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heissem Wasser unter Zusatz von etwas Thierkohle erhalt man weiese 
Nadeln vom Schmp. 188O, die in Eisessig leicht, weniger in Alkohol, 
Wasser und Aether, in Chloroform schwer loslich sind. 

N (190, 753 mm). 
0.1757 g Sbst.: 0.3944 g COa, 0.0839 g H20. - 0.1844 g Sbst.: 26.3 ccm 

CgoHloONa. Ber. C; 68.90, €I 5.79, N 16.12. 
Gef. B 69.08, )P 6.04, )) 16.17. 

P o  1 y m e r i s a t i o n s  p r o d u c t  d e s Met h y 1 p h e n  y 1 t r i k e  tons.  
2 g Methylphenyltriketon werden i n  4 ccm Benzol gelijst und 

onter Kiiblung mit 6 Tropfen Piperidin versetzt. Die Liisnng f a b t  
sich allmiihlich tief dunkelroth und scheidet nach einigen Tagen Krp- 
stalle ab,:,die jedoch nicht einheitlich siud. Man kann sie durch 
Auskochen mit Alkohol trennen. Der darin unlosliche Antheil ist 
nach der Analyse ein Product, das ohne Wasseraustritt aus zwei 
oder drei Molekiilen Triketon entstanden ist (Aldolcondensation oder 
Ring?) Es lasst sich aus Eisessig nmkrystallisiren, schmilzt bei 
202" und bildet breite, nadelformige, schwach gelb gefarbte Krystalle 
die in Alkohol, Benzol und Wasser schwer loslich sind. Von Alkali 
und Ammoniak wird es mit intensiv gelber Farbe aufgenommen und 
durch Sauren wieder gefiillt. 

.I .--- 

0.0588 g Sbst.: 0.1466 g C09,  0.0238 g H20. 
(CIOH~O& Ber. C 68.16, H 4.58. 

Gef. a 67.98, )) 4.54. 
Das in Alkohol lijsliche Product ist wobl noch nicht in ganz 

reinern Zustande erhalten worden; das analysirte Priiparat schmolz 
bei 1680 und enthielt nach der Analyse C 73.6 und H 4.46. 

Die Untersuchung wird fortgesetzt. 

556. Franz Sachs urtd M a x  Goldmann: Ueber einige 
n-Cyanobenzyleniline und p-Cyanazomethine. 
[Aus dem I. chemischen Institut der Universitat Berlin.] 

(Eingegangen am 12. August 1902). 
Itn vorigen Jahre hatte der Eine von uns zwei Wege zur Dar- 

stellung von A n i l e n  der S a u r e c y a n i d e ,  R.C(:N.CeHS).CN, ange- 
geben l). Diese Verbindungen liessen sich einerseits erhalten, indem 
man Verbindungen des Typus B e n z p l c y a n i d  mit aromatischen 
N i t r o  soverbindungen condensirte, z. B. rnit Nitrosobenzol: 

CsHg.CH2.CN -i- ON.CsNg + CgH5.C(:N.CsHg).CN + H2O. 
Andererseits konnte man sie durch Oxydation der von T i e m  a n n  be- 

schriebenen P h en y l  a n i l  i d o a ce  t on  i t  r i 1 e ,  z. R. CsHj . CH (CN) . NH . 
I) Diese Berichte 34, 494 [ I t iO l ]  



3320 

C ~ H S ,  mit P e r m a n g a n a t  in A c e t o n l a s u n g  gewinnen. Dieser W e g  
lieferte bessere Ausbeuten und war auch einfacher, d a  man hierfiir die 
oft schwierig zu erhaltenden Nitrosoverbindungen nicht brauchte. Im 
Folgenden sind nach diesem zweiten Verfahren eine grossere Zahl 
Ton Azomethinen, wie Verbindungen mit dem Chromophor C:N von 
M 6 hl a u  genannt wurden, beschrieben worden. 

Die Cyanazomethine schliessen sich ihrer Constitution nach a n  
jene grosse Klasse von Derivaten der Carbonsauren an, deren wichtigste 
Reprasentanten wir aus den bekannten Untersuchungen von W a l l  a c h  
und von P i n i t e r  in den Imidchloriden, Amidineu , Imidoathern etc. 
kennen gelernt haben. In der M6 hlau’schen Nomenclatur sind nam- 
lich zu bezeichnen: 

cs Hb. c C1:N. CS H5, Benzanilidimidchlorid als Phenyl-p-chlor-azo- 

CS &,, C(0R):N.  c6 Hj, Benzobaurephenylimidoather als Phenyl- 

cs H5. C(SH):N.Cs H5, Thiobenzanilid (Isoform) ale Phenyl-y-sulf- 

ebenso Benzphenylamidin als Phenyl-p-amido-azomethinphenyl, Ben- 
zylidenanilin als Phenylazomethinphenyl u. s w. ’). 

Allen angefiihrten Rlassen von Azomethinen gemeinsam ist die 
geringe Beslandigkeit. Manche, wie dns Henzanilidimidcblorid , zer- 
setzen sich schnn in Beriihrnng mit kaltem Wasser sofort, alle aber  
beim Erwarmen mit verdiinnten Sauren, indem sie durchweg Wasser  
aufnehmen und zwar stets 5 0 ,  dass der Wasserstoff zum Aminrest, 
der Sauerstoff zum Sanrerest tritt. 

methinphenyl, 

p-alkoxy azomethinphenyl, 

hydryl-azomethinphenyl, 

Ct;Hg.C =- N.CgH5 
I 
R 0~ HB 

V 
CgH6.CO.R + HaN.CsH5. 

9 In aller.jiiogster Zeit (Ber. 35, 2470 [1902]) ist dnrch L. Tschugaef f  
eine neue Klasse von Azomethinen in den )>Imidoxanthidencc 

R’. C: N. R” 
S . CS . OR”’ 

aufgefunden worden, die dieser Autnr durch Einwirkung -ion xanthogen- 
saurem Natrium auf Benzanilidimidchlorid erhielt. Die Imidoxanthide sind 
intensiv rothgefiirbte Kbrper , die Gruppirung der Xanthogenssiure verstsirkt 
also noch mehr als Cyan und Sulfhydryl die chromophoren Eigenschaften der 
Gruppe C:N. Im Anschluss daran bemerken wir, dass wir vergeblich ver- 
sueht haben, p-Cyanazomethine aus Imidchloriden durch Umsetzung mit 
Cyankaliurn zu erhalten. Nachdem in neuerer Zeit Wohl  (Ber. 34, 1923 [I9013 
im Glycerin ein gutes Losungsmittel fur Cyankalium gefunden hat, wird sieh 
vielleicht die Umsetzuag in Glycerinlbsung bewirken lassen. 
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Die Spaltung der p- Cyanazomethine geht etwas weniger leicht 
Tor sich als die der anderen Azomethine, ganz analog, wie j a  auch 
die Acylcyanide, von denen sie sich ableiten, gegen Siiure bestandiger 
sind als die zugehorigen Chloride, Amide, Thiolsauren etc. Man muss 
regelmlssig mit verdiinnten Sauren kochen , um die Zerlegung durch- 
zufiihren. 

Die p-Cyanazomethine sind ganz unempfindlich gegen den Ein- 
fluss feuchter Lnft, sowie gegen Kochen mit reineni Wasser.. Sie 
Ksen sich ohne Zersetzung in concentrirter Schwefelsaure und fallen 
beim Verdunnen unverandert w s ,  falls man jade Erwarmung ver- 
meidet; die Cyangruppe ist daher in keinem Fal l  verseifbar, Mog- 
licherweise ist die Ursache eine sterische Hinderung. 

Eine zweite gemeinsame Eigenschaft der Azomethine ist ibr Cha- 
rakter als Chromogene. I Der  chromophore Charakter der Gruppe 
. C : N .  ist zaerst von W e i l l )  erkaont, vier Jahre spater von 
M 6 h l a u  3, insbesondere am Beispiele der Benzylidenverbindungen, 
rerfolgt worden. Fiir die anderen Azomethine fehlen noch einschliigige 
Untersuchungen, auch scheiuen die Gruppen CI, O R ,  NHa die chro- 
mophore . N: C- Gruppe beim Eintritt in p-Stellung in ihrer Wirk- 
ssrukeit zu beeintrachtigen, da  die resultirenden Imidchloride, Imido- 
&her und Amidine farblos sind, im Gegensatz zu dem schwach gelben 
Genzjlidenanilin. Es ware aber 21.1 priifen, ob nicht z. B. durch Ein- 
fiibrung der Nitrogruppe in den Saurerest oder der p -  Dimethylaniido- 
gruppe in den Anilinrest, auch hier stark gefarbte Verbindungen er- 
halten werden, analog wie durch die gleiche Behandlung die Fatben- 
intensitat der Benzylidenverbinduiigen so bedeutend gestrigert wird : 

CsHg.CH : N.CsH5, schwacb hellgelb, 
C I ; H ~ . C H  : N.CcHk.N(CW&, gelb, 
Not. Cs H 4 .  CH : N .  Cs Ha.  N(CH&, intensiv scharlachroth 3). 

Im Gegensatz zu den Gruppen Ci, OR, NH2 scheinen Cyan und 
Sulfhydryl4) die chromophoren Eigenschaften zu starken, deun die 
einfacbsten Vertreter, PbenS1-r-Cyanazometliinpheny15) und Thiobenz- 
anilid, sind intensiv gelb, vie1 starker als Benzylidenanilin. Derivate 
des Thiobenzanilids sind nach dieser Richtung noch nicht weiter unter- 
sucht, fiir die p-Cyanazomethine ergiebt ein Vergleich, dass ihre Far- 
bung ungefahr in der Mitte steht zwischen den entsprechenden Ben- 
zyliden- und Azo-Verbindungm, z. B.: 

l )  DieseBerichta 27, 3317 [1894'J. 
s, Diese Berichte 35, 1239 [1902]. 
4) Sowie auch der Rest der Xanthogensaure, cf. S. 3320 Anm. 
5 )  Diese Berichte 34, 501 [1901]. 

2) Diese Berichte 31, 2250 [1898]. 
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Benzylidenanilin: schwach gelb. 
Phenyl-p-Cyanazomethinphenyl: citronengelb. 
Benzolazobenzol: gelbstichig roth. 
Benzyliden-p-Amidophenoll): hellgelb. 
fhenyl-p-Cyanazomethin-COxyphenyl: rothlich gelb. 
p-Oxybenzolazobenzol: rotbgelb. 
Benzyliden-p-Amidodirnethylanilin: gelb. 
Phenyl-p-Cyanazometbin-Dirnetbylamidophenyl: hellroth. 
p-Dimethylamidobenzolazobenzol: dunkler roth. 
Auffallender Weiae nahern sich einige der p-Cyanazornethine irn 

Schmelzpunkt den entsprechenden Azoverbindungen bis auf wenige 
Grade and, obwohl ein Grund dafiir nicht anzugeben ist und auch 
einige andere im Schmelzpunkt stark von den zugehorigen Azover- 
bindnngen abweichen , konnen wir diese Annaherung doch nicht nur 
fiir Zufall halten. 
c6H5 .C(CN):N. c6 Hg, Schmp. 720 
Gs Hs. C(CN):N. Cg Ha. NO3 ( p ) ,  

C6 Hb . C(CN):N. C6 H? .OH ( p ) ,  

Es sind besonders typisch folgende Falle: 
CeH5 .N: N . CS Hs, Scbrnp. 68O 
CsH5. N: N. c6 H*. NOa(p), Schmp. 

CcH5. N: N.  CS Hb . OH (p),  Schmp. 
Schmp. 1400 137O 

Scbmp. 1460 148 O 

CH3(p), Schmp. 146O 
C6 H5. C(CN): N.  Cs Hd. NH. CO. C6 Hs . N: N. C ~ H I .  N H .  CO . CH3 

( p ) ,  Schmp. 1430 
Dagegen weicht z. B. sehr stark ab das a-Naphtalinderivat: 

c6 €35. C(CN): N.CloH7, S;hrnp. c6 Hg . N :N. CIOH7, Schmp. 1.90' 
1030 

Fiihrt man in die p-Cyanazomethine in den Saurerest die Nitro-, 
i n  den Anilinrest die Dialkylamido-Gruppe i n  p-Stellung ein, SO erhalt 
man eine ahnliche Farbenabstufung, wie oben fiir die Benzylidenrerbin- 
dungen beschriebpn. Die Verbindungen, die heide Gruppen enthalten, 
sind in Liisung intensiv dunkelroth, in festem Zustand griin- bis blau- 
schwarz und von scbonem Metallglanz 2). In vorliegender Arbeit sind 
Verbindungen, die im Saurerest Substituenten enthalten, nicht be- 
scbrieben, soridern nur  solche, welche die Substituenten im Anilinkern 
enthalten. 

