat;
es schied sich nun beim Verdampfen der Salzsiiure ein gelblicher
krystallinischer Korper ab, wihrend die noch vorhandene Fliissigkeit
von Harzmassen, die sich anch am Rande absetzten, dunkel gefdrbt
war. Es wuarde nun abgesaugt und zur Entfernung des Harzes mit
kaltem Alkohol gewaschen; dann mit Wasser zur Eptfernung des Sal-
miaks und schliesslich wieder mit Alkohol; hierdurch wurde ein fast
weisses Product erbalten, das aus wissrigem Alkohol nmkrystallisirt
farblose, seidenglinzende Nadeln bildete von den Eigenschaften, wie
sie Peine') der von ihm auf anderem Wege erhaltenen Phenyl-«-
Anilidocrotonsiure beilegt.

0.13377 g Substanz gaben 7.6 ccm Stickstoff bei 17° C. and 724 mm.
Ber. fir CigH;is NOg Gefunden
N 5.53 5.92 pCt.

Rohde: Anlagerung von Blausiure an einige Schiff’sche
Basen.
1. Benzyliden-p-Nitroanilin.

Dasselbe ist noch nicht beschrieben worden!). Es wird darge-
stellt, indem man p-Nitroanilin mit etwa dem Doppelten der theoreti-
schen Menge Benzaldebyd 4—5 Stunden auf 120—1300 erhitzt. Hier-
bei geht Wasser fort und man erhiilt eine brinnlich-gelbe Schmelze
die beim Erkalten strahlig-krystallinisch erstarrt. Dieselbe wird zer-
rieben und zar Entfernuog des iberschiissigen Benzaldehyds und der
firbenden Theile wiederholt mit Aether durchgeschiittelt. Filtrirt man
dann ab und wischt mit Aether nach, so erhilt man ein schwach
gelb gefiirbtes Product, welches beim Umkrystallisiren aus Aceton in
gelblichen Prismen vom Schmp. 117—118° erhalten wird. In diesem
Product liegt das gesuchte Benzyliden-p-Nitroanilin vor.

Die Analyse ergab:

I. bei Anwendung von 0.282S g Substanz 0.7116 g Kohlensiure und
0.1305 g Wasser.

II. bei Anwendung von 0.1481 g 17 cem Stickstoff Barom. = 707 mm
Temp. = 17 pCt.

1 Die von Lagorenko, Jahresberichte fir Chemie 1870, 759 und
Zeitschrift fir Chemie 1871, 126 und 287 beschriebene, aus Benzaldehyd urnd
einem nicht naher hezeichneten Nitroanilin dargestellte Anhydrobase ist Ben-
zyliden-m-Nitroanilin.
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Gefunden I 1I. Ber. fir 013H10N202
C 68.64 — 69.03 pCt.
H 5.12 — 4.42 »
N — 12.35 12.39 »

Das Benzyliden-p-Nitroanilin ist in Alkohol, Aceton und Benzol
in der Wirme reichlich 16slich, erheblich weniger in der Kilte nament-
lich in Alkohol, Aether 16st es ziemlich schwierig; desgleichen bei
gewdhnlicher Temperatur Ligroin. In Petroldther ist es so gut wie
unléslich. Beim Kochen mit verdiinnten Sduren tritt sofort intensiver
Geruch nach Benzaldehyd auf, es tritt also Spaltung ein. Wasser ist
dagegen bei kurzem Kochen ohne merklichen Einfluss. Beim Erhitzen
fir sich allein ist Benzyliden-p-Nitroanilin sehr bestéindig. Ein die
Umlagerung in ein geometrisch Isomeres bezweckender Versuch er-
gab nach 48-stindigem Erhitzen auf 1201300 ein véllig unveréin-
dertes Product.

Die Addition von Blausiure vollzieht sich glatt und leicht. - Ueber-
giesst man - Benzyliden-p-Nitroanilin mit &berschiissiger, annihernd
wasserfreier Blausiure, so 10st es sich je nach der Menge derselben
ganz oder theilweise auf und nach einiger Zeit beginnt die Ausschei-
dung des Nitrils in glinzenden, gelblichen Krystallen. Geht das Ben-
zyliden-p-Nitroanilin wegen eines nicht geniigend grossen’ Ueber-
schusses von Blansdure nur theilweise in Ldsung, so erfolgt gleich-
woh! die Umwandlung in Nitril durch seine ganze Masse hindurch.
Ueber Nacht hatte sich dieselbe stets vollzogen.

Das Nitril schmilzt bei 129% Eine Stickstoffbestimmung ergab
bei Anwendung von 0.1118 g Substanz 17.4 ccm Stickstoff Temp. =

15° Barom. = 704 mm.

Gefunden Ber. far C14H11 N; Oa
N 16.81 16.60 pCt.

In Alkohol und Benzol ist das Nitril in der Wirme reichlich
15slich, weniger in Aether, schwierig in Ligroin. Aceton und Chloro-
form l8sen schon bei gewGhnlicher Temperatur leicht. Beim Kochen
mit Wasser erfihrt es eine allmihliche Zersetzung, Verdiinnte Sduren
wirken dagegen unter denselben Bedingungen nicht oder doch viel
lapgsamer ein. Durch Alkalien wird das Nitril rasch zersetzt.

Anhangsweise sei hier noch ein zweites Product erwihnt, welches
sich bildet, wenn man p-Nitroanilin in iiberschiissigem Benzaldehyd
16st und die filtrirte Losung stehen ldsst. Ohne dass sich eine Wasser-
abspaltung bemerklich macht, beobachtet man dann nach einiger Zeit
— je nach der Concentration der Lidsung mehr oder weniger bald —
die Ausscheidung eines gelben krystallinischen Niederschlages, dessen
Menge pach und nach erheblich zunimmt. Derselbe besteht unter
dem Mikroskop gesehen aus gelben Prismen, die einen einheitlichen
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Eindruck machen. Abgesaugt und auf einem Thonteller getrocknet;
schmilzt er im Mittel zwischen 85—86°¢ zu einer klaren gelben Flis~-
sigkeit. Versucht man aber das Product durch Umkrystallisiren oder-
auch durch blosses Waschen mit Aether oder anderen Lésungsmitteln
zu reinigen, so beobachtet man eine fortwiihrende Verénderung unter
Ansteigen des Schmelzpunktes, ohne dass es bisher gelungen wiire,
anf diese Weise zu einem einheitlichen, scharf schmelzenden Product.
zu gelangen.

In dem primidren Korper liegt anscheinend ein Additionsproduct:
von p-Nitroanilin und Benzaldebyd vor. Hierfiir spricht 1. Die Ent-
stehung desselben ohne merkbare Wasserabspaltung und 2. die Leich-
tigkeit, mit der das Product schon beim Kochen mit Wagser wieder
in seine Componenten gespalten wird. Vielleicht liegt in dem Kérper
ein Anlagerungsproduct vom Typus der von Hantzsch und Kraft?)
aus Metamidobenzoésfiure und Benzaldehyd erhaltenen Verbindung

CeHs . CH<§H .CeH,. COOH Yor- Die Analysen ergaben aller-

dings einen fiir eine derartige Verbindung um 1.5 pCt. zu hohen
Kohlenstoffgehalt. Indessen ist zu bedenken, dass das Product wegen
der Unméglicbkeit, dasselbe ohne Zersetzung nmzukrystallisiren, oder
auch nur zu waschen, in rohem Zustande analysirt werden musste
und sicher kleine Mengen fremder Korper enthielt. Als eine wahr-
scheinliche Beimengung ist neben Benzo8siure etwas Anhydrobase
zu betrachten, da das Product beim Stehen mit Blauséure eine kleine
Menge Nitril vom Schmp. 129¢ gab.