Die Reaction, mit deren Hiilfe wir die p-Cyanazomethine erhielten, 
entspricht der Oxydation der Hydrazobenzole zu Aeobenzolen. 

Cs Hs . NH. NH. Cs Hi 
C6 Hs . CH(CN). N 1 I .CsH5 

-- + 
- * C6 Hs .N:N .CsHs 

CgH5 .C (CN) : N. CsHj. 
Dies ist aber auch die einzige Analogie, die zwischen Hpdrazo- 

beozolen und den Leukoverbindungen der p - Cyanazomethine besteht. 

I) Diese Beriehte 25, 3348 [18923. 
2, Diese Berlehte 32, 2341 [1S99'j; 33, 959 [1900]. 
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Tie  m a n n , der diese Korper zuerst darstellte, nannte sie, wie schon 
oben erwahnt , ~~Phenylanilidoacetonitrile~. Da sich aber  beim Stu- 
dium von Derivaten der Tiemann ' schen  Verbindung aus dieser Be- 
zeichnungsweise sehr lange und uniibersichtliche Namen ergaben, sahen 
wir uns verantasst, eine andere Nomenclatur statt dieser anzuwenden, 
nnd bezeichnen daher den Stammkorper: 

Wie weiter unten dargelegt wird, entspricht diese Bezeichnung 
auch sehr wohl dem Verhalten des Korpers, der in allen Stiicken als 
monoalkylirtes Anilin reagirt. Er schliesst sich diesen als Leuko- 
verbindungen der Benzylidenaniline an. 

I n  Bezug auf die Oxydirbarkeit scheinen einige Gesetzmassigkeitei 
rorzuliegen. Saure Substituenten im Beuzylkern erhohen die Oxy- 
dirbtlrkeit, indem die Verbindung N O g . C c H ~ . C H ( C N ) . N H . C ~ H ~  
schon durch Luft oxydirt wird, basische vermindern sie, indem zwar 
ooch (CH3)a N. Cg H4. CH(CN). NH . C6 HS durch Permauganat oxydirt 
werden kann, aber nicht mehr die von M i i h l a u  I)  beschriebene Verbin- 
dung [(CH&N. cg H&CH. NH . c6 W5. Umgekehrt wirkt Substitution 
irn Anilinkern. Hier oxydirt sich CsHs.CH(CN).NH.CgHj.N(CH3)a 
beim Durchleiten von Luft, wahrend CcH5.CH(CN).NH.CgHq.NOa 
das Oxydationsproduct nnr i n  sehr geringer Ausbeute entstehen lasst. 

Die homologen und substituirten a-Cyanobenzylaniline schliessen 
sich in allen wesentlichen Zugen dem T i e m a n n -  Piest ' schen s tamm- 
korper eng an. So werden sie alle durch anhaltendes Kochen mit 
verdunnten Sauren oder Alkalien gespalten, durch Saure i n  Benz- 
aldehyd, Blausaure nnd Aminsalz, durch Alkali zum Theil in ana- 
Ioger Weise, zum Theil auch in Mandelsaure und Amin. Diese Re- 
actionen machten sich besonders uuangenehm bemerkbar bei Ver- 
suchen zur Herstellung von p -  Amido-tu-Cyanobenzyiatlilin , da sie 
sowohl dessen Oewinnung durch Reduction der entsprechenden Nitro- 
verbindung, als durch Verseifung des zugehorigen Acetylderivates 
rereitelten. Eine ganz besonders hohe Empfindlichkeit besitzt das 
pOxy-a-Cyanobenzylanilin, das schon beim zweimaligen Umkrystalli- 
&en aus verdiinntem Alkobol fast quantitativ Blansaure abspaltet 
und in  Benzyliden-p-Amidophenol iibergeht: 

C c H s . C H . N H  ~ . C G H ~ . O H  
- -+ CsHs.CH:N.CsHq.OH. cs 

I n  gleicher Weise zerfallt die Substanz beim Erwarmen iiber 
ca. 60°. I n  geringerem Maasse zeigen auch einige andere a-Cyano- 

I) Vergl. diese Benchte 34, 881, 3384 [190l]; 35, 358, 375 [19021. 
. - - 

Beriebte d .  D. ehern. Gesellschaft. Jahrg. XXXV. " 3  



benzylaniline analope Zersetzungeerscheinungen, was meist daran 
bemerkt wird, dass die in reinem Zustand farblosen Amine sich 
etwas gelb fiirben. Im reinen Zustand sind iiberhaupt alle unter- 
suchten a- Cyanobenzylaniline farblos, rnit einziger Auenahme des 
p-Dimethylamido-a-Cyanobenzylanilins, das auch aus reinsten Aus- 
gangsmaterialien stets intensiv orange gefarbt erhalten wird. Auch 
das Saureamid, das durch Verseifung der Cyangruppe daraus entsteht, 
ist gelb gefarbt, ohne dass doch im Molekiil eine chromophore Gruppe 
vorhanden ware. 

Als monosubstituirte Aniline bilden die a- Cyanobenzplaniline 
leicht an dem nicht subetituirten Wasserstoffatom der Imidgruppe 
Nitrosoverbindungen des Typns: 

C6 Ha. N (NO). CH (CN) . Cs Hs. 
Es gelang aber weder, diese zu Hydrazinen zu reduciren, noch 

nach 0. F i e c h e r  und H e p p ' )  in p-Nitrosoverbindungen an ver- 
wandeln. Eine Acetylirung des freien Wasserstoffatoma in den 
tx-Cyanobenzylanilinen ist sogar mit Hiilfe von Acetanhydrid und 
Chlorzink nicht gelnngen. 

Soweit die p-Stelle des Anilinkerns nicht substituirt ist,  besitzen 
die tr-Cyanobenzylaniline auch die Fiihigkeit, sich mit Benealdebyd 
bezw. Benzotrichlorid zii Triphenglmethanfarbstoffen condensireu zii 

lassen und gleicherweise solche beim Kochen ihrer alkoholischen 
Liisungen rnit Chloranil zu geben. Durch die Untereuchung dieser 
Farbstoffe wurden wir veranlasst, zu priifen, ob auch secundare Amine 
sich rnit Benzaldehydcyanhydrin condensiren lassen, da  die event ent- 
stehenden Verbindungen als Dialkylaniline ein geeigneteres Ausgangs- 
material fiir die oben erwahnten Farbstoffe liefern massten. Wir 
baben daher die Condensationsproducte mit Methyl-, Aethyl- und 
Renzyl-Anilin hergestellt , obwohl diese sich natiirlich nicht in Azo- 
methine iiberfiihren lassen. Die Farbstoffe, die sich von diesen Con- 
densationsproducten ableiten, zeigeu eine prachtvolle, blaugriine bis 
blaue Farbe;  soweit sie der Malachitgriinreihe sngehhen,  fluoreeciren 
sie sch8n roth. Analysenrein waren sie leider nicht zu bekommen, 
denn sie krystallisiren nicbt, eine Erfahrung, die auch echon rnit 
benzylsubstituirten Trip! enylmethanfarbstoffen gemacht worden ist. 
Die p Nitrosoverbindungen, die sich von diesen Alkyl-a-Cyanobenzyl- 
anilinen ableiten, sind ansserst zersetzlich. Verseift man aber die 
rc-cyangruppe zuerst zum Carbonamid und nitrosirt d a m ,  so erbiilt man 
sehr schon krystallisirte und aehr haltbare Verbindungen des Typus: 

l) Diese Berichtc 1'3, 3991 [1886]. 
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die als Analoga des Nitrosodimethylanilins a ls  Ausgangsmaterial fiir 
eine ganze Reihe prachtvoller Farbstoffe dienen kiinnen. 

Die erwahnten Saureamide aus AIkyl-a-Cyanobenzylanilinen sind 
noch in anderer Hinsicht merkwiirdig. Wahrend namlich das  Tie- 
m a n n ’  sche >Phenylanilidoacetamidc leicht und glatt schon durch 
zweistiindiges Kochen rnit verdiinnter Salzsaure in die zugehorige 
Siiure ubergefuhrt werden kann, wird das  entsprechende xf’henyl-Methyl- 
anilidoacetamidc auch durch die starksten Angriffe nicht verseift. Eher  
wird dss  ganze, sehr bestandige Molekiil zersprengt, als es gelange, 
dieses Ziet zu erreichen. Es ist das, unseres Wissens, der erste Fall 
der volligen Unverseifbareit eines Amids, und er  scheint urn so 
merkwiirdiger, als das Wasserstoffatom, dessen Substitution die Ver- 
seifung unmoglich maeht, garnicht in a-Stellung, sondern in $-Stellung 
zur Carbonarnidgruppe steht, wahrend sonst, z. B. hei dem sehr schwer 
verseifbaren Triphenylacetamid I), eine derartige Beeinflussung nur  aus 
der u-Stellung stattzufinden pflegt: 

c6.H5 \ a 
P 2CH.CO.NH2, nicht verseifbar. cs H5. NL- - C H ~  

Ersetzt man die direct a n  Kohlenstoff gebundene Phenylgruppe 
in dem BPhenyl-Methylanilidoacetamid~ gegen Methyl, so gelangt man 
zum N-Methylphenylalaninamid. W i r  haben dieses zum Vergleich 
durch Condensation von Milchsaurenitril rnit Methylanilin und nach- 
folgende Verseifung dargestellt: 

I 
V 

C&.CH.N(C%).CsJ% + H n o +  CH3. CH . N (CH3). Cs H5 
______ 

C N  CO . NH, 

Es ist im Gegensatz zu der  phenylirten Verbindung verseifbar, 
wenn auch ziemlich schwer und unter theilweiser Zersetzung. 

Besonders zu erwikhnen sind schliesslich noch einige Condensationen von 
Amidoazoverbindungen mit Benzaldehydcyanhydrin. Wdrend ngmlich 
p-Amidoazoverbindungen ganz glatt und normal reagiren, bilden sich ous 
o -Amidoazoverbindungen Triazinderivate, die sich als identisch erwiesen mit 

I) Diese Berichte 88, 9782 ClS95l. 
213* 



den Producten, die H. G o l d s c h m i d t  1) aus 0-Amidoazokorpern durch Ein- 
Tirkung von Benzaldehyd erhalten hat. 

1. /\/\ CN 11. j>" 
<~' \ / :N.CH.CsHj ,,,,,l:NH HO.CH.CsH5 - - -+  

)c 

/ I '  
~ CN '1 

N. NH. CsHs 
N . NEI . Cij El 5 

111. '\'\ 
' ,  ,,, ; :N.CH. cs H~ 

I/ + HCN. 
N-N.CsH5 

Im experimentellen Theil dieser Arbeit werden nun einige ot-Cyano- 
benzylaniline und p-Cyauazomethine beschrieben und z war : 

I. Derivate primlrer Monamine. 
11. 

111. Derivate von Aminoazoverbindungen. 
1V. Derivate secundker  Monamine. 

Derivate von Diaminen und Aminopbenolen. 

E xp e r i  m e n t  e l  1 e r  T h e i  1. 

Es erscheint zweckmassig, die a l l g e m e i n e n  E i g e n s c h a f t e o  
und die D a r s t e l l u n g s m e t h o d e n ,  die fiir die im Folgenden be- 
sehriebenen Kiirper in  Betracht kommen, vorweg zusammenzufassen, 
urn spater Wiederholungen zu vermeiden. 

Die a-Cyanobenzylaniline erhielten wir ohne Ausnahme nach der 
Ti emann'schen Vorschrift, indem molekulare Mengen von Amin und 
flenzaldehydcyanhydiin niit etwas Alkohol im geschlossenen Rohr auf 
looo erhitzt wurden. 