Analytische Ergebnisse: ?)
I. 0.2034 g Substanz gaben 0.4881 g Kohlensaure und 0.0953 g Wasser

II. 0.2295 g Substanz gaben 0.5502 g Kohlensiure und 0.1100 g Wasser
ITI. 0.1644 g Substanz gaben 17.6 cem Stickstoff bei 16 und 720 mm

Druck.
Gefunden Ber. f. C13H;3N;05  Ber. £. CrsHoNaO
I 1I 111 er. 1. UigniigiNaUs er. 1. UrgdjolNaUs-
C 65.44 65.38 — 63.92 69.03 pCt.
H 521 5.32 — 4,92 442 »
N — — 11.78 11.47 12.39 »

2. Anlageruag von Blausiure an Diphenylmethylenanilin
(Anhydrobenzophenonanilin).

Das Anhydrobenzophenonanilin wurde nach der Vorschrift von

Pauly3) ans Benzophenonchiorid und Anilin dargestellt und durch Um-

1) Hantzsch und Kraft, diese Berichte XXIV, 3521,

?) Die Analysen 1 und II wurden mit verschiedenen Priparaten ausge-
fihrt.

%) Pauly, Lieb. Ann. 183, 199.
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krystallisiren auns absolutem Alkohol in gelben Blittchen erhalten,
die unter vorheriger Sinterung bei 1121139 schmelzen.

Mit dberschiissiger annihernd wasserfreier Blausdure iibergossen
und geschiittelt bleibt es zunidchst unverindert. Sehr bald aber be-
obachtet man, wie das Product immer heller wird und dann kommt
ein Moment, wo die Blausdure plétzlich reichliche Flocken weisser
Nidelchen absetzt. Die Umwandlung in diesen Korper vollzieht sich
pnach und nach durch die ganze Masse des ungeldst gebliebenen Aus-
-gangsmaterials hinduarch.

Das Reactionsproduct ist vollig weiss. Abfiltrirt und auf einem
Thonteller getrocknet schmilzt es bei 146.5°. Eip bis zwei Grade
hgher beginnt die Schmelzflissigkeit unter Aafsteigen sich zu zer-
setzen. Die Ldslichkeit des Productes in Blausdure ist nur sehr
-gering, sodass man durch Verdunstenlassen des Filtrates nur noch
ganz wenig davon erhilt. Krystallisirt man es aus heissem Alkohol
so erhiilt mao feine conc. gruppirte Nadeln, die denselben Schmelz-
punkt wie die unmittelbar abfiltrirte Verbindung haben, aber etwas
gefirbt sind. Aus heissem Ligroin erhilt man das Product dagegen
vollig weiss in concentrisch gruppirten Bischeln &dusserst feiner
Nadeln.

Eine Stickstoffbestimmung ergab bei Anwendung von 0.0967 g
‘Substanz 8.8 cem Stickstoff; Temp. = 169, Barom, 717 mm.

Gefunden Ber. fir CQOHleNg
N 100 9.86 pCt.

Das erhaltene Product ist also das erwartete Nitril. Dasselbe
ist in Aether, Aceton, Chloroform und Benzol schon bei gewéhnlicher
Temperatur leicht, bezw. sehr leicht 1slich. Alkohol und Ligroin er-
fordern dagegen zur Aufnahme reichlicherer Mengen erhohte Tempe-
ratur. In Petrolither ist das Product anch in der Wiirme sehr schwer
16slich.

Mit Wasser und verdiinnten Siuren erleidet das Nitril bei kurzem
Kochen keiue merkliche Verinderung. In concentrirter Schwefel-
siure 1ost es sich mit prachtvoller Carminfarbe, die beim Verdiinnen
mit Wasser unter Abscheidung weisslicher Flocken wieder ver-
-schwindet.

3. Anlagerung von Blausiure an Anhydrozimmtaldehyd-
apigidin.

_ Das Anhydrozimmtaldehydanisidin tritt als Zwischenproduct der

Darstellung von p-Methoxy-e-phenylchinolin beim Erhitzen von salz-

saurem p-Anisidin und Zimmtaldehyd mit concentrirter Salzsiure auf.

Als solches wurde es vor einigen Jahren von Hrn. Dr. Zsigmondy

im hiesigen Laboratorinmm erhalten und rein dargestellt. Es bildet
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gelbe Blitter vom Schmp. 1220 und besitzt basische Eigenschaften.
Seine Salze sind lebhaft orange gefiirbt.

Uebergiesst man die Base mit iiberschiissiger, annihernd wasser-
freier Blauséiure, so beginnt sie nach wenigen Augenblicken von oben
her weiss zn werden, und diese Umwandelung vollzieht sich bei dfterem
Umschiitteln allmdhlich durch die ganze Masse hindarch. In Ldsung
geht nur ganz wenig. Das neue Product ist das zu erwartende Nitril.
Eine Stickstoffbestimmung des Hrn. Rampini ergab in 0.1565 g Sub-
stanz 15.6 cem Stickstoff bei 16.5° und 710 mm Drack.

Gefunden Ber. fiir Cy7 HigNaO
N 10.78 _ 10.6 pCt.

Das Nitril bildet kleine, vollig weisse Krystallbldttchen, die bei
126—1270 gchmelzen. In Lésungen ist es bei erhohter Temperatur
etwas empfindlich, firbt sich rasch gelb und krystallisirt beispiels-
weise aus Alkohol etwas gefirbt aus. Beim Kochen mit Wasser und
verdiinnten Sauren tritt Geruch nach Zimmtaldehyd auf. Mit conc.
Schwefelsiure firbt es sich nach einiger Zeit dunkelroth. Von den
gebriuchlichen Ldsungsmitteln lsen bei gewdhnlicher Temperatur
nur Aceton und Chloroform leicht, weniger leicht Alkohol und Benzol.
In Aether, Ligroin und Petrolither ist es schwer léslich, bezw. fast
unlslich.

4, Anlagerung von Blausiiure an Anhydro-m-nitrozimmt-
aldehydanisidin.

Das Anhydro-m-nitrozimmtaldehydanisidin tritt in analoger Weise
wie das entsprechende Derivat des Zimmtaldehyds als Zwischen-
product der Darstellung von p-Methoxy-e-Metanitrophenylchinolin auf.
Es wurde ebenfalls von Hrn, Dr. Zsigm ondy isolirt und rein darge-
stellt. Es bildet gelbe Blitter vom Schmp. 1270 und theilt mit dem
Derivat aus Zimmtaldehyd die Eigenschaft, lebhaft orange gefirbte
Salze zu bilden.

Beim Stehenlassen mit cone. iiberschiissiger Blansiure verhilt es
sich ganz dhnlich wie das Anhydrozimmtaldehydanisidin. Das Nitril
bildet gelbliche Blittchen vom Schmelzpunkt 106°. Eine Stickstoff-
bestimmung ergab in 0.1480 g Substanz 19.6 ccm Stickstoff bei 200.
Barom. 720 mm.

Gefunden Ber. fiir C;7 HisN3 O3
N 14.27 13.59 pCt.

G. Rohde: Anlagerung von Blausiure an Hydrazone.

Die Anlagerungsfihigkeit der Hydrazone fiir Blausiure wurde in
der Weise gepriift, dass dieselben zundichst bei gewdohnlicher Tempe-
ratur bezw. unter Kiihlung mit @berschiissiger, apnithernd wasserfreier

Berichte d. D, chem. Gesellschaft, Jahrg, XXV. 132
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Blausiure iiber Nacht stehen gelassen wurden. Fand hierbei keine
Einwirkung statt, so wurde das Hydrazon mit der Blausdure 3 bis
4 Stunden im geschlossenen Rohr auf 70— 800 erhitzt, der Maximal-
temperatur, welcher man Blansiure obiger Concentration ohne Zer-
setzung lingere Zeit aussetzen kann.

Hierbei zeigte sich, dass, wenn eine Anlagerung stattfand, die-
gelbe stets schon bei gewdhnlicher Temperatur verlief. In keinem
Falle wurde dieselbe erst durch das Erhitzen bewirkt.

Die zur Priifung gekommenen Hydrazone sind folgende:

1. Benzaldehydphenylhydrazon — lagert nicht an
2. Acetylbenzaldehydphenylhydrazon)  — » > >
3. Zimmtaldehydphenylhydrazon — » > >
4. Dihydrobenzaldehydphenylhydrazon ?) — » > 3,

soweit die geringe zur Verfligung gewesene Quantitiit einen
Schluss erlanbt.

5. Aethylidenphenylhydrazon —  lagert an

6. Aethylidendiphenylbydrazon —— » >

7. Propylidenphenylbydrazon — > » (Hr. Sender)

8. Benzophenonphenylhydrazon | lagern nicht an (Hr. Jung-

9. Acetophenonphenylbydrazon mann)

10. Die beiden Formen des Phenylhydrazons des
o-Nitrophenylglyoxylsiure — lagern nicht an

11. Brenztraubensiurephenylhydrazon  — » > 2

12. Acetonphenylhydrazon — lagert an (Hr. Eckstein).

Aus dieser Uebersicht ergiebt sich, dass mit Ausnahme des Brenz-
traubensidurehydrazons, simmtliche Hydrazone von Aldehyden und Ke-
tonen mit aliphatischem Charakter anlagerten, diejenigen von Alde-
hyden und Ketonen der aromatischen Reihe aber nicht. Die Ursache
dieses Verhaltens ist im theoretischen Theil erdrtert worden.

Anlagerung von Blausinre an Aethylidenpbenylhydrazon.

Uebergiesst man Aethylidenphenylhydrazon3) mit iiberschiissiger,
annihernd wasserfreier Blausiure und lisst das Gemisch bei gewGhn-
licher Temperatur stehen, so beobachtet man nach einiger Zeit, dass
das Hydrazon anfingt in Ldsung zu gehen und sich bei 6fterem
Umschiitteln dann bald ganz l3st. Die schwach gelb gefirbte Lsung
liefert beim Verdunsten der iiberschiissigen Blausiure eine gelbliche
krystallinische Masse, die nach dem Aufstreichen auf einen Thon-

1) V. Schréder, diese Berichte XVII, 2097.

?) Den Dihydrobenzaldekyd hat Hr. Prof. Einhorn freundlichst iber-
lassen.

%) E. Fischer, Ann., Chem. Pharm. 190, 136 und Ann. 286, 137. Der
Schmelzpunkt dieses sehr zersetzlichen Kérpers wurde zu 100° gefunden.
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teller fast weiss ist und unfer vorheriger Sinterung gegen 589 schmilzt.
Durch Lésen in Benzol und Fillen mit Ligroin erhilt man den
Koérper als ein Oel, das beim Reiben mit einem Glasstab zu einer
weissen krystallinischen Masse erstarrt. Versetzt man eine dtherische
Lésung des Korpers eben bis zur beginnenden Tribung mit Petrol-
dther, filtrirt dann und lisst stehen, so erhdlt man das Product in
farblosen, zu Biischeln vereinigten Nadeln. Fiir die Analyse war eine
Probe des Kérpers aus viel heissem Ligroin umkrystallisirt worden.
Die erhaltenen weissen Nidelchen schmolzen bei vorsichtigem Er-
hitzen zwischen 58—590.

0.1623 g dieser Substanz gaben 0.1069 g Wasser und 0.3977 g Kohlen-
sdure.

0.1403 g gaben 33.7 ccem N von 19° Barom. = 718 mm.

Gefunden Berechnet

I. II. fﬁr CQH]]N:«;
C 66.82 — 67.08 pCt.
H 7.31 — 6.85 »
N —_ 26.17 26.08 »

In dem erhaltenen Product liegt somit das Blausiureanlagerungs-
product des Aethylidenphenylhydrazons vor. Dasselbe muss nach
den herrschenden Anschauungen @ber die Constitution der Hydrazone
das Nitril der symmetrischen!) Phenylbydrazidopropionsiure sein:

CsH;NH.N:CH.CH; + H. CN=C;H;NH.NH. CH(CN).CH;

und thatsiichlich ist dies auch der Fall, wie die weiter unten be-
schriebene Verseifung lehrt.

Die Bildung des Nitrils erfolgt nahezu (uantitativ. Aus 25 g
Aethylidenphenylhydrazon wurden beispielsweise 28.5 g annshernd
reines Nitril erhalten. Dasselbe ist in Alkohol, Aether, Chloroform
und Aceton sehr leicht 16slich, leicht in Benzol, sehr schwer dagegen
in Ligroin und Petrolither, selbst bei Siedehitze. In kaltem Wasser
ist es wenig oder gar nicht 16slich. Heisses Wasser lost es etwas
und scheidet es beim Erkalten in Oeltropfechen ans. Verdiinnte Salz-
siure und Schwefelsiure nehmen es auf und lassen es beim Ueberséittigen
mit Alkalien unverindert wieder fallen, kocht man aber mit diesen
Sduren, so beobachtet man Zersetzung unter Abspaltung von Blau-
siure. Fehling’sche Losung wird bei gewdhnlicher Temperatur
langsam reducirt, dusserst rasch dagegen beim Kochen.

) Das Wort symmetrisch ist hier und in den entsprechenden Fillen
nicht im Sinne der theoretischen Entwickelungen von W. v. Miller und
Plochl (vgl. oben) zn verstehen, sondern bezeichnet nur ein Hydrazinderivat
von der Form: CsHsNH.NHR, im Gegensatz zu einem (asymmetrischen)
Derivat der Form: CsH;NR . NHe.

132*
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Handelt es sich um eine beyuemere Darstellung des Nitrils, so
geht man zweckmissig nicht von fertigem Aethylidenphenylhydrazon
aus, welches seiner grossen Zersetzlichkeit wegen ein unangenehm za
handhabender Kérper ist, sondern man lidsst in eine Ldsung von
Phenylhydrazin in iiberschiissiger Blausiure unter Kiihlung die be-
rechnete Menge Acetaldehyd eintropfen und nach lingerem Stehen in
geschlossenem Gefiiss die iiberschiissige Blausiure verdunsten. Das
Nitril hinterbleibt dann als eine gelbliche krystallinische Masse upd
kann wie oben gereinigt werden. Aunch hier vollzieht sich iibrigens
der Vorgang in 2 deutlich getrennten Phasen. Zuniichst erfolgt die
Bildung von Aethylidenphenylhydrazon, das sich isoliren ldsst, wenn
man die Reactionsfliissigkeit unmittelbar nach dem Eintropfen des
Aldehyds zur Verdunstung stellt. Die Nitrilbildung erfolgt secundir
und ist erst nach einigem Siehen der Reactionsfliissigkeit vollendet.