1st das Amin fliissip, so geht dic Reaction ohne Weiteres beim Erhitzen 
\-or sich, falls man durch Schiitteln des kalten Rohrs fiir gehitrige Mischung 
der Componenten gesorgt hat. 1st aber das Amin fest, so erweist es sich zur  
Erzielung befriedigender Aubeuten als unbedingt nitthig, das Rohr mehrere 
Male aus dem Ofen zu nehmen und heiss tiichtig zu schiitteln, da sich sonst 
das Amin nicht lost. Bei den zahlreichen Versuchen ist dabei nie ein Rohr 
gesprungen, es ist aber natklich trotzdem Vorsicht dringend geboten. Nor- 
maler Weise dauert die Reaction 2-21/9 Stunden, und es geniigt zweimaliges 
Umschtitteln nach 314 und l'/a Stunden. Gewohnlich ist nach dem Erkalten 
im Rohr kein Druck zu bemerken. Das Condensationsproduct ist meist ol- 
formig abgeschieden, dariiber befindet sich, falls man nicht zu vie1 Losungs- 
mittel zugesetzt hatte, das bei der Reaction gebildete Wasser als getrennte 
Schicht, die man mit der Pipette abheben kann; doch muss man dabei vor- 
sichtig sein, denn es enthiilt stets BiausBure. 

l) Diese Berichte 23, 506 [189OI. 
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Die Ausbeute war in alien untersuchten Fallen quantitativ, sobald 
Reaction iiberhaupt eintrat. Das  gescbieht namlich nicht, wenn die 
Basicitat der Aminogruppe durch die Nachbarschaft saurer Radicale 
stark herabgesetzt wird. So reagiren nicht : o-Nitranilin, 2.4-Dinitrani- 
lin, 2.4 6 -Tribromanilin, Diphenylamin, Saureamide, Phtnlimid, Phe- 
nylhydrazin und Phenylhydrazone. I n  einer nach Abschluss des ex- 
perimentellen Theils Forliegender Arbeit publicirten Mittheilung V O K ~  

Ton W a l t h e r  und R a t z e  l ) ,  welche die Condensation von p-Chlor- 
benzaldehydcyanhydrin rnit einigen Anilinen enthalt, ist berichtet, dass 
es den Autoren nicht gelungen ist, Reaction niit +Nitro- oder o-Chlor- 
Anilin zu erzielen, was unseren Beobachtungen entspricht. Ebenso 
wie Benzaldehydcyanhydrin reagirt auch nach M 6 h l a u  das M i c h l e r -  
sche Hydrol nicht mit Saureamiden2), dagegen aber  reagirte es  rnit 
Phenylbydrazin und o-Nitranilin. Das Mich  ler’sche Hydrol wirkt, 
im Gegeusatz zum Benzaldehydcyanhydrin, nicht aaf m-Toluidin oder 
p-Aminophenol. Verwendet man statt des Saureamids den nur weuig 
basischeren Harnstoff, NH2. CO.  NWa statt CH3. CO . NH2, so tritt auf- 
fallender Weise die Condensation wieder mit Leichtigkeit ein 3). 

Zur Reinigung der gewonnenen u-Cyanobenzylaniline giesst man 
am besten das im Rohr abgeschiedene Oel direct in  eine nicht zu 
grosse Menge des Ldsungsmittels, aus dem man umkrystallisiren will, 
worauf beim Anreiben meist sehr rasch das fast reine a-Cyanobenzyl- 
anilin auskrystallisirt. Kleine hlengen von Benzaldehyd und Blausiiure 
lassen sich durch Umkrystallisiren leicht entfernen, sodass man dann 
analysenreine Substanz in Handen hat. Wil l  man aber die u-Cyano- 
benzylaniline zu den zugehdrigen Saureamiden verseifen, so braucht 
man sie nicht zu isoliren, sondern giesst das Oel aus dem Robr, nach- 
dem man die obere wassrige Schicht m6glicht vollstandig abgehoben 
hat, direct in stark gekiihlte ’concentrirte Schwefelsaure. Dadurch 
erreicht man auch, dass die Verseifung sich schon im Verlaufe eines 
halben Tages vollendet , wahrend mindestens zwei Tage  erforderlich 
eind, wenn man nach T i e m a n n ’ s  Angabe festes Nitril in die Saure 
eintragt. Concentrirte Schwefelsaure ist das einzige Verseifungsmittel, 
das bei den a-Cyanobenzylanilinen zum Ziel fiihrt; wie schon T i e -  
m a n  n festgestellt hat, spalteu verdiinnte Sauren und Alkalien bei 
langerer Einwirkung das Molekiil. 

Alle a -  Cyarrobenzylaniline l6sen sich in kalter, concentrirter 
Schwefelsaure mit blutrother Farbe,  eine Reaction, die weder T i e -  
m a n n ,  noch v. W a l t h e r  und R i i t z e  bemerkt zu haben scheinen. 

1) Journ. fhr prakt. Chem. [2] 65, 278. 
a) Diese Berichte 35, 358 [1902]. 
3) Beozhydrol und Harnstoff siehe diese Berichte 35, 374 [1902], Benz- 

aldehydcyanhydrin und Harnstoff, diese Berichte 80, 2355 [1887]. 
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Auch andere Derivate des Mandelsaurenitrils scheinen mit concen- 
trirter Schwefelsaure charakteristische Farbungen zu geben, z. B. das 
ganz kiirzlich von R. S to1 18 beschriebene Acetal von Benzaldehyd 
mit Mandelsaurenitril I ) ,  

das sich mit smaragdgriiner Farbe lost. Dagegen lost sich das schon 
in der Einleitung erwahnte or-Cyanoathylmethylanilin fist farblos, nur 
ganz schwach gelb. 

Zur Ueberfiihrung der a-Cyanobenzylaniline in die entsprechenden 
pcyanazomethine werden sie nach der Vorschrift von F. S a c  h s 2) in 
wenig Aceton gelost (das alle untersuchten or-Cyanbenzylaniline sehr 
leicht aufnimmt) und in die in einem Kolben unter Riickfiusskiiblung 
siedende Losung durch das Kiihlerrotir eine conceutrirte Losung von 
Permanganat in Aceton eingegosser. Das Aceton muss aber vorher 
unbedingt liiber Permanganat destillirt und mit Kaliumcarbonat oder 
Cblorcalcium getrocknet werden ; denn wahrend reines Aceton in der 
Siedehitze 4-5 g Permanganat pro 100 g aufnimmt, lost unreines 
Aceton nur eine verschwindende Menge, da das Permanganat sofort 
von ausgeschiedenem Braunstein umhiillt wird. Es emp6ehlt sich 
ferner, nicht vie1 mehr als die berechnete Menge Permanganat anzu- 
wenden, obwohl dadurch eine dauernde Rothung der Losung meist 
noch nicht hervorgebracht wird; denn ep wird sonst manchmal ein 
grosser Theil der Substanz ganz zerstort. Den Ueberschuss des 
Oxydationsmittels beseitigt man am besten durch Zusatz einiger 
Tropfen Alkohol. 

Die Oxydation ist i m  Allgemeinen in wenigen Minuten beendet, 
Braunstein scheidet sich ab ,  der aucli das Alkali quantitativ nieder- 
reisst, denn das Filtrat reagirt vollig neutral. Man kocbt den Braun- 
stein, der manchmal noch erhebliche Mengen des Oxydationsproductes 
enthalt, nochmals mit Aceton aus, vereinigt die beiden Acetonmengen 
und destillirt dieses ab. Es hinterbleiben meist braunliche Oele, die 
beim Verreiben mit einigen Tropfen Alkohol fast immer rnsch kry- 
stallisiren. Die Ausbeute betragt im Allgemeinen 60-80 pCt. der 
Theorie, doch bleibt sie in einzelnen Fallen ganz betrachtlich hinter 
diesem Werth zuriick, so besonders beim p-Nitro- a-Cyanobenzyl- 
anilin, wahrend bei der entsprechendeii m-Nitrorefbindung die Oxy- 
datioh am glattesten von allen untersuchten Fallen verlauft. Auch 
die ,u-Cyanazomethine sind sehr leicht zu reinigen, meist sctiwer los- 
licli in kaltem, leicht in heissem Alkohol und den meisten orgauischen 
Solventien. Sie sind ausgezeichnet durch grosse Krystallisiltionsfiihig- 

a) Diese Berichte 84, 501 [1901]. 

- ~ _ _ _ _  

I) Diese Berichte 35, 1590 [1902]. 
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keit, wiihrend mehrere hijhermolekulare u-Cya~iohenzylaniline nur 
sls Harze erhalten werden konnten. 

Andere Oxydationsmittel als acetonisches Permanganat fiihren 
riiclat znm Ziel, Ueber einige in dieser Richtung angestellte Versuche 
rvird weiter unten berichtet werden. 

1. Derivate primurer Monamine. 

I;. u - C y a n  o b e n z y 1 a n  i 1 i n  u n d 1’ h e n  y 1-p - C y a n  a z o m  e t h i n -  
p h e n y l ,  CS Hb. CH(CN).  NH .CS 1-15 und CS H5. C(CN): N .  C6H5. 

Der  in der Ueberschrift zuerst genannte Kiirper ist, wie schon 
niehrfach erwahnt, zuerst von T i e m a n n  I), der zweite von F. S a c h s  
and E. B r y  2 ) ,  sowie von S a c h s  und W i t t h a k e r  3, beschrieben 
worden. W i r  haben uns nochmals mit ihnen befasst , hauptsachlich, 
uin die merkwiirdigen Erscheinungen genauer zu untersuchen, die 
Sac h s  und R r y bei der Condensation von Nitrosobenzol und Benzyl- 
cyauid beobachteten und das bei dieser Reaction entstehende Product 
zii vergleichen mit dem aus a-Cyanobenzylanilin durch Oxydation ge- 
monnenen. 

Der  Beschreibung des cc-Cyanobenzylenilins durch T i e  m a n n  und 
P i e s t  ware hochstenv hinzuzofiigen, dass man den Kiirper am besten 
311s Petrokther  krystallisirt, aus dem man ihn in farblosen, etwas 
diirclischeinenden, grossen Prisrnen erhslt. Wir haben auch die Ver- 
wifung des Nitrils nach den Angabeit der genannten Butoren durch- 
gefiihrt, um zu priifen, ob auch das Saureamid und die Siiure sich nach 
der S a c  h s’schen Methode oxydiren liessen. Diese Versuche ergaben 
;?in negatives Resultat, denn das Permanganat verbrannte einen Theil 
der Substanzen vollig, liess aber den Rest ganz unverandert. 

Versuche, das Nitril zu nitriren, nrn dadurch entweder zu Derivaten cles 
Xitrobenzaldehyds oder , was wahrscheinlicher war, zu Abkommlingen des 
Xitranilins zu gelangen, fuhrten nicht zum Ziel. Sobsld niimlich die Sal- 
pctersaure uberhaupt einwirkte, war nachher nur cin z&hes, braunes Harz zu 
bekommen, aus dem keine krystallisirten Producte abzuscheideu waren. Ver- 
muthlich tritt zuniichst Oxydation zum Azomethin ein, das dcrch die Saure 
iofort gespalten wird, und dessert Zersetzungsproduete noch weiter von der 
Salpeters&ure oxydirt werden. 

Das durch Oxydation niit acetonischem Permanganat erhaltene 
Phenyl-p-Cyan-Azornethinpheuyl zeigte den Schmp. 72O und alle Eigen- 
schaften, wie sie von S a c h s  und W i t t h a k e r  (1. c.) beschrieben 
siiid. Wir haben festgestellt , dass es linter gewohnlichem Luftdruck 
Lei 323-324O (corr.) vollig unzersetzt siedet, sich also auch darin den 
anderen Azomethinklassen anreiht (z. B. Benzanilidimidchlorid Sdp. 

.. . .. ~ . . . 

1) Diese Berichte 15, 2032 [1S82]. 
2) Diese Bericllte 34, 499 [1901J. 3) Diese Berichte 34, 501 [1901]. 
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3100. Benzyjidenanilin Sdp. ca. 3OOn). Erhitzt man das p-Cyanazo- 
methin Iangere Zeit auf seinen Siedepunkt, so zersetzt es sich fang- 
Sam nnter theilweiser Verkohlung und Abspaltung von Blaushre.  

D e r  von S a c h s  und B r y  aus Nitrosobenzol und Benzylcyanid 
erhaltene Korper hatte sich von dem reinen p-Cyanazomethin nnter- 
scbieden durch hellere Farbe, lioheren Schmelzpunkt (1350) und einen 
Gehalt von 3/4 Mol. Wasser. Es gelang uns jetzt, wie schon als 
wahrscheinlich bezeichnet worden war ,  diesen Korper zu zerlegen in 
das reine p- Cyanazomethin und das zugehorige p-Carbonamidoazo- 
methin, das ebenfalls schon von S a c h s  und Bry dargestellt war. 

Dieses Ziel erreichten wir, indem wir das Rohproduct der Condensation 
von Nitrosobenzol und Benzylcyanid nach sorgfaltigem Trocknen mit kleinen 
Meugen Ligroln so lange auszogen, his es nur noch ganz schwach gelb war, 
und die vereinigten Ligro'inmcngen fractionirt krystallisirten. Zuerst krystallisirt 
aus diesen hellgelbes, unreines pcarbonamidoazomethin. spiiter fast reines 
p-Cyanazomethin. Wird dieses noch eiumal aus verdiinntem Alkohol kry- 
stallisirt, so ist es rein und zeigt den Schmp. 730 ,  wie das Sachs-  
Witthaker'sche Product. Schwieriger ist es, das Amid ganz rein zu erhalten, 
am besten wascht man es auf Thon rnit kaltem Ligroin, bis es ganz weias 
ist, und krystallisirt es dann ebenfalls aus verdiinntem Alkohol um. SO ge- 
reinigt, zeigt es den von Sachs  und B r y  angegebenen Schmp. 141°. Aus 
diesem Befund erklart es sich nun auoh, warum das Product aus Nitroso- 
benzol mit concentrirter Schwefelsaure Amid lieferte, das durch Oxydation 
aus a-Gyanobenzylanilin erhaltene durch das gleiche Mittel aber nicht zn ver- 
seifen war. Dnrch das wiederholte Auf losen in concentrirter Schwefelsaura 
wnrde oamlich das p-Cyanazomethin, das in dem Product vom Schmp. 13P 
entllalten war, zerstort, und es blieb das reine 1.r.-Carbonamidoazomethin zu- 
riick. Das reine p-Cyanazomethin, Schmp. 720, ltisst sich, auf welchem von 
beiden Wegen es auch gewonuen wird, durch Schwefelsanre nicht verseifen. 
Wie allerdings bei der Condensation vou Nitrosobenzol nnd Benzylcyanid, die 
mit Htilfe von Soda in alkoholischer Liisung bewirkt wird, das Amid sich 
bildet, ist nicht gelungen aufzukltiren. Wir konnten nur feststellen, dass 
weder Soda noch freies Alkali das reine p-Cyanazomethin verseift, anderer- 
seits sich aber auoh Nitrosobenzol mit Phenylacetamid nicht condensiren Itisst. 