Die Verseifung des Nitrils zum Siureamid konnte sehr glatt
durch concentrirte Salzsfiure bewirkt werden. Uebergiesst man das
Nitril mit iiberschiissiger rauchender Salzsiure (es wurde die 10-fache
Menge vom Gewicht des Nitrils angewendet), so geht es beim Um-
schiitteln rasch in Losung. Liésst man pun diese Flissigkeit 14—
16 Stunden stehen (ilber Nacht) und neutralisirt dann mit Ammoniak,
so fillt das Siureamid als weisser, krystallinischer Korper aus, der
unter vorheriger Sinterung gegen 124° schmilzt. Durch Umkrystalli-
siren aus heissem Wasser wurden harte, lanzettformige Krystalle er-
halten, die bei vorsichtigem Erhitzen zwischen 124—125¢ schmolzen.

Die Analyse derselben ergab:

I. Bei Anwendung von 0.1741 g Substanz 0.1187 g Wasser und 0.3847 g

Kohlensgure.
II. Bei Anwendung von 0.1051 g 23.4 ce N von 240, Barom. = 617.5 mm,
Gefunden Berechnet
L 1L CeH;3N; 0
C 60.26 — 60.33 pCt.
H 7.57 — 726 »
N - 23.66 23.46 »

In Ligroin ist das Siureamid fast unldslich; schwer ldslich ist
es in Benzol und Aether, missig in Chloroform, leicht in Alkohol,
Aceton und heissem Wasser. Auf Fehling’sche Ldsung wirkt es
rasch schon in der Kilte ein,

Die Verseifung des S#ureamids wurde durch Erhitzen mit einer
mit dem 2-fachen Vol. Wasser verdiinnten Natronlauge vom spec.
Gewicht 1.26 bewirkt!). Sie ergab die von E. Fischer u. Jourdan?)
und spiter von Japp und Klingemann3) beschriebene symmetrische

1 Auch mit verd. Salzsiure lisst sich die Verseifung durchfihren.
?) E. Fischer und Jourdan, diese Beriche 16, 2244,
%) Japp u. Klingemann, Ann. Chem. Pharm. 247, 212.
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Phenylhydrazidopropionsiiure: Cg¢H; NH . NH.CH(CH;) COOH.
Daneben beobachtet man das Auftreten von Anilin und bisweilen
sehr kleine Mengen von Phenylhydrazinbrenztraubensiuore.

Die Natronlauge kam nur in ganz geringem Ueberschuss und in
hinreichend genau abgewogener Menge zur Anwendung, um spiter
nach Bedarf genau neutralisirt werden zu kénnen.

Die Verseifung wurde auf dem Drahtnetz unter Riickfluss vor-
genommen. Das Sidureamid l6st sich hierbei in der Natronlauge mit
gelber Farbe aunf, wihrend gleichzeitig eine reichliche Ammoniak-
abspaltung erfolgt und ein farbloses — Anilin — in den Kihler hin-
anfdestillirt.

Man kocht, bis die Ammoniakentwickelung nachgelassen hat, was
in ca. 1/, Stunde geschehen ist, lisst dann erkalten und schiittelt die
alkalische, von ausgeschiedenem Anilin triibe Flissigkeit zur Entfer-
nung des letzteren mit Aether aus. Neutralisirt man nun mit der
berechneten Menge verdiinnter Salzsiure (spec. Gew. = 1.1), so fillt
entweder sofort, oder je nach dem Grade der Verdiinnung mehr oder
weniger bald, ein weisser krystallinischer Niederschlag von symmetri-
scher Phenylhydrazidopropionséure aus. Um in derselben etwa vor-
handene Phenylhydrazinbrenztraubensiure zu entdecken, 16st man den
abfiltrirten und mit Wasser ausgewaschenen Niederschlag in einer
bekannten Menge iberschissiger verdiinnter kalter Salzsiiure. Die
Phenylhydrazinbrenztraubensiure bleibt unter diesen Bedingungen
angelost und kann durch Filtration getrennt werden. Durch Neu-
tralisiren mit der genanen Menge Natronlauge erhilt man dann die
Phenylhydrazidopropionsiure zuriick. War von einem frisch darge-
stellten, reinen S#ureamid ausgegangen worden, so wurde das Auf-
treten von Phenylhydrazinbrenztraubepsiiure nicht bemerkt.

Die durch Fillang gewonnene Phenylhydrazidopropionsiure
schmilzt nach dem Trocknen auf einem Thonteller, je nach der Ge-
schwindigkeit des Erhitzens etwas verschieden. In der Regel wurden
Temperaturen zwischen 165 und 1690 gefunden. Das Schmelzen er-
folgt unter lebhafter Gasentwickelung, die ein Aufsteigen der Schmelz-
flissigkeit bedingt.

Durch Umkrystallisiren aus Methylalkohol erbéilt man die Sdure
in weissen Wirzchen, die sich aus cone. gruppirten sehr kleinen Ni-
delchen zusammensetzen. Sie schmilzt dann in der Regel bei Tem-
peraturen zwischen 169 und 172°% Bei sehr raschem Erhitzen wurde
sogar 1740 erreicht. Japp und Klingemann geben als Schmelz-
punkt 1729 an.

Aus heissem Wasser erhilt man die Siure in ansehnlichen Nadeln,
doch scheint hierbei stets eine kleine Zersetzung stattzufinden.
Fehling’sche Lésung wird schon in der Kilte fast momentan re-
ducirt. Eine Verbrennung einer Probe vom Schmelzpunkt 171—171.5°
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ergab bei Anwendung von 0.1360 g Substanz 0.3011 g Koblensiure
und 0.0896 g Wasser. Eine Stickstoffbestimmung mit einem anderen
Priparat vom Schmelzpupkt 173° (bei sehr raschem Erhitzen abge-
lesen) ergab in 0.0933 g Substanz 14.5 cem N. Temp. 209 Barom. =
722 mm. '

Gefunden Berechnet

1. II. fir CoH19N32Og
C 60.36 — 60 pCt.
H 7.32 — 6.66
N —_ 15.79 15.55 »

Um die gefundene Phenylhydrazidopropionsiure noch weiter zu
identificiren, wurde sie nach der von E. Fischer und Jourdan?)
angewendeten Methode durch ammoniakalische Kupferlgsung zu
Phenylhydrazinbrenztraubensiure oxydirt.

Die Sidure wurde mit einem Ueberschuss von Kupfersulfatlosung
iibergossen und nun soviel Ammoniak hinzugesetzt, bis eine klare
blane Lodsung entstanden war. Diese LoOsung blieb bei Zimmer-
temperatur diber Nacht stehen. Am nichsten Morgen wurde von einer
Haut auf der Oberfliche der Fliissigkeit und einem grauen Absaiz
abfiltrirt und eine Probe des erhaltenen blauen Filtrates mit iiber-
schiissiger verdiinnter Schwefelsiure versetzt. Der ausfallende, fast
weisse Niederschlag wurde abfiltrirt, mit Wasser ausgewaschen uand
getrocknet. Es schmolz zwischen 178 —180° unter Aufsteigen. Nun-
mehr wurde die gesammte ammoniakalische Flissigkeit in der be-
schriebenen Weise behandelt und der resultirende Niederschlag aus
Alkohol umkrystallisirt. Es krystallisirten dann 4-seitige, gelbliche,
glinzende, lange Nadeln aus, welche vdlligldenen von Phenylhydrazin-
brenztraubensiure glichen. Das Schmelzen erfolgt wie bei dieser je
nach der Geschwindigkeit des Erhitzens bei verschiedenen Tempera-
taren. Die Extreme liegen weit aus einander und so erkliren sich
wohl die verschiedenen Angaben, welche im Lauf der Zeit diber den
Schmelzpunkt der Phenylhydrazinbrenztraubensiure gemacht wurden.
Bei sehr raschem Erhitzen wurde in Uebereinstimmung mit den Ap-
gaben von E. Fischer?) ein Schmelzpunkt bis za 1929 gefunden.

Erhitzt man Phenylhydrazinbrenztraubensiure bis zum Aufhéren
der Gasentwickelung einige Grade iiber den Schmelzpunkt, so ent-
steht neben dligen Substanzen eine kleine Menge eines gelblichen,
krystallinischen Korpers, das Osazon des Diacetyls?). Derselbe
Korper wurde beim Erhitzen der obigen Siure erhalten. Schmelz-
punkt desselben bei raschem Erhitzen 24309,

1) E. Fischer n. Jourdan, diese Berichte 16, 2244,
2) E. Fischer, diese Berichte XXI, 957,
3) Japp u. N. Klingemann, Ann. Chem. Pharm. 247, 211.
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Anlagerung von Blausiure an Aethylidendiphenylhydrazon.

Das Aethylidendiphenylhydrazon ist noch nicht beschrieben
worden, Es wurde i#hnlich wie das Aethylidenmonophenylhydrazon
dargestellt, indem eine Lisung von Diphenylhydrazin in dem doppelten
Gewicht Aether unter Kiihlung mit einem Ueberschuss von Acetaldebyd
versetzt wurde und dann stehen blieb. Die Reaction erfolgt unter
Erwirmung und Triibung der Mischung durch ausgeschiedenes Wasser,
das sich allmihlich zu grésseren Tropfen verdichtet. Sie ist in kurzer
Zeit beendet. Man filtrirt dann vom ausgeschiedenen Wasser ab und
lisst den Aether verdunsten. War das angewandte Diphenylhydrazin
farblos!), so hinterbleibt das Hydrazon als ein schwach gelbliches
Qel, welches beim Rihren mit einem Glasstab zu einer weissen kry-
stallinischen Masse erstarrt. War das Diphenylhydrazon gefirbt
(r6thlichblau), so ist es auch das entstehende Hydrazon. Durch wie-
derholtes Umkrystallisiren aus Petrolither kaun es aber auch dann
nahezu farblos erhalten werden. Das Hydrazon krystallisirt aus
Petrolither in farblosen, dicken Tafeln oder kurzen Prismen, die bei
vorsichtigem Erhitzen zwischen 60— 610 unter vorheriger Sinterung
schmelzen.

Eine von Herrn Rampini ausgefiihrte Analyse ergab:

I. Bei Anwendung von 0.2235 g Substanz 0.657 g Kohlensdure und
0.1405 g Wasser. ]
II. Bei Anwendung von 0.0955 g 12.1 cem N von 180, Barom, == 712 mm.

Gefunden Berechnet

I II. fir CyaHyy Ny,

C 81.18 — 80 pCt.
H 6.98 — 6.66 »
N — 13.63 13.33 »

Eine Moleculargewichtsbestimmung nach der kryoskopischen Me-
thode, welche Hr, Hofer ausfiihrte, ergab die einfache Formel.

Das Aethylidendiphenylbydrazon ist in den gebréduchlichen Lo-
sungsmitteln mit Ausnahme von Wasser leicht, bezw. sehr leicht 15s-
lich; am relativ schwierigsten noch in Petrolither, der daher auch
zum Umkrystallisiren benutzt wurde. In Wasser ist es wenig oder
gar nicht 16slich.

In verdiinoter Salzsiure und Schwefelsdure 16st sich das Hydrazon
in der Kilte nicht oder nur ganz wenig; beim Kochen wird es von
etwas concentrirterer Salzsinre mit gelber Farbe geldst. Concentrirte
Salzsiore und Schwefelsiure l8sen schon bei gewdhnlicher Tempe-
ratur. Erstere giebt eine gelbe Lisung, aus der das Hydrazon beim

Verdiinnen mit viel Wasser unverindert gefillt wird; letztere 15st das

1) Siche iiber das Diphenylhydrazin Stahel, Inauguraldissertation Wiirz-
burg 1891.



2064

Hydrazon zunfchst ebenfalls mit gelber Farbe, dann erfolgt aber
rasch eine Farbenwandlung durch Gelbgrin und Griin in Blaugriin,
das schliesslich fast rein blau wird. Durch Wasser werden aus dieser
Lésung blaue, etwas griinstichige Flocken gefillt. Beim Uebergiessen
mit verdiinnter Salpetersiure zeigt das Hydrazon jedenfalls in Folge
von Oxydationsvorgingen ebenfalls Farbenwandlungen. Zunichst wird
es violet, aber diese Farbe schligt fast momentan in Blau um, das
dann durch Griinblau und Griin in Gelb iibergeht. Die in der Flissig-
keit suspendirten Flocken lassen dieselbe beim Schiitteln blaugriin er-
gcheinen.

Die Anlagerung von Blausiure erfolgt glatt und leicht. Ueber-
giesst man das Product mit starker Blauséiure (dieselbe war annihernd
wasserfrei) so l6st es sich je nach der Menge derselben mehr oder
weniger rasch auf. Die zunidchst vollkommen farblose Lésung firbt
sich bei lingerem Stehen etwas gelblich. Beim Verdunsten der iber-
schiissigen Blausdure hinterbleibt ein schwachgelblicher Syrup, der
nach einigem Reiben mit einem Glasstab krystallinisech erstarrt.

Zur Reinigung 16st man das Product in Aether, versetzt die Lo-
sung mit Petroléither bis zur Triibung und filtrirt. Beim Stehen kry-
stallisirt dann das Nitril in farblosen, diinnen Stdbchen bezw. Tifel-
chen heraus.

Das Nitril schmilzt unter vorheriger Sinterung bei 65°.

Eine Stickstoffbestimmung ergab in 0.1585 g Substanz 26 cem Stickstoff,
Temp. = 199, Barom. — 709 mm.

Gefunden Ber. fﬁ!‘ 015 H15 N3
N 17.51 17.72 pCt.

In den gebriuchlichen Lo&sungsmitteln ist das Nitril mit Aus-
nahme von Wasser, Ligroin und Petroldther leicht loslich. In Li-
groin und Petrolither ist es nur schwierig 16slich. In concentrirte
Schwefelsiure eingetragen, firbt sich diese sofort dunkelblau. Con-
centrirte Salzsiiure 16st das Nitril und ldsst es beim Verdiinnen mit
Wasser unveridndert wieder ausfallen. Fehlin g’sche Losung wird,
wie zn erwarten ist, von dem Nitril selbst bei minutenlangem Kochen
nicht reducirt.