Es ist schon in der Einleitung bemerkt, dass die d y a n o h e n z y l -  
aniline sich durchaus wie monosubstituirte Aniline verhalten. Als solche 
sind sie daber befahigt, Nitrosoamine zu liefern; das N i t r o s o - n - C y a -  
n o  b e n z  y l a n  i 1 i n ,  Cs H5. CH(CN) . N (NO). CS Hs , selbst erhalt man 
am besten nach folgender Vorschrift: 

5 g a-Cyanobenzylanilin werden in so vie1 Alkohol odcr Eisessig geltist, 
dass beim starken Abkiihlen nichts auskrystallisirt. In  die kalte LSisung 
giesst man die concentrirte Losung von 1.8 g Natriumnitrit und fiigt sofort 
3 ccm concentrirte Salzsaure (spec. Gewicht 1.19) hinzu. Nach einigem Stehen 
giesst man in kaltes Wasser, wobei zunaohst ein etwas rothlich gehrbtes Oet 
ausfallt, das meist in kurzer Zeit krystallinisch erstarrt. Die Krystalle werden 
abfiltzirt, im Exsiccator getrocknet und aus Petroltither umkrystallisirt. Mail 
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erhiilt so grosse, sternformig gruppirte, etwas durchscheinende Spiesse PO= 

Schmp. 55O. Die Verbindung ist rein farbtos, wird aber aus hbher siedenden 
Losnngsmitteln leicht rothlich gefarbt erhalten. Sie ist unloslich in Wasser, 
sehr leicht loslich in allen organischeu Solventien. Sie giebt die L i e b e r -  
mann'sche Reaction. husbeute nahezu quantitativ. 

0.2569 g Sbst.: 0.6689 $ 0 2 ,  0.1054 g HzO. 
CjaHllONa. Ber. C 70.53, H 4.67. 

Gef. )) 71.01, * 4.72. 

Der Versuch, die Verbiudung zum zugehBrigen Hydrazin zu reduciren, 
-ergab ein negatives Resultat. Es wurde ein eigenthiimlich riechendes Oel er-  
halten, das nicht krystallisirte, mit Benzaldehyd keinen Niederschlag gab, 
wohl aber anf Zusatz Ton Pbenylhydrazin Krystalle abschied, die sich nath 
dem Umkrystallisiren durch den Schmp. 1E12-153~ uud ihre Rothf&rbung 
am Licht als Benzalphcnylhydrazon erniesen. Es hat, also eine Sprengung 
des ganzen Molekiils bei der Reduction stattgefuuden. 

Ebenso wenig gelang es, die Nitrosamin-Verbindung nach 0. Fischer  
and H e p  p *) mittels allrobolischer Salzsaure in eine p-Nitrosoverbindung um- 
zulagcrn. Beim Zusatz von vie1 alkoholischer Salzsaure zur LLBsung des Ni- 
trosamins in Alkohol and darnuffolgendem, l-st iindigem Erwiirmen auf circa 
400 erhiilt man zwar eine intensiv braunrothc Losung, ein Bemeis, dass die 
Umlagerung sich vollzogen hat, auch fiirbt sich, wenn man die Liisung nach 
mehrstiindigem Stehen in Wasser giesst, die Fliissigkeit voriibergehend griin, 
was jedenfalls ebenso wie bei dem spater beschriebenen p-Nitroso-Methyl-*- 
Cyanobcnzylanilin, auf einw Zerlegung des salzsauren Salzes durch Wasser 
beruht, aber der griine Farhenton schlilgt nacb wenigen Secuuden in gelb 
um, und es scheidet sich ein braunes Harz ab, das intensiv nach Benzylcp- 
auid riecht und aus dem krystallisirte Producte nicht mehr z u  gewinnen sind. 
Ganz analog verliefen Versuche mit dcm a-Carbonamido- ond n-Carboxy- 
Benzylanilin, bezw. den zugehorigen Nitrosaminen. 

Sowohl das n-Cyanobenzylanilin als die zugebcrigen Verseifungs- 
producte lassen sich mit Beuzaldehyd und Benzotrichlorid durch Chlnr- 
zink leicht zu Triphenylmethanfarbstoffen condensiren. Die resulti- 
renden Farbstoffe sind zwar recht intensiv, farben aber  nur schwach, 
ganz analog, wie die anderen Farbstoffe der  Malacbitgriinreihe, die sich 
von monoalkylirten Anilinen ableiten. Sie fluoresciren roth , ihre 
Farbe ist eiu griinliches Blau, am intensivsten bei den Derivaten des 
Nitrils, dann folgen die der Saure, dann die des Amids. Krystallisirt 
sind sie weder selbst, noch ihre Leukoverbindungen zu erhaltei. 
Mit Chloranil gekocht, geben die a- Cyanobenzylaniline uud ihre 
Verseifungsproducte blauviolette Farbstoffe, jedentalls der Methyl- 
violettreihe angehorig, die aber  Wolle und Seide iiberhaupt nicht 
anfarben. 

'j Diese Berichte 19, 8991 [1886:. 



2. E - C y a n o b e n z y l - p -  u n d  - m - T o l u i d i n  und  P h e n y l - p - C y a n  - 
a z o m e t h i n - 3 -  u n d  -4 -Methy lph  e n y l ,  

C S H ~ .  CH(CN).NH.CsH*.CH3 und CeHs.C(CN):N .CsHa.CH3. 
Die p -Verbindung wurde hergestellt, um sie zu rergleichen mit 

dem von S a c h s und B r y  aus p-Nitrosotoluol und Benzylcyanid er- 
haltenen Product, die rn-Verbindung interessirte uns, weil es M B  h l a u  
nicht gelungen war, das Michler'sche Hydro1 mit dem m-Toluidin in 
Reaction zu bringen I) .  

cr -C y a n 0  b e n z y 1-p -T o 1 u i d i n erhiilt man beim Erhitzen mole- 
kularer Mengen von Benzaldehydcyanhydrin und p-Toluidin (5  g To- 
luidin, 6.5 g Cyanhydrin). Aus Alkohol weisse, fettglanzende Blatt- 
chen, aus Ligrofn hiibsche Prismen; Schmp. 110°, zersetzt sich aber 
beim langeren Erhitzen auf 90--100° unter Abspaltung von Blaushre  
und Verfliissigung; kanD daher nicht bei erhiihter Temperatur ge- 
trocknet werden. 

0.1388 g Sbst.: 0.4127 g COa, 0.0793 g HaO. - 0.2456 g Sbst.: 26.1 ccm 
N (16O, 765 mm). - 0.2112 g Sbst.: 2?.5 ccm N (16O, 761 mm). 

Ci:,HrrNa. Ber. C 81.01, H 6.35, N 12.63. 
Gef. )> S1.09, D 6.38, )> 1?.44, 12.45. 

Die Oxydation des Kiirpers liefert das P h e n y l - p - C y n n a z o -  
m e t h i n - 4 - M e t h y l p h e n y l  als einen aus verdiinntem Alkohol in 
gelben, diinnen Nadeln von oft 3 cm Lange krystallisirenderi Kiirper 
rom Schmp. 96O. 

Das von S a c h s  und B r y  a u s  p-Nitrosotoluol erhaltene Product 
scbmolz schon bei 93-91.0 uud war auch partiell verseift, wlihrend 
der KBrper vom Schmp. 96'' sich als reines Azomethin erwiea. 

0.223L g Sbst.: 0.6725 g GOz, 0.1109 g HaO. - 0.2843 g Sbst.: 31.0ecm 
N :16O, 767 mm). 

CisHjeNa. Ber. C 81.81, H 5.45, N 12.78. 
Gef. > 82.14, B 5.55, n 12.83. 

m-To  I u id in  condunsirt sich unter den beschriebenen Bedingungen 
ganz glatt mit Benzaldehydcyanhydrin. Fettglanzende, durchscbeinende 
Blattchen aus Ligroi'n, Schmp. 970. 

0.1568 g Sbst.: 17.0 ccm N (16O, 754 mm). 
C15H14Nz. Ber. N 12.64. Gef. N 12.54. 

Die Ausbeiite an Pbeny i - ,u -Cyanazometh in-3 -To ly l  betragt 
gegen $0 pCt. Das nach dem Abdestilliren des Acetoiis hinterbleibende 
Oel vermischt man mit dem gleicben Volumen Blkohol uud kiihlt 
unter starkem Anreiben avif ca. -200 ab. Sur so gelingt PS, Kry- 
stalle zu erhalten. Gelbe Nadeln aus verdiiniitem Alkohol, Schmp. 43". 
_ _ _ _ _  -- 

*) Diese Berichte 35, 364 [1902, 
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0 I698 g Sbst.: 0.5076 g C02, 0.0849 g HaO. 
ClaHiaNz. Ber. C 81.81, H 5.45. 

Gef. )) 81.51, * 5.59. 
Die beiden hier beschriebenen Azomethintolyle, sowie das  ’) VOD 

S a c h s  und B r y ,  sowie S a c h s  und W i t t h a k e r  erhaltene Phenyl-p- 
Cyanazomethin-2-Tolyl destilliren bei gewiihnlichem Druck unzersetzt. 

3. a - C y a n o b e n z y l - a -  u n d  - / ? - N a p h t y l a m i n  u n d  P h e n y l - p -  
C y a n a z o m e t h i n - u -  u n d  - p - N a p h t y l ,  

CSHh .CH (CN). NH. CIO& und C ~ H S  - C(CN):N. CloHi. 
5 g u-Naphtylarnin und 4.7 g Benzaldehydcyanhydrin liefern in 

cluantitativer Ausbeute das  ( * - C y a n  o b e n z  y l -  fi -N a ph t y l a  miu. Farb-  
lose Blittchen aus Alkohol, leicht loslich in organischen Solventien 
mit Ausnahme von LigroYn; die alkoholische Losung farbt sicli beim 
Kochen mit Chloranil blau. Schmp. 113”. 

Ber. C 83.66, H 5.46. 
Gef a 83.63, )) 5.45. 

0.1929 g Sbst.: 0.5915 6 COz, 0.0940 g HaO. 
CisHiaNa. 

Das zugehiirige Azomethin ist besonders ernpfindlich gegen einen 
Ueberschuss an Permanganat. Reim Arbeiten mit der b e  r e c  h n e t e n 
Menge Permanganat wurden dagegen 78 pct. der theoretischen Menge an 
Oxydationsproduct erhalten. Das P h e n y 1 - p - C y a n a z  o m e t h i n -  a -  
N a p h t y l  bildet kurze, citronengelbe Nadeln vom Schmp. 103’ (aus’ 
verdunntem Alkohol). Es siedet bei raschem Destilliren unzersetet bei 
345--341i0 (corr.), beim langeren Erhitzen zersetzt es sich. 

0.1569 g Shst.: 14.8ccm N (16O, 765 mm). 

Das  c c - C y a n o b e n z y l - @ - N a p  h t y l a m i n  bildet, aus Alkohol 
oder Ligroi’n krystallisirt, farblose, radial angeordnete Rlattchen , die 
sich an der Luft etwas braunen; es giebt aber beim Kochen der al- 
koholischen Liisung mit Chloranil keine Firbnng. Schmp. l l 9-120°. 

CM Hia Na. Ber. N 10.96. Gef. N 11.07. 

0.7576 g Sbst.: 24.4 ccm N (234 767 mm). 
C I ~ H I ~ N ~ .  Bet-. N 10.88. Gef. N 10.70. 

Die Oxydation liefert in guter Ausbeute das P h e n y l - p - C y a n -  
a z o m e t h i n - $ - N a p h  t y l  als lange, orangegelbe, schbn ausgebildete 
htabchen vom Schmp. 1’24O‘ Sauren spalten es erst beim langeren 
Erwarmen vctllstandig. Bei vermindertem Drucli: lasst es sich unzer- 
setzt destilliren, bei gewiihnlichem Druck siedet es oberhalb 3609 
unter starker Zersetzung. 

0.1873 g Sbst.: 0.5789 g C02, 0.0812 g HaO. 
CisHiaNa. Ber. C 8i.31, H 4.72. 

Gef. x 84.29, )) 4.85. 

I) Diem Berichte 34, 500 und 502 [1901]. 



4. O e b r o m t e  u - C y a n o b e n z y l a n i l i n e  u n d  P h e n y l -  
p - C y a n  a z o m e t h  i n  p h e n  y le. 

A uf die Untersuchung bromsubstituirter u - Cyanbenzylaniline 
wurden wir gefiihrt anlasslich einiger Versuche, das  acetonische Per- 
nnanganat durch andere Oxydationsmittel zu ersetzen. Ueber die Re- 
sultate sei kurz berichtet: 

Salpetersaure bewirkt, wie schon friiher erwahnt, nur Verharzung; ver- 
diinnte Chromsaure wirkt in der Kalte nicht ein, in der Hitze tritt Spaltnng 
ein, kenntlieh am Aaftreten des Geruches nach Blauskre und BenzoZisLure; 
schon massig concentrirte, wissrige Cbromsaurelosung zerstort in der Kalte 
das n-Cyanobenzylanilin vollig unter DunkelfBrbung, ebenso wirkt Chromsaure 
in Eisessig. Verdiinnte Essigshre und Natriumnitrit bringen auch bei Siede- 
hitze keine Wirkung hervor, Natriumnitrit in Eisessig erzeugt bei Gegenwart 
von Salzsaure das schon beschriebene Nitroso-n-Cyanobenzylanilin. Chlorkalk 
wirkt in neutraler Losung nicht ein. 

Mehr Aussicht auf Erfolg schien die Anwendung von Halogenen als Oxy- 
dationsmittel zu bieten. .Jodlosung wird jedoch auch bei Gegenwart von 
Natriumacetat und bngerem Erhitzen nicht entfarbt, gleicbgiiltig ob in alko- 
holischer oder Eisessig-Losung gearbeitet wird. Dagegen wird Brom in Alkohol- 
J6sung durch eine Losung des a - Cyanobenzylanilins momentan entfarbt. Als 
Reactionsproduct haben schon Tiem a n n  und P i e s t  das ,2.4-Dibrornanilido- 
phenylacetonitril(( - a-Cyanobenzyl-2.4- Dibromanilin erhalten und beschrieben. 
'Fvir hofften durch Abnnderung der Reactionsbedingungen erreichen zu konnen, 
dass das Halogen vorwiegend oxydirend wirkte; dazu musste zunachst der  
frei werdende Bromwasserstoff sofort gebunden werden, da er sonst das ev. 
gebildete Azomethin gespalten hgtte. 

Wir bromirten in  Eisessig, unter Zusatz TOU Natriumacetat zur 
Rindung des entstehenden Bromwasserstoffs. Wir  erhielten dabei bei 
Anwendung von 3 Atom-Gew. Brom auf 1 Mo1.-Gew. u-Cyanobenzyl- 
anilin eine geringe Menge einer Verbiudung vom Schmp. l l O o  (lange, 
gelbe Nadeln, giebt bei Spaltung in alkoholischer Losung mit Sauren 
Ceruch nacb Benzo&aureester). Bei Anwendung vou soviel Brom, 
dass Gelbfarbung eintrat, bildeten sich zwei Kiirper, die nach ofterem 
Umkrystallisiren aus Alkohol bei 139O und 880 schmolzen I). 

Trotzdem siud beide Verbindungeu nicht rein; die erste erwies sich nam- 
lieh identisch mit dem weiter unten beschriebenen Phenyl- p 4yanazomethin- 
2.5-Dibromphenyl, die zweite ist nichts weiter als das Tiemann'sche Di- 
bromanilidophenylacetonitril. Der richtige Schmelzpunkt der ersten Verbin- 
dung liegt bei 141q der der zweiten bei 920. 

Analyse des Produetes vom Schmp. 880: a -  Cyanobenzyl-? .4-Di-  
bromani l in .  

0.2014 g Sbst.: 0.3390 g COz, 0.0517 g HaO. - 0.2211 g Sbst.: 14.6 ccm 
N (180, 757 mm). 

C14HtoN*Bra. Ber. C 45.89, H 2.75, N 7.67. 
Gef. * 45.91, * 2.S7, >) 7.59. 

3) Niiheres sieho in der Dissertation von M. Goldmann,  Berlin 1902. 
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Den endgiiltigeu Beweis f8r die angegebene Constitution der Verbindung 
erbrachten wir durch ihre Oxydation mittels acctonischen Permanganatd. Das 
erhaltene Azomethin zeigte den Schmp. 141°, wie das aus dem T i e m a n n -  
schen Dibromproduct vom Schmp. 920. 

Um die bromirten Produete rein zu gswinnen und mit den eben geschil- 
derten vergleichen zu konnen, stellten wir diese auf die gewohnte Weise dar, 

Das u- C y a  n o  b e n z  yl-p - B r o m  an il i n  krystallisirt aus  Alkohol 
in weissen Blattcheu vom Schmp. 99O. Leicht liislich in organischeu 
Solventien, ausgenommen kalten Alkoliol und Ligro'in. Es wird durch 
Condensation von 5 g p-Bromanilin mit 3.6 g Benzaldehydcyanhydrin 
erhalten. 

0.1849 g Sbst. : 15.7 ccm N (.230, i 6 5  mm). 

C14H11NaBr. Ber. N 9.75. Gef. N 9.62. 

Durch Oxydation mit acetonischem Permanganat erhalt man in 
sehr guter Ausbeute hellgelbe, verfilzte Nadeln, die rein bei 1180 
schmelzen. In  Aussehen und Liislichkeitsverhaltnissen glichen sie 
sehr dem oben erwahnten Kijrper vom Schmp. 110O. Es kiinnte sein, 
dass dieser zum Theil aus den1 Phenyl- p -Cyanaeomethin-4-Brom- 
phenyl bestanden hat. Noch ziemlich leicht liislich in organischen 
Solventien, aber doch betrlchtlicli schwerer a19 das Oxydationsproduct 
dea a-Cyanobenzylanilins selbst. 

P hen y 1- p - C p ana  z o met h in  - 4 -  Br o m p  h e n  yl. 

0,1491 g Sbst.: 0.3234 g COs, 0.0455 g HzO. 
CIkHgNaBr. 

2 . 4 - D i  b r o m - a-  C y s n  o b e n  z yl a n i l i  n wurde nac h T i e  m a n  n 

Ber. C 58.93, H 3.18. 
Gef. )) 59.15, )) 3.34. 

durch Eintragen von Brom in eine alkoholische Liisung des a-Cyan- 
benzylanilins bis zar bleibenden Gelbfarbung I )  dargestellt. Natiir- 
lich kann dabei Azomethin nicht entstehen, da  der gebildete Brom- 
wtisserstoff es sofort spaltet. Einmal aus Alkohol krystallisirt, zeigte 
die Substanz den von T i e m a n n  angegebenen Schmp. 92O. Die Oxy- 
dation verliiuft hier nahezu quantitativ. Beim Abdampfen des Acetons 
erhalt man direct lange, hochgelbe Nadein des Azomethins, ohne dam, 
wie gewiihnlich', zunachst ein Oel hinterbliebe. Die Verbindung ist 
leicht liislich in Benzol, Essigester, Chloroform, schwerer in Aceton 
und Aether, sowie heissem Alkohol und Eisessig, sehr wenig liislich 
in  den beiden letzten Solventien in  der Kalte. In diesen Liislichkeits- 
verhaltnissen und im Aussehen stimmt sie viillig iiberein mit dem 
oben erwahnten Kiirper, Schmp. 139O; ihr Schmelzpunkt liegt aber, 
wie erwahnt, bei 141". 

1) Diese Berichte 15, 2035 [lS82]. 



P h en J 1 - p -  C y a n  ax o m  e t h in-  2.4- D i b r o m p  h e n y I. 
0.3941 g Sbst.: 0.6667 g cos, 0.0810 g HnO. 

ClrEsNsBr~.  Ber. C 46.15, H 3.21. 
Gef. s 46.14, )) 2.30. 

Versuche , auch das 2.4.6-Tribromanilin mit Benzaldehydcyaii- 
hydrin zu condensiren, hatten keinen Erfolg, auch nicht, wenn mail 
die beiden Substanzen mit Chlorzink auf dem Wasserbade mehrere 
Stunden erhitzte, obwohl dieses Verfahren bei dern weit schwlcher 
basischen Urethan zum Ziel fiihrt l). 

5 .  u- C y a n  o b e n z  y 1 a n t  h r a n i  1s a u  r e u n d  i h r e  Ve rs e i  f ung. 
Die c~-Cyanbenzylantbranilsiiure ist inzwischen von v. W a l  t h  e r  

und Ri i tze2)  beachrieben worden. Rein weisse Nadeln aos wenig 
Alkohol vom Schmp. 171O (nicht ganz wharf), wahrend die oben ge- 
nannten Autoren als Farbe gelh, als Schmp. 166O angeben. Die Ver- 
bindung ist leicht zersetzlich, denu sie riecht in der Warme nach 
Blausaure, und ihr Schmelzpunkt sinkt beim iifteren Umkrystallisiren. 
Sie ist nicht ganz uuliislich in Wasser und schmeckt schwttch bitter 
und kressenartig. Einen iihnlichen Geschmack besitzen noch einige 
Kijrper dieser Reibe, iiatiirlich nur, soweit sie wasserliislich sind; es 
ist dabei daran zu erinnern, dass das Benzylcyanid, ale dessen Deri- 
ra te  die u-Cyanobenzylaniline j a  erscheinen, sich thatsachlich im 
Rressenol findet 3). Das schon erwahnte u - Cyanoiithylmethylanilin 
schmeckt nur bitter, ohne jenen Nebengeschmack. 

0.1975 g Sbst.: 19.6 ccm N (250, 764 mm). 
ClsHlaO2Ng. Ber. N 11.09. Gef. N 11.18. 

Diesee Nitril lost sich mit einem prachtvollen, blaustichigen Roth 
in concentrirter Schwefeleiure. Den Angaben der cpben erwabnteii 
Forscher iiber das  zugehorige Amid und die rr-Carboxybenzylanthranil- 
s h r e  ist nur hinzuzufiigen, dass wir die Saure nur in mangelhafter 
Ausbeute erhielten. Versuche, die Siiure, die j a  eine phenylirte Phe- 
nylglycin-0-carbonsiiure ist, durch Alkalischmelze oder Erhitzen mit 
Essigsaureanhydrid nnd Natriumacetat') oder Cblorzink in ein phe- 
nylirtes Tndoxyl uberzuflhren: 

'\.NH. CH(CsHg).COOH 
,,.COOH + C02 + Ha0 

blieben erfolglos. Wir  erhielteii nnr gelblich-branne, zahe Schmieren, 
die nicht gereinigt werden konnten 5). 

I )  Diese Berichte 34, 366 [1901]. 
1! Journ. prakt. Chem. "21 65, 276. 3) Diese Berichte 7, 1293 [1874]. 
9 VorliZnder, diese Berichte 35, 1667 119081 
5, Die Versuche sind allerdings nur mit geringen Substanzmengen aus- 

gefithrt morden. 
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Oxydiren lBsst sich die u- Cyanobenzylanthranilsaure nicht, denn 
aie wird durch acetonisches Permanganat vollig zerstort. 

Wir schliessen hier die Ergebnisse einiger Versuche iiber C y  a n o -  
benz:  I s u l f a n i l s a o r e  an, die aber nicht weiter verfolgt wurden. Die 
freie Sulfanilsaure reagirt nicht mit Benzeldehydcyanhydrin und daa 
ist leicht verstandlich, da  SulfanilsLure selbst bekanotlich als inneres 
Anilinsalz aufzufassen ist, Anilirisalze aber, wie wir uns am Anilin- 
chlorhydrat iiberzeugten , garnicht niit Aldehydcyanhydrin sich con- 
densiren lassen. Erhitzt man dagegen sulfanilsaures Kalium rnit Mandel- 
sanrenitril, so erhalt man glatt das  a-cyanobenzylsulfanilsaure 
K a l i u m ,  a19 in Wassw und Alkohol spielend I6sliches und aus alko- 
holischer Liisung dur ch Aether fallbares, krystallinisches, weisses 
Pulver, das keinen Schmelzpunkt besitzt, sondern sich bei sehr holier 
Temperatur schwarz farbt und vollig zersetzt. Es schmeckt sehr 
intensiv bitter und kresseartig und lasst sieh rnit Diazoverbindungen 
so wenig wie andere a-Cganobenzj laniline combiniren. Seine Oxy- 
dation wird mit wassrigem Permanganat vorgenommen, da  es in 
Aceton unliislich ist, und liefert das prachtvoll krystallisirende p h e  n j 1- 
p - c y a n  a z o m e t h i n p h e n y 1 - p - s u 1 fo s e u r e K a 1 i u m in langen , glan- 
zenden, ganz schwach gelblichen Prismen, wenu man die Liisnng anf dem 
Wasserbade oder besser im Vacuumexsiccator verdunsten lasst. D e r  
Eintritt der p-Sulfogruppe hat also auch hier, wie gewohnlich, die 
Farbung stark heruntergesetzt. D e r  Geschmack der Verbindung ist 
kiihlend bitter, ahnlich wie bei Salpeter, doch halt e r  sehr lange an. 
Anch dieser Kiirper hat keinen Schmelzpunkt, sondern farbt sich 
uber 250O schwarz und zersetzt sich. 