W. v. Miller und G. Rohde: Ueber das ans Aethylidencyan-
hydrin und Phenylhydrazin entstehende Nitril von Reissert.

Die auffallende Uebereinstimmung, welche das bei der Anlagerung
von Blausiure an Aethylidenphenylhydrazon erhaltene Nitril der Phe-
nylhydrazidopropionséiure sowie dessen Sidureamid in seinen Eigen-
schaften mit den entsprechenden, von Reissert!) aus Aethylidencyan-
hydrin und Phenylhydrazin erhaltenen Korpern zeigten, gab Veran-

1) Reissert, diese Berichte XVII, 1458,
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lassang, diese Verbindungen, welche nach Reissert asymmetrisch
constituirt sein sollen, noch einmal darzustellen und mit den aus
Aethylidenhydrazon erhaltenen Producten zu vergleichen. Hierbei
ergab sich eine absolute Uebereinstimmung in den Eigenschaften bei-
der Reihen. Das aus Aethylidencyanhydrin und Phenylhydrazin
wiederholt dargestellte Nitril resp. dessen S&ureamid lieferte nimlich
bei der Verseifung mit Natronlauge neben Anilin und zuweilen auf-
tretenden, sehr kleinen Mengen von Phenylhydrazinbrenztraubensiure?)
als Hauptproduct stets dieselbe, symmetrische Phenylhydrazidopropion-
siure, wie das Nitril aus Blausiure und Aethylidenphenylhydrazon.
Es ist somit nicht asymmetrisch constituirt, wie Reissert glaubt,
- sondern symmetrisch, und bildet sich nach der Gleichung:

CH; .CH(OH) + NH;.NH.Gs H; = H;0 + CH; .CH.NH.NH.CH;
CN CN

Darstellung des Phenylhydrazidopropionitrils.

Blausiiure von 45 pCt., welche sich in einer Sodawasserflasche
mit Patentverschluss befand und in einer Kéltemischung von Eis und
Kochsalz auf — 179 abgekiihlt worden war, wurde mit etwas weniger
als der berechneten Menge frisch destillirtem, ebenfalls auf — 179 ab-
gekiihltem Acetaldebyd vermischt und die Flasche sodann verschlossen?).
Das Reactionsgemisch blieb in der Kiltemischung sich selbst iiber-
lassen, bis wieder Zimmertemperatur erreicht war. Sodann wurde
ca. 5 Stunden im Wasserbade erwidrmt und dabei Sorge getragen,
dass sich die Temperatur ganz allmédhlich auf Siedehitze steigerte.
Nach dem Erkalten wurde getffnet.

Es war kein Druck vorhanden und der Flascheninhalt stellte eive
wasserklare, homogene Fliissigkeit dar. Zu dieser wurde nun die auf
den angewendeten Acetaldehyd berechnete Menge Phenylhydrazin ge-
geben und langsam bis auf Siedetemperatur erhitzt. Hierbei trennte
sich die urspriinglich (nach dem Mischen) ganz homogene, klare gelbe
Fliissigkeit in eine obenauf schwimmende wissrige Schicht und ein
darunter befindliches triibes réthliches Oel. Die ganze Dauer des Er-
hitzens betrug 6 Stunden, wovon etwa 2 auaf die Maximaltemperatur.
entfallen waren.

Nach der Beendigung des Erhitzens blieb die Flissigkeit noch
bis zum nichsten Morgen sich selbst iiberlassen. Sodann wurde das
Oel mit Aether aufgenommen, die itherische Lodsung zuniichst mit

1) Vgl. die Verseifung des Siéureamids aus dem durch Anlagerung von
Blausaure und Aethylidenphenylhydrazin entstandenen Nitril.®

2) Bei einem frilheren bei 00 vorgenommenen Versuch hatte beim Za-
sammengeben der Componenten eine so stiirmische Reaction stattgefunden,
dass der Flascheninhalt heransgeschleudert wurde.
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sebr verdiinnter Essigsiure und dann mit Wasser gewaschen und da-
rauf zur Verdunstung gestellt. Als Riickstand hinterblieb eine briun-
liche, aus Prismen bestehende Krystallmasse, die nach dem Zerreiben
und Trocknen auf einem Thouteller fast weiss war und bei 56--58¢
unter vorheriger Sinterung schmolz. Durch Lésen in Aether und vor-
sichtiges Fillen mit Petrolither wurde die Substanz vollends gerei-
nigt und nun mit dem Nitril aus Aethylidenphenylhydrazon verglichen.
Sie entsprach demselben in allen ihren Eigenschaften in vollkom-
menster Weise. Aus Ligroin krystallisirte sie wie dieses in tfeinen
weissen Nidelchen, die bei vorsichtigem Erhitzen zwischen 58—59¢
schmolzen. Wie dieses reducirte sie — abweichend von den Angaben
Reissert’s — Fehling’sche Lisung langsam schon in der Kilte.
Ein Isomeres konnte in den Mutterlaugen nicht aufgefanden werden.

Verseifang des Nitrils.

Das Siureamid wurde wie bei dem Nitril aus Aethylidenhydrazon
vnd Blausiiure durch Stehenlassen mit dem zehnfachen Gewicht con-
centrirter Salzsiure gewonnen. Der Process verlief genau wie bei
jenem Nitril und lieferte ein in allen REigenschaften mit dem ent-
sprechenden Sdureamid vollkommen iibereinstimmendes Product. Die
Ueberfijhrang desselben in die zugehdrige Sidure geschah ebenfalls
genau 80, wie bei dem entsprechenden Sinreamid, weshalb hier aaf
jenen Versuch verwiesen sei. Auch hier entstand als Hauptproduct
die symmetrische Phenylhydrazidopropionsiure; daneben Anilin und
bisweilen kleine Mengen von Phenylhydrazinbrenztraubensiure.

Die Analyse der erbaltenen Phenylhydrazidopropionsiiure ergab:

1. Bei Anwerdnng von 0.1919 g Substanz 0.1233 g Wasser und 0.4216 g
Kohlensgure.

II. B2i Anwendung von 0.2061 g Substanz 30.0 CeN Temp. 18.5; Ba-
rom. 716 mm,

Gefunden Berechnet

. 1L fir CoHi2 N3 02
C 59.91 — 60.— pCt.
H 7.14 — 6.66 »
N — 15.86 13.55 »

Identificirt wurde die Sdure darch Vergleich mit Phenylhydra-
zidopropionsiiure, welche durch Reduction von Phenylhydrazinbrenz-
traubensiiure mittels Natriumamalgam (3 pCt.) unter Kihlung ge-
wonnen worden war!). Sie stimmte sowohl mit dieser Siure, wie
mit der aus dem Anlagerungsproduct von Blausiure an Aethyliden-
phenylhydrazon gewonnenen in allen Eigenschaften iiberein. Durch
Oxydation mittels ammoniakalischer Kupferlosung wurde aus ihr, wie
aus jener, Phenylhydrazinbrenztraubensiure erhalten.

1) Vgl. E. Fischer und Jourdan, diese Berichte XVI, 2243.
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Noch auf einem zweiten Wege wurde die symmetrische Constitution
des Phenylhydrazidopropionitrils aus Aethylidencyanhydrin und Phe-
nylhydrazin erwiesen.