6. a - C y a n o b e n z y l - m - N i t r a n i l i n  u n d  P h e n y l  - p -  C y a n a z o -  
m e t h i n - 3 - n i t r o p h e n y l .  

CS H5. CH ((28). NH. C, H4 .NO:, und CS Hs. C (CN): N .  CS H4. NOa. 
Gleiehe Gewichtstheile m-Nitranilin und Mandelsaurenitril werden 

entweder mit etwas Alkohol 3-3'12 Stunden, oder rnit etwas Aceton 
2 Stunden im Rohr auf 1000 erhitzt und das Reactionsproduet aus ver- 
diinntem Alkohol krystallisirt. Schwefelgelbe, feine Nadeln, Schmp. 
109*, unliislich'in Wasser, wenig liislich in Ligroi'n, sonst leicht loslich. 

0.2467 g Sbst.: 0.6009 g COz, 0.0993 g HaO. 

Cyanobenzy l -m-Ni tran i l in ,  C14H1lOaN3. Ber. C 66.37, H 4.35. 
Gef. >> 66.43, )) 4.50. 

Die Verbindung lasst sich mit B enzaldehyd nnd Benzotrichlorid, 
trotzdem die p-Stelle frei ist, nicht condensiren, sie giebt ehenso- 
wenig eine Farbung beim Kochen ihrer alkoholischen Losung rnit 
Chloranil. 
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I h r  N i t r o  s a m i n ,  CS Hs. CH(CN) . N (NO). CS HI .NO2, bildet, aus 
Alkobol oder Ligroi'n krystallisirt, schwach gelbliche , compacte 
Prismen, die bei 90-9lo nicht ganz scharf und unter starker Gas- 
entwickelung schmelzen. 

0.1425 g Sbst.: 23.9 ccm N (160, 763 mm). 
G*Hi003N*. Ber. N 19.90. Gef. N 19.63. 

Die Oxydation verlauft bei Anwendung berechneter Mengen Per-  
manganat sebr glatt scbon in  der Kalte; giesst man warme Liisungen 
r a n  3 Mo1.-Gew. m-Nitro-a-Cyanobenzylanilin und 2 Mo1.-Gew. Per- 
manganat in Aceton zusammen, so vollendet sich die Reaction unter 
Autkochen in wenigen Secunden. Das Oxydationsproduct bildet lange, 
hellgelbe, wie Seidenfiiden aussehende Krystalle vom Schmp. 1200. 

0.2006 g Sbst.: 29.4 ccm N (190, 751 mm). - 0.1752 g Sbst.: 25.7 ccm 
N (190, 743 mm). 

P henpl -  p- Cyan az ome t h in-  3 - Ni t r  o p  h en yl. 

Das  u-  C a r b  o n a m  i d o  b e n  z y  1 - rn - N i t r  a n i l i  n wird durch Ver- 
seifung mit concentrirter Schwefelsaure aus dem Nitril erhalten. Feine 
gelbe Nadeln, iecht schwer in kaltem, leicht in heissem Alkohol loslich. 
Man verfiihrt zur Verseifung genau nach der von T i e m a n n ' )  fiir 
a-Cyanobeuzylanilin gegebeuen Vorschrift. L6st sich auch in vie1 
Wnsser. Es ist aber gegeu acetonisches Permanganat vollig bestiindig 
und schmilzt bei 151O. Das entsprechende N i t r o s a m i n  wird wieder 
auf die gleiche Weise erhalten. Beim Eingiessen der Eisessiglosung 
in Wasser scheidet es  sich zunlchst in glanzenden, sechseckigen 
Bliittchen ab, Durch Aufliisen in ksltem Aceton und Fallen mit 
Wasser kann man die Substanz reinigen, beim Erwiirmen der Liisung 
farbt sich aber diese pliitzlich gelb, nnd es krystallisiren dann am 
besten aus Alkohol umzulosende, dicke Prismen, die im Gegensatz 
zu den farblosen Blattchen hellgelb sind. Die Blattchen sowohl ala die 
Prismen schmelzen bei 1 5 0 .  Eine Umlagewng zu p-Nitrosokorpern 
tritt auch hier nicht ein. 

ClcHsUaN3. Ber. N 16.77. Gef. N 16.49, 16.66. 

7. u - C y a n o b e n z y l - p - N i t r a n i l i n  u n d  P h e n y l - p - C y a n a z o -  
m e t  b in-4-  Ni  t r o p h e n  y 1. 

a-Cyanobenzgl-p-ru'itraiiilin wird ganz analog wie das entsprechende 
m-Nitranilinderivat erhalten. Hellgelbe, tliinne, rhombische Blattchen, 
sehr leicht loslich in  Benzoi, Aether, Eisessig, schwerer in Chloro- 
form und Essigester, schwer in  kaltem Alkohol. 

Die Oxydation verlauft wegen der Anwesenheit der sauren Nitro- 
gruppe in p-Stellung sehr schlecht. Man muss ca. das anderthalb- 

- 
Schmp. 128O. 

$1 Diese Berichte 15, 2033 [1882]. 



fache der berechneten Menge Permangdnat anwenden und dies lang- 
Sam in die kochende Losung einfliesseri lassen. Im Anfang der Oxy- 
dation tritt eine blutrothe Farbnng anf, die spater wieder verschwindet. 
Beim Abdampfen des Acetons erhalt inan ein braunes Oel ,  das man 
mit Essigester aufnimmt nnd mit kleinen Portionen Thierkohle kocht, 
tis eine Probe nieht mehr braunlich, sondern rein gelb filtrirt. Der 
Essigester wird dann grosstentheils verdampft; die sehr concentrirte 
Liisung scheidet beim Abkiihlen und Anreiben lange, citronengelbe 
Prismen ab, wahrend in der Mutterlauge schmierige Producte gelost 
bleiben; auch unverhndertes a-Cyanobeozyl-p-Nitranilin ist iifters in 
der Mutterlauge enthatten. Die erhaltenen Krystalle werden noch- 
mals aus Alkohol krystallisirt. 

Der Schmelzpunkt der reinen Verbindung liege bei 1400. 
0.1477 g Sbst.: 21.5 ccrn N (lS0, 759 mm). 
P h en y 1 - j ~ .  - c y a n  a z o met hi u - 4 - N i t r o  p h e n y 1. 

C I ~ H ~ O ~ N ~ .  Ber. N 16.77. Gef. N 16.78. 

IT. Derivate von Diaminen und Amidophenolen. 

1. symrn. D i - a - C y a n o b e n z y l - p - P h e n y l e n d i a m i n  u n d  
P h e n y l  e n - d i s - p - C y a n a z o m e t  h i n  p h e n y l ,  

c13H4 [NH.CH(CN)CsH& und CaIir[N:C(CN).CaH~]2. 
Theoretisch konnte die Reaction zwischen Mandelsaurenitril und 

p-Phenylendiamin nach zwei Richtungen verlaufen. Es konnte erstens 
nur eine dyanoLenzylgruppe  eintreten, was zum a-Cyanobenzyl-p- 
Aminoatdin fiihren rnusste, oder es konnten zwei solcher Grnppen 
eintretcu , dann mnsste sich das symm. Di-Ec-Cyanobenzyl-p-Phenylen- 
diamin bilden. 

Thatsachlich wurde im vorliegenden Falle stets nur das  Product 
mit zwei d3yanobenzylgruppen erhalten. 

Zu seiner Darstellung verfahrt man folgeudermaassen: 6 g p-Phenplen- 
diamin (1 Mol.) werden mit 15 g Mandelsaureuitril und 1.5 ccm Alkohol vier 
Stundcn im Rohr auf 1000 erhitzt, wobei man am Anfang das Rohr ofters 
umschutteln muss. Nach Ablauf der zweiteu Stunde beginnen sich im Rohr 
Krystalle anzusetzen, und nach vier Stunden ist der ganze Rohrinhaltlzu 
h e r  compacteo, citronengelben Masse erstarrt. Man krystallisirt sie am 
sinem Gemisch gleicher Volumina Alkohol und Essigester, muss aber wter  
cifberem Anreiben mindestens einen Tag stehen lassen, da die Krystalliisatiou 
sehr lang-am vollstandig wird. Ein erheblicher Theil bieibt auch dznn noch 
in der Mutterlauge, die, aof 1/4 ihres Volumens concentrirt, eine zweite, 
ehenso laugsam sich bildende Krystallisation liefert. 

Ganz rein ist der Korper farblos; er farbt sich aber an dex Luft 
intentensiv gelh, ohne dass der Schmp. 1630 sich andert. Unter dam 
%kroskop erkennt man, dass das sandige Pulver aus vierseitigen. 

-” -1 

Berichte d. D. rhrm. Gesellschaft. Jabrg. XXXV. 2 14 
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serikrecht abgeschnittenen, kleinen Prismen rnit haufiger Durch kreuzung 
besteht. Es ist sehr leicht liislich in Benzol, Aceton, Essigester, 
weniger, aber noch leicht, in  Chloroform und Eisessig, sehr schwer, 
auch in der Siedehitze, in Alkohol und Ligroi'n. Weder in Alkohol 
oder Aceton, noch in kalter, coneentrirter Schwefelsaure giebt die 
Stibstanz niit Bichromat oder Eisenchlorid eine Farhung und wird 
schwer von ihnen angegriffen. Ebenso wenig giebt sie mit Dimethyl- 
anilin znsammen oxydirt eine Farbrertction, dagegen farbt sich ihre 
Liisung in Chloroform durch Bromdampf intensiv violett; die Parbe 
verschwindet aber bald. 

0.1559 g Sbst.: 22.7 ccm N (170, 751 mm). 
CsaHtsNq. Ber N 16.61. Gef. N 16.69. 

Die Ausbeute bei der Oxydation betrug in  zwei Versuchen nur  
40 pCt. der Theorie. Das beim Abdestilliren des Acetons hinter- 
bleibende Oel wird mit Essigester aufgenommen, mit wenig Thierkohle 
bebandeit, concentrirt und Alkohol bis zur Tsiibung zugefiigt. Man 
erhalt orangegelbe Prismen vom Schmp. 233". Man kann die Sub- 
stanz 'auch aus Benzol durch Ligroin fallen, d e  sie in Ligroi'n und 
A Lkohol unliislich ist. Ih re  Spaltung, in acetonisch-alkoholischer Lo- 
sung durch Kochen mit verdiinnter Schwefelsaure bewirkt, lieferte 
neben Benzoeester p-Phenylendiamin, das durch seine charakteristi- 
schen Farbenreactionen nachgewiesen wurde. Damit ist bewiesen, dass 
thatsachlich ein Azomethin der Constitution I und nicht ein Chinon- 
diimidderivat, 11, durch die Oxydation entsteht; denn dieses hatte 
Chinon und a- Amino-u-phenylessigsaurenitril liefern miissen : 

N- C H .  CG H a  

N- CH.  CsH5 

0.1909 g Sbst.: 0.5543 g COa, 0.0741 g HaO. 
CazHl~Nq. Ber. C 75.98, H 4.22. 

Gef. a 79.19, )) 4.34. 

2 .  Versuche z u r  D a r s t e l l u n g  des  p -  A m i n o - n - C y a n o b e n z y l a u i l i n s .  
Nachdem sich durch directe Condensation yon gleichen Mo1.-Gew. p-Phe- 

nylendiamin und Benzaldehydcyanhydrin das p-Cyanobenzyl-p-aminoanilin 
nicht hatte erhalten lassen, versuchten wir, den K6rper durch Reduction des 
n-Cyanobenzyl-p-nitranilins darzustellen. Doch gelang dies weder mit sauren, 
noch mit alkrlischen Reductionsmitteln, da stets das gauze Molekiil dabei ge- 
spalten wurde und Benzaldehyd, p-Phenylendiamin und BlausSiure erhalten 
wurden. Auch die m-Nitroverbindung konntc rnit Schwefelammonium nicht 
reducirt werden (vergl. die Dissertation von M. G o l d m a n n ,  Berlin 1902). 
Alsdann versuchten Fir daa folgende Verfahren. 
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V i r  gednchten auszugehen oom Acetyl-p-Phenylendiamin, darauu 
mit Mandelsaurenitril das n- Cyanobenzyl-p-Acetaminoanilin und durch 
dessen Verseifung das lil. Cyanobenzyl-p- Aniinoanilin zu gewinnen. 