Oxydirt man dasselbe nimlich in #therischer Losung mit Queck-
silberoxyd, so erhilt man einen zon#chst gelben, durch Umkrystal-
lisiren aber fast weiss werdenden Korper (Blitter) vom Schmelzpunkt
150°, welcber durch Kochen mit verdiinnter Salzsiure glatt in Phe-
nylhydrazinbrenztraubensiure fibergefiibrt werden kann. Eine Stick-
stoffbestimmung ergab in

0.093 g Substanz 23 CcN. Temp. 16.5 pCt., Barom. 710 mm,

Gefunden Ber. fiir CgN; Hy
N 26.5 26.41 pCt.

In dem Oxydationsprodact liegt somit entweder die Azoverbin-
dung CsH;N:N.CH.CHy.CN vor, oder vielleicht das durch Um-
lagerung daraus entstandene Nitril der Phenylhydrazinbrenztrauben-
siure. Die Erledigung dieser Frage bleibt vorbehalten.

Nuchdem nunmebr die symmetrische Constitution des Nitrils aus
Aethylidencyanbydrin und Phenylbydrazin erwiesen war, erschien es
wiinschenswerth aafzukliren, was Reissert’s sogenannte asymmetri-
sche Phenylhydrazidopropionsiure eigentlich war,

Reissert beschreibt dieselbe als eine farblose (?) bestindige
Séure, die bei 1879 schmolz und aus der sehr zersetzlichen Rohsidure
darch Kochen des Kalksalzes mit Thierkohle von ihm erhalten worden
war. Da auch bei den eigenen Versuchen zaweilen eine kleine Menge
S&ure von etwa diesem Schmelzpunkt — Phenylhydrazinbrenztrauben-
siure — erhalten worden war, so ergab sich der Gedanke, dass
die von Reissert beschriebene Siure nichts anderes sei als Phenyl-
hydrazinbrenztraubensiare, welche durch die oxydirende Wirkung der
Thierkohle aus urspriinglich gebildeter Phenylhydrazidopropionsiare
entstanden sein konnte. Es wurde deshalb eine wiissrige Losung des
Kalksalzes dieser Siure mit etwas Thierkohle gekocht und dabei in
der That Phenylhydrazinbrenztraubensiiure -erhalten. Der Versuch
fiel aber insofern ungiinstig aus, als die Thierkohle den grdssten Theil
des Kalksalzes zuriickgehalten hatte und die Ausbeute an Phenylhy-
drazinbrenztranbensiure daher sehr gering war. Befriedigender ist
dagegen die Ausbeute, wenn man eine wiissrige Losung des Natron-
salzes der Hydrosidure mit Thierkohle kocht. Der Versuch lisst sich
in wenigen Minuten im Reagensrohr ausfiihren. Mit Beriicksichtignng
der oben bewiesenen symmetrischen Structur des Phenylhydrazido-
propionitrils erscheint es nach diesen Versuchen zweifellos, dass die
Reissert’sche Siure vom Schmelzpunkt 187° Phenylhydrazinbrenz-
traubensiure war. Dieselbe ist erst secundir unter dem oxydirenden
Einfluss der Thierkohle aus zuvor gebildeter symmetrischer Phenyl-
hydrazinpropionsdure entstanden.
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Auffallend bleiben die Ergebnisse, welche Reissert bei der Re-
duction des Amids und Esters der Phenylhydrazidopropionsiure mit-
tels Zinn und Salzsiure erhalten haben will. Er giebt anl), dass er
hierbei Anilidopropionsdure und Ammoniak erhielt, wihrend man
a priori doch Anilin und Alanin erwarten sollte. In der That haben
Japp und Klingemann %) -— allerdings mit Natriumamalgam — aus
Phenylbydrazinbrenztraubensiure resp. deren Hydroderivat Anilin und
Alanin erhalten; es wire daher interessant, wenn Herr Reissert den
Vorgang bei seiner Reduction etwas niher beleuchten wiirde.

Die gleichen Verhiltnisse beziiglich der Symmetrie liegen zwei-
fellos bei dem Nitril des Acetonphenylhydrazons von Reissert?) vor,
Wir haben Herrn Eckstein mit der Untersuchung desselben betraut.

R. Strauss: Anlagerung von Blaunsiiure an den Anilacet-
essigester.

Der nach Conrad?*) hergestellte Anilacetessigester wurde mit
dem gleichen Volumen absoluter Blausidure bei gewdohnlicher Tempe-
ratur zusammengebracht, wobei letztere bis 30° C. stieg. Das An-
lagerungsproduct, ein dickes, gelbgefirbtes Oel, wurde am 2. Tag mit
verdiinnter Natronlauge gewaschen, hierauf 1 Tag mit concentrirter
Schwefelsiure stehen gelassen.

Das Verseifungsproduct gab nach dem Verdinnen mit Wasser
mit Ammoniak einen gelblich gefirbten Korper, der durch wieder-
holtes Umkrystallisiren aus verdiinntem Alkohol als blendend weisser,
in glinzenden Blittchen krystallisirender Kérper vom Schmelzpunkt
1639 C. erhalten wurde.

Eine Stickstoffbestimmung ergab nachfolgendes Resnltat:

0.1001 g iber Schwefelsiure getrocknete Substanz lieferten 16.82 cem
Stickstoff bei 722 mm Druck und 19¢C. Temperatar.

Berechnet Gefunden
fiir C13HigNyO3: CH;.C.CH;.COOCyH;
AN

N
NH;0C NHCGCsH;
N 11.2 11.8 pCt.
Es lag somit das Sdureamid des Anlagerungsproductes vor?).

) Reissert, diese Berichte XVII, 1456.

?) Japp und Klingemann, Ann. Chem. Pharm. 247, 213.

3) Reissert, diese Berichte XVII, 1458,

4) Diese Berichte XX, 944.

5) Der Anilacetessigither wird von vielen Autoren als Phenylamidocroton-
saurefither aufgefasst und demgemiiss geschrieben:

CHs.C(.NHGCsH;s): CH. COOC3 Hs.

Wir erblicken in seinem Verhalten gegen Blausiure, worin er ganz den
Schiff’schen Basen gleicht, ein gewichtiges Argument, ihn als Anilbutter-
sinreither anzusprechen:

CH3 . C (: NCGH;',) . CH2 . COOCQHE,
Die Verfasser.
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Anlagerung von Blausiure an Anilbenzoin.

Anilbenzoin vom Schmelzpunkt 999 C., dargestellt nach Voigt1),
wurde mit absoluter Blausiure im geschlossenen Rohr einen Tag
lang auf 40—60° erhitzt. Der Inbhalt des Rohres hatte sich voll-
-kommen verflissigt und hinterliess nach dem Verdunsten der Blau-
siure ein syrupdickes, gelbes Product, von welchem ein Theil sofort
mit concentrirter Schwefelsiure verseift wurde. Nach einem Tage
wurde die smaragdgriine Ldsung mit Wasser verdiiont und mit Am-
moniak iibersittigt, wodurch ein weisser Kérper erhalten wurde, der,
aus verdiinntem Alkohol umkrystallisirt, den Schmelzpunkt 166° C.
zeigte.

Eine Stickstoffunalyse ergab nachstehendes Resultat:

0.1008 g iber Schwefelsiure getrocknete Substanz lieferten 8.58 cem
Stickstoff bei 720.5 mm Druck und 21.50 C. Temperatur.

Ber. fiir Cq;HzpOs Ny Gefanden
N  8.43 8.91 pCt.