NH. CO . CHz N Hz 
/\ 

NH.  C O .  CHs 
I\ /I 

1 CN * \/ * 
CN 

,/ 

* 
\/' . NH . CH . cR H~ NH. CH. Cs Hc, 

NH2 
Zur Darstellung des Aceti 1-p-Phenylendiamins finden sich in der Literatur 

zwei Vorschriften, eine von Schiff  und Ost rogovich  - Acetylirung dureh 
Kochen 1 on salzsaurem p-Phenylendiamin mit iiberschiissigem Natriumacetat 
und wenig Wasser wihrend zwei Stunden') - und eine ron N i e t z k i ?  - 
Keduction von p-Nitracetanilid mit Eisen und wenig Essigsiiure. Es ist trotz 
peinlichster Einhaltung der von Schi f f  und O s t r o g o v i c h  angegebenen 
Bedingungen und reinster Ausgangsmaterialien in vier Versuehen nicht ge- 
lungen, auf jenem Wege reinw Acetylderivat zu erhalten ; das Reactionsproduct 
war ein Gemisch von p-Pbenylendiamin und Aectylderivat. Das zeigte sich 
bei der Condensation mit Benzaldehydcyanhydrin, indem neben dem in 
Alkobol loslichen n-Cyanobenzyl-p-Acetamidoanilin das fast unlosliche Di-n- 
Cyanobenzyl - p  - Phenylendiamin isolirt wurde. Wahrscheinlich ist in jener 
Vorschrift die Zeit des Erhitzens zu kurz angegeben. Die Vorschrift von 
N i e t z k i  liefert dagegen den K6rper in nahezu quantitativer Ausbeute. 

Erhitzt man 10 g Acetyl-p-Phenylmdiamin mit 9 g Mandelsaure- 
nitril, so erhalt man eine schon i m  Robr erstarrende, schwach gelb- 
liche Masse, die nacb mehrmaligem Umkrystallisiren aus verdiinntem 
AlkohoI rein weisse, quadratische Blattchen von Schmp. 1800 liefert. 
Ehre Analyse bestatigte die erwartete Formel. 

0.1535 g Sbst.: 25.3 ccni N (1S0, 763 mm). 
(1- Cyanbenzyl -p-  Acetamino ani l in .  

Leicht liislich in allen organischen Solventien, ausgenommen 
kalten Alkohol und Ligroin. 

Durch Oxydation liefert die Substanz prachtvolle, orangerothe 
Nadeln des Phenyl-p-Cyanazomethin-4-Acetaminophenyls, 
die, aus Alkohol zweimal umkrystallisirt, bei 146" schmolzeo. 

Ct6H15ON3. Ber. N 15.88. Gef. N 15.96. 

0.1615 g Sbst.: 0.4315 g COs,  0.0713 g HaO. 
C ~ ~ H I ~ O N ~ .  Ber. C 72.94, H 4.98. 

Gef. )) 72.86, )) 4.94. 
Lcider gelang es auch von diesen Verbinduugen am nieht, die freien 

Amine zu erhalten. Denn durch die Einfiihrong der Acetaminogruppe i d  
daa g-Cyanobenzylanilin so augreifbar geworden. dass es schon in menigen 
Minuten durch Skuren oder Alkalien ganz gespalten wird. Dns Azomethin 
lronntc naturlich nicht mit SBuren verseift werden, denn diese spaltcn die 
Azomethine, a$ aoch Alkalien fiihren nicht zum Ziel, denn die rothgelbe 

1) Ann. d. Chem. 293, 373. 2, Diese Berichte 17, 343 [1884]. 
2i4* 
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L6sung des Azomethins entfiirbt sich durch Alkali vijllig, was bei Bildung 
des Phenyl-p-Cyanazomethin-4-Amidophenyls natiirlich nicht der Fall sein 
kiinnte. 

Die Verhlltnisse bei der m-Verbindung lagen ganz ebenso. Wir 
benutzten hier, wegen der mangelhaften Krystallisationsfahigkeit des 
Acetyl-m-Phenylendiamins I ) ,  das entsprechende Renzoylderivat. A l s  
Aus-gangmaterial wurde das  B e n  z o y  1 - rn- N i t r a n i l i n  genommen, fiir 
dessen Darstellung in  der Literatur nur Erhitzen von rn-Nitranilin rnit 
Benzoylchlorid augegeben ist ". E s  wurde durch Benzoyliren nacli 
B a u m a n n - S c  h o t t e n  in A c e  t o  nl  os u n g  dargedellt, ein Verfahren, 
das  bisher, unseres Wissens, noch nicht beschrieben ist und auch fiir 
andere wasserunlijsliche Rorper  sich bewahren diirfte. 

Zu dem Zweck liisten wir 25 g ~n-Nitranilin in 150 ccm Aeeton und fiigten 
abwechselnd portionenweise eine Losung von 8 g Aetznatron in 30 ccm Wasser 
und 26 g Benzoylchlorid unter Umschutteln und Xuhlung zu. Schon wiihrend 
der Operation scheidet sioh ein Theil des Benzoylproductes aus, das schliess- 
lich durch Wasserzusatz vollstandig gefiillt wird. (Ausbeute 43 g statt 44 g 
= 96 pCt. der Theorie). 

Die Nitroverbindung wird in 50-procentigem Alkohol suspendirt 
und durch 11/2-stiindiges Kochen rnit der berechneten Menge Eisen 
und wenig Essigsaure reducirt. Man erhalt so das  B e n z o y l - m - P h e -  
n y l e n d i a m i n  in ausgezeichneter Ausbeute und direct rnit dem von 
B e l l  3, angegebenen Schmp. 1250, der sich beim Umkrystallisiren nicht 
andert. Sehr lange, rein weisse Nadeln. Ein Product, das  den von 
H i i b n  er*) angegebenen Schmp. 260° gezeigt hltte, konnten wir nicht 
auffinden, obwohl das Reactionsprodnct in drei Fractionen zerlegt und 
von jeder der Schmelzpunkt gesondert genommen wurde. Es erwies 
sich als viillig einheitlich. 

Condensirt man 20 g dieses Benzoyl-m-Phenylendiamins rnit 1 i g 
Benzaldehydcyanhydrin und etwas Aceton, so erhalt man als Reactions- 
product ein zahes, klebriges Harz  oder Oel, das  bei starkem Abkiihlen 
hochstens zu einer firnissartigen Masse erstarrt. Die gleiche unange- 
nehme Eigenschaft besitzt iibrigens auch das Condensationsproduct 
aus 2 Mol. Mandelsaurenitril und 1 Mol. m-Phenylendiamin und dessen 
Oxydationsproduct , sodass deren Untersuchung aufgegeben werden 
musste; ferner haben auch S c h i f f  und O s t r o g o v i c h 5 )  schon die Erfah- 
rung gemacht, dass die Derivate des nz-Phenylendiamins oft auffallend 
schlecht krystallisirert und haben deshalb von einer langeren Unter- 
suchung absehen miissen. Es ist ferner daran zu erinnern, dass ge- 
rade das m-l'oluidin nicht rnit M i c  hler'schem Hydro1 reagirt6). 

-*I 

l) Schiff  und Ost rogovich ,  Ann. d. Chem. 293, 380 ff. 
4 Diese Berichte 7, 498 [1874]. 
s, Diese Berichte, 7, 498 [18743. 
5, Ann. d. Chem. 293, 380 ff. 

4, Ann. d. Chem. 208, 298. 
6, Diese Berichte 35, 364 [1902]. 



Dagegen verbindet sich diesea Hydro1 mit m-Phenylendiamin ganz 
normal zu krystallisirtem Phenylendiamin-m-Dileukauramin '). 

Das oben erwahnte, harzige Product war  iiicht; weiter zu reinigen. 
Dass es aber das  erwartete or-Cyanobenzyl-Benzogl-m-Phenylendiamin 
war, ging deutlich hervor ans seiner Oxpdafion mit acetonischem Per- 
manganat. Diese lieferte in einer Ausbeute von ca. 60 pCt. das P h e -  
o y  1 - p - C y a n  a z o  m e t h i n  - 3 -B e n  z o y l a m  i n  o p h e n  y 1, CoH5. C (CN) : 
N.CeH4(3). NH. CO.CeH5, als hellgelbe hiibsche Nadelchen, die bei 
1390 schmelzen. Unlaslich in Wasser, leicht IBslich in den meieten 
organischen Solventien. 

0.1867 g Sbst.: 0.5290 g GOa, 0.0801 g HaO. - 0.1687 g Sbst.: 18.3 ccm 
N (194 769 mm). 

Umkrystallisir t aus verdiinntem Alkohol. 

C ~ ~ H ~ ~ O N B .  Ber. C 77.48, H 4.66, N 12.95. 
Gef. >) 77.28, D 4.80, )) 12,70. 

Die Verseifungsversuche verliefen an diesen Verhindungen eben- 
falls resultatlos, die Aminoverbindungen waren also auch von ihren 
Acylderivaten aus nicht zuganglich. 

3.  K -  C y a n o b e n  z y I-p - I) i m e t h y 1 am i n  o a n i  1 i n  u nd  s e i n e  
V e r s e i f u ng. 

Ganz im Gegensatz zn dem cr-Cyanobenzyl-p-Aminoanilin liisst 
sich das  an der Aminogruppe zweifach methylirte Derivat sehr leicht 
erhnlten. Es ist schon von S a c l i s  und W i t t h a k e r 2 )  beschrieben, 
doch ist die Beschreibung in einigen Pnnkten nicht ganz richtig. 

Geht man niimlich von ganz reinem p-Aminodimethylanilin aus, so erhiilt 
man schiine, orangegelbe Niidelchen vom Schmp. 1060, wahrend uureines 
Auspangsmaterial den Kiirper roth, sehr Irleinkrystallinisch und vom Schmp. 
1040 liefert, wie er 1. c. beschrieben ist. Am besten verfahrt man zu seiner 
Darstellung wie folgt: 10 g reines p-Aminodimethylanilindichlorhydrat warden 
in ein Einschlussrohr gegeben und in miiglichst wenig Wasser gelBst. Hierzu 
fiigt man eine LBsung von 2.5 g Natrium in 30 ccm absolutem Alkohol (in 
der KSlte) und schiittelt die Masse etwas um, damit sich die Umsetzung voll- 
endet. Unbeschadet ties ausgeschiedenen Chlornatriums giebt man hierauf 
7.5 g Benealdehydcyanhydrin zu, schliesst das Rohr und erhitzt drei Stunden 
auf 1000. Das Reactionsproduct fallt man mit Wasser, wobei das Kochsalz 
sich Ibst, filtrirt rasch ab und krystallisirt moglichst schnell aus verdiinntem 
Alkohol. 

Rein und trocken halt es sich ziemlich langs, unrein und fencht 
oxydirt es  sich schon im festen Zustand rapid zum Azomethin auf 
Kosten eines anderen Theils der Substanz. Eirre Menge von 30 g 
oxydirte sich im luftdicbt verschlossenen Gefiiss im Laufe eines halben 
Jahres  vollig3). Gegen kalte, verdiinnte Salzslure ist das or-Cyano- 

') Niihlau,  loc. cit. 
3, Dabei fanden sich in der Masse farblose Blattchen von rhombischwr 

a) Diese Berichte 34, 503 [1901]. 

Vmriss, und das ganze Product roch stark nach Benzoylcyanid. 



3344 

benzyl-p-Dimethylaminoauilin beatandig und lost sieh leicht zu einer 
schwach rothlichen Fliissigkeit, die mit einem TI opfen Eisenchlorid 
eine prachtvoll violette, rasch verblassende Farbung giebt. Die gleiche 
Reaction geberi auch p-Aminodimethylanilin und Trimethyl-p-Phenylen- 
diamin. Lost man die Substanz in Essigsaure und setzt einen Tropfen 
Chlorkalkliisnng zu, so tritt die gleiche Farbung auf, bleibt aber dann 
stundenlang bestehen. 