Es lag somit das Siureamid des (Anilbenzoin) Anlagerungs-
productes vor.

Benzaldoxim, Anil- und Toluylbrenztraubensiure, sowie die drei
isomeren Benzildioxime wurden ebenfalls mit grésster Sorgfalt der
Behandlung mit Blausiure unterworfen; es konnte jedoch bei keiner
dieser Verbindungen ein Anlagerungsproduct gewonnen werden. Die
Anlagerungsversuche wurden in jeder Weise ausgefiihrt, sowohl bei
gewlhnlicher Temperatur, als aoch im zugeschmolzenen Rohr bei
hoherer Temperatur. Die Verbindungen blieben theilweise unver-
éndert, theilweise traten Zersetzungen urd Riickbildungen ein.

Aethylmethylketoxim nach den Angaben von Janny?) dar-
gestellt, wurde mit absoluter Blausfure bei gew&holicher Temperatur
zusammengebracht und ca. 24 Stunden stehen gelassen. Eine Tempe-
raturerhdhung konnte nicht wahrgenommen werden. Nach dem Ver-
donsten der Blausiure hinterblieb ein dickliches gelbgefirbtes Oel,
das beim Erhitzen intensive Blausfiuredimpfe ausstiess. Es konnte
bis jetzt nicht in festem Zustand erhalten werden. Ein Verseifungs-
versuch ergab eine kleine Menge eines krystallisirten K&rpers vom
Schmelzpunkt ca. 579, Die genauere Untersuchung des Nitrils sowie
seiner Zersetzungsproducte ist noch im Gang.

G. Rohde: Anlagerung von Blausiure an das Oxim
des Acetaldehyds.
Das Oxim des Acetaldehyds wurde nach der von Petraczek?)
angegebenen Methode dargestellt. Zur Anwendung kam die Fraction

1) Journ. fir prakt. Chem. 34, 2.
%) Diese Berichte 15, 2779.
% Petraczek, diese Berichte XV, 2784,
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110—1130 (unc.). Bringt man dieselbe in eine Kéltemischung, so er-
starrt sie zu einer eisdhnlichen, aus strahligen Blittern sich zusammen-
setzenden Masse, die bei gewdhnlicher Temperatur grosstentheils
wieder schmilzt. Der Schmelzpunkt einer isolirten Probe der festen
Substanz wurde nach dem Trocknen auf einem Thonscherben zn 47
bis 48¢ gefunden, Franchimont?), der das Acetaldoxim ganz kiirz-
lich zuerst fest dargestellt hat, giebt 470 an.

Mit iiberschiissiger, annihernd wasserfreier Blausiure iibergossen, -
lost sich das Aldoxim spielend zu einer wasserklaren Flissigkeit auf.
Lisst man dieselbe iiber Nacht stehen und verdunstet dann die Blau-
siure, so binterbleibt ein schwach gelb gefirbtes Oel, welches von
den Réadern her asbestartig zu krystallisiren beginnt, aber auch bei
mehrstiindigem Stehen theilweise fliissig blieb und sich ziemlich rasch
rotblichbraun firbte. Sangt man die §ligen Antheile ab, bevor eine
Firbung der Masse eingetreten ist und trocknet dann auf einem Thon-
teller, so erhiilt man ein weisses Product vom Schmelzpunkt 95— 96°.
Durch Ldésen in viel Aether und Fillen der itherischen Loésung mit
Petrolither kann dasselbe umkrystallisirt werden. Es schmilzt dann
bei 970,

Eine Stickstoffbestimmung ergab in 0.0555 g Substanz 16.7 cem Stick-
stoff von 200, Barom. 722 mm.

Gefunden Ber. firC3NaHg O
N 32.53 32.55 pCt.

Der erhaltene Kérper ist also das gesuchte Nitril. Die Ausbeute
an demselben war vorlinfig pur gering.

Das Nitril ist in Alkohol, Aceton und Wasser leicht ldslich,
schwierig dagegen in Aether und Benzol und fast ganz unléslich in
Petroldther. Die weitere Untersuchung, speciell die Verseifung, ist
im Gang.

Gustav Minch: Anlagerung von Blausfiure an Acetoxim.

Das Acetoxim wurde nach den Angaben von V. Meyer?) vom
richtigen Schmelzpunkt 590 dargestellt.

Die Anlagerung der Blausiure geschah in folgender Weise:

35 g Acetoxim wurden mit 20g concentrirter Blausiure versetzt
und 6 Tage stehen lassen.

Nach dem Verdunsten der Blansiure blieben gegen 30 g feste
Substanz.

Eine Probe derselben lieferte nach dem Umkrystallisiren aus
Aether gut ausgebildete monokline Tafeln neben Prismen und eis-
blumenihnlichen, strahligen Gebilden, die beim Erhitzen Blausiure
entwickelten, wihrend das Acetoxim keine Blausdure entwickelt und

) Franchimont, Chemiker-Zeitung 1892 (Ref.).
2) Diese Berichte XV, 1324.
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in Prismen krystallisirt. Die Substanz schmolz indess sehr ungleich-
missig von 42—43° und war offenbar ein Gemisch zweier Substanzen:
Durch Petroleamither liess sich unverindertes Acetoxim ausziehen,
wihrend das gesuchte Nitril unldslich zuriickblieb. Dasselbe liess
sich aus Aether leicht umkrystallisiren und krystallisirte daraus in
grossen, gut ausgebildeten monoklinen Tafeln in Combination mit dem
Pinakoid. Durch wiederholtes Umkrystallisiren aus Aether und Auns-
pressen zwischen Filtrirpapier wurde die Substanz gereinigt und
schliesslich rein weiss erhalten, Nach dem Trocknen zeigte sie einen
Schmelzpunkt von 98.5°.
Die Elementaranalyse ergab:

Gefunden Berechnet
C 48.09 48.00 pCt.
H 8.47 S.00 »
Die Stickstoffbestimmung ergab:
Gefunden Berechnet
28.40 28.00 pCt.

Es liegt also offenbar das Nitril von der Form CN.CH;.C
CH;. H.NOH vor.

Die Versuche mit Acetophenonoxim, dargestellt nach den An-
gaben von A. Janny!) vom richtigen Schmelzpunkt 590 und Benzo-
phenoxim, dargestellt nach den Angaben von A. Janny?) vom
Schmelzpunkt 1399, Blansiure anzulagern, gaben ein negatives Re-
sultat.

Anlagerang von Blauséure an Phenylhydrazinacet-
essigester.
Der Phenylhydrazinacetessigester wurde nach den Angaben von
E. Fischer?) dargestellt und mit {iberschiissiger Blausiure ver-
setzt. Es trat sofort Erwirmung ein. Nach 24 stiindigem Stehen
wurde die Blausdure verdunsten lassen, es hinterblieb eine braune,
zihe Masse, die Neigung zur Krystallisation zeigte. Aus Benzol
wurde die Substanz in nadelférmig verzweigten Krystallen erhalten.
Der Schmelzpunkt liegt bei 1100,
Die Stickstoffbestimmung ergab:
Gefunden Berechnet
16.83 17.08 pCit.
Es liegt also ein Nitril vor, von der Form:

CN.C(CHs). NH.NHGsH;
CH,.COsH.

1) Diese Berichte XV, I, 2782.
?) Diese Berichte XV, I, 2781,
3) Diese Berichte XVI, 661.