Zur Verseifung wird das  sorgfaltig getrockuete Nitril in die 10- 
fache Menge concentrirter, auf ca. -20° abgekiihlter Schwefelsaure 
feingepulvert eingetragen, wobei darauf zn acbten let, dass die Tem- 
peratur nicht iiber 00 steigt. Es last sich binnen 24 Stunden rnit 
blutrother Farbe viillig auf, wenn man hier und da  die Fliissigkeit 
etwas umschiittelt. Hierauf giesst man unter Vernieidung jeder Er- 
hitzung auf das  sechsfache Gewirht der Schwefelsaure an feinzer- 
stossenem Eis und iibersattigt die schwach rothliche Liisung in der  
Hake rnit Ammoniak. Nor bei geniigender Kiihlung erhalt maxi gute 
Ausbeute. Es scheidet sich ein rasch erbartendes, gelbhraunes Harz  
ab, das man nach einstiindigem Stehbn abfiltrirt. Die Substanz wird 
mit miiglichst wenig verdannter Salzsaure aufgennmrnen, mit Thier- 
kohle 3-4 Minuten gekocht, die filtrirte Liisung mit Ammoniak iiber- 
sattigt und die erbaltene, jetzt hellgelbliche Masse aus Alkohol oder 
sehr vie1 Wasser umkrystallisirt Man erhalt strohgelbe Nadeln vom 
Sehmp. 154--155*, deren Aualyse zeigte, dass das erwartete a - C a r b o n -  
amidobenzyl-p-Dimethylaminoanilin, CGH~.CH(CO.NH~).NH. 
C ~ H ~ . N ( C H J ) ~ ,  vorlag: 

0.1851 g Sbst.: 25.2 ccm N (224 760 mm). 
CloH19ONs. Ber. N 15.64. Gef. N 15.44. 

Ausbente 82 pet .  der Theorie. Es liist sich unzersetzt in kalter, 
verdiinnter Saure und vertragt auch kurzes Kocben j beim langeren 
Kochen tritt der Geruch nach Benzaldetiyd auf. Die saure Losung 
giebt die gleichen Farbenreactionen, wie die Liisuug de3 Nitrils. Setzt 
man ihr eineti Tropfen Dimethylanilin uiid dann verdiinutes Eisen- 
chlorid zu, so geht die zueist erscheiuende RothfaIbung rasch in griin 
iiber, und dieses schlagt beim Verdiinneu in ein prachtvolles Korn- 
blumenblau urn. Mit etwas Schwefelwasserstoff und Eisenchlorid 
entsteht ein in concentrirter Liisung griiuer, beim Verdiinnen blauer, 
ausserst intensiver Farbetoff, der Wolle und Seide sehr rasch anfallt 
und indigoblau farbt. Die salzsaure Losung giebt keinen Niederschlag 
mit Platinchlorid und reducirt Goldchlorid momentan. 

Ale einziges von allen u-CarbonamidobenzylaniliiIen, die bisher 
untersucht sind, llisst dieses sich mit acetonischem Permanganat direct 
oxydiren. Das entspreehende Azomethin ist dagegen aus Phenylacet- 
amid und Ritrosodimethylanilin nicht darzustelleii. Die Oxydation 
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serliiuft allerdings schlecht, man erhiilt I J U ~  ca. 30 pCt. Ausbeute und 
soviel auch nur daun, wenn man einen Ueberschuss an Permanganat 
vermeidet. Das beim Abdestilliren des Acetons zuriickbleibende Oel 
wird mit moglichst wenig Benzol aufgenommeu und in  der Hitze mit 
Ligroin versetzt bis zur Triibung. Das Azomethin krystallisirt dann 
En feinen, orangegelben Nadeln aus. Es ist unliislich in Wasser, schwer 
lijstich in Ligroi'n, leicht in allen anderen Solventien. Es schmilzt 
lniclit ganz wharf bei 1700 unter Zersetzung. 

0.1250 g Sbst.: 0.3248 g Con, 0.0732 g HzO. 
Cg6H170N3. Ber. C 71.54, H 6.41. 

Gef. n 71.35, >> 6.40. 

Die Veibindung wird von Siiuren schon iii der Kalte lusserst 
leicht gespalten, sogar yon Eisessig. In verdiinnter, kalter Essigsaure 
lost sich das Ammethin dagegen chne Zersetzurig und giebt in dieser 
Lijsung mit Eisenchlorid, das man mit etwns Natriumacetat, versetzt, 
eine rothviolette Farbung, die aber im Qegensatz zu der oben be- 
schriebenen lange bestehen bleibt. 

Krystallisirt man die Verbindung aus verdiinntom hlkohol um und er- 
wlrmt die noch etwas alkoholfeuchte Substam auf 75-800, so farht sich im 
Lade  von 10 Minuten die vorher orangegelbe Masse leuehtend zinnoberrotb. 
Lm Schmelzpunktsriibrclien werden diese l\'rjstalle bei ca. 1.52" wieder gelb 
nnd schmelzen bei 1700, wie die gelbe Substanz auch. Beim Umkrystallisiren 
erhlilt man aus allen Lasungsmitteln nur die gelbe Verbindung. Gegen die 
Annahme, dass es sich um eiue oberfliichliche Verunreinigung etwa dnrch 
Oxydatioii handle, spricht die Thatsache, dass die rothe Substanz bei hoherer 
Temperatur wieder gelb wird und der Schmelzpunlrt constant geblieben iut, 
sowie folgender Versuch: Fullt man die alkoholfeuchte, gelbe IG-jstallmasse 
in ein engcs Rbhrchen und erwarmt so auf ca. SO0, so geht die Umwandlung 
dorch die ganze Masse vor sich, obwohl die Luft jetzt nur beschrankten Zu- 
tritt hat. Trocknet man die feuchte Substanz im Vacuumexsiccator, so Lndert 
bie ihre Farbe nicht, sondern bleibt gelb. Diese merkwurdigcn Erscheinungen 
zu erkliiren , reicht die Annahme einer allotropen Nodification oder einer 
Stereoisomerie nicht aus; denn es ist schwer denkbar nnd bisher kein Fall 
bekannt, dass eine Modification, die sich bei hiiherer Temperatur in eine 
zwaite umlagcrt oder umwandelt , bei noch hohercr Temperatur aus dieJer 
zuriickgebildet wurde. 

C'm das w-Carbomamidobenzyl p-Diniethyluminoaiiilin i n  die zuge- 
hijrige SIore  zu verwandeln, lijsten wir es in seinem zehnfachen Ge- 
wicht ca. 10.procentiger Schwefelsiiure, kochten damit zwei Stunden 
am Riickflusskiihler, iibersattigten mit Aninioniak und danipften auf dem 
Wasserbade zur  Trockne. Nahm man dann mit kaltem Waaser auf, 
so hinterblieb eine braungelbe, kriimelige Masse, die durch hiiufiges 
Umkrystallisiren aus verdiinntem Alkohol allmiihlich bellgelb wurde 
nnd ihren anfiinglichen Schmp. 95-960 langsam auf 100" erhalrte. 
Die Substanz lost sich in warmer Siiure unter Zersetzung, indem der 
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Geruch des Benzaldehyds aoftritt , ist dagegen ganz unltislich in Al- 
kali. Dieses Verhalten bewies, dass nicht die gesuchte Siiure 

C~H:,.CH(COOH).NH.C~HI.N(CH~)~ 
vorliegen konnte. Thatsachlich ergab die Analyse, dass das Product 
aus dem schon ofters’) beschriebenen B e n z y l i d e n - p -  A m i d o d i m e -  
t h y l a n i l i n  bestand, dessen Schmelzpunkt zu 101 0 angegeben wird. 

0.2010 g Sbst.: 0.5591 g COa, 0.1296 g HaO. - 0.1573 g Sbst.: 20.3 ecm N 
(160, 747 mm). 

C~H~.CH:N.C~H~.N(CHS)~. Ber. C 50.28, H 7.19, N 12.53. 
Gef. )) 79.94, 7.21, )) 12.40. 

Seine Entstehung kann nur folgendermaassen erklart werden. 
Zunachst wird das Amid I zur Saure I1 verseift. Diese aber ist, da 
jetzt an dem Methin die stark saure Carboxylgruppe steht, jedenfalls 
sehr oxydabel, das entsteheode Azomethin I11 wird aber sofort ge- 
spalten in Benzoylameisensaure IV und Amin VI. Die Benzoyl- 
arneisensaure verliert Rohlensaure und liefert Benzaldehyd V, der 
sich beim Uebersattigen mit Amnioniak sofort mit dem in Freiheit 
gesetzten p-Amidodimeth~lanilin verbindet. 

I. Cg €35. CH(C0. NHa). NH. CeHd. N(CHs)a 

Cs Hs . CH (COOH) . NH. Cs H4. N (CH3)s 

Cs H5.  C (COOH) : N .  CsH4. N(CH3)2 

I 
Y 

IT. 
4 

111. 

A’’ 4 
IV. Cs H5. CO.  COOH Vl. Ha N . Cc Ha. N (CHB)~ 

A ‘r 
V. COa + c6 Hs. CHO _ _ ~ ~  --___ 

Auf diese Weise erklart sich auch das Auftreten des Geruche 
nach Benzaldehyd beim Kochen der sauren Liisung des =-Carbon- 
amidobenzyl-p-Dimethylaminoanilins. Eine Zwischenstufe der Reaction 
festzuhalten, ist allerdings nicht gelungen, dagegen liess sich eine 
Gasentwickelitng (Xohlensaure) nachweisen. 

4. a - C y a n o b e n z y l - p - O x y -  u n d  -p-Aethoxy- Anilin; 
Phenyl-p-Cyanazomethin-4-Oxyphenyl. 

Das a-Cyanobenzyl-p-Oxyanilin ist sehr wenig bestandig. Stellt 
man es auf die gewohnliche Weise unter Zusatz yon Alkohol dar and 
krystallisirt zweimal aus verdiinntem Alkohol um , so farbt es sich 
gelblich und ergiebt bei der Analyse 9.9 pet. Stickstoff, wahrend das 
a-Cyanobeneyl-p-Oxyanilin 12.5 pet., dae Benzyliden-p-Amidophenol’) 

I) Diese Berichte 25, 3248 [1893]. 
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aber 9.0 pCt. verlangt. 
spaiten worden. 

Es ist also fast quantitativ Blausaure abge- 

Ce Hg . CH(CN). CH. CsH4. OH ----+ Cs Hb, CH : N . Cs Hg. OH. 
I!m das a-Cyanobenzyl-p-Amidophenol rein zu erhalten, erhitzt 

man 5 g p-Amidophenol rnit 6.1 g Mandelsaurenitril und 15 ccm 
wasserfreiem Aceton im Rohr Z1,4 Stunden auf 1000, fallt das  Pro- 
duct in der Kalte mit Wasser und wascht es auf Thon rnit absolutem 
Alkohol, bis es vollig farblos ist, worauf man sofort im Vacuum- 
exsiccator moglichst rasch trocknet. Weisse Blattchen. Irn Schmelz- 
punktsrohrchen erhitzt, verliert es Blausanre und schmilat unscharf 
zwischen 175-180” (Benzylidenamidophenol schmilzt bei 182- 183O). 
Schon beim Erwarmen auf 50- 60° tritt allmahlich Abspaltung von 
Blauslure ein. 

0.1945 g Sbst.: 0.5349 g Con, 0.1000 g HaO. 

CtrHiaONs. Ber. C 74.94, H 5.39. 
Gef. B 75.00, ’) 5.75. 

Es 16st sich in kalter, verdiinnter Alkalilauge rnit schwach roth- 
licher Farbe, zersetzt sich aber momentan beim geringsten Erwhrmeri 
der Losung. Benzhydrol lasst sich mit p-Amidophenol nicht conden- 
siren, leicht aber mit p-Phenetidin. Dementsprechend ist auch das  
(L - C y  a n o benz y l-p-P h e n  e t i  d i n  eine relativ hestandige Verbindung. 

Zu seiner Darstellung condensirt man gleiche Gewichtstheile 
p-Phenetidin und Renzaldebydcyanhydrin unter Zusatz von Aceton und 
flillt das Product mit Wasser. Zur Entfernung von Verunreinigungen, 
die aus dem kauf lichen Phenetidin stammen, riihrt man die Krystall- 
masse mit verdiinnter Chromsaurelosnng zu einem dunnen Brei a n  und 
llisst einige Stunden stehen. Hierauf wascht man sorghltig mit ver- 
diinntem Ammoniak und Wasser  aus ,  trocknet die Krystalle und 
reinigt sie aus Benzollosung durch Ligrohzusatz bis zur Triibung. 
Man erhiilt schwach gelbliche, rbombenfiirmige Blattchen vom Schmp. 
85O. Der R6rper  war hesonders deshalb interessant, weil e r  in seiner 
Constitution dem Phenacetin sehr ahnlicb ist: 

NH. CO. CH:! NH. CH-CsHj 
,’\ I 

I , CN 

Phenacetin a-Cyanobenzylphenetidin. 

Er hat aber keine fieberstillende Wirkung, d a  e r  in  Wasser giinz- 

0.1940 g Sbat.: 18.5 ccm W (164 764 mm). 
lich unloslich ist. 

C , , H ~ ~ O N ~ .  Ber. N 11.13. Gef. N 11.17. 



Die Oxydatiori des p-Bxy-cc-Cyanobenzylanilins musste zu dem von 
F. Sachs  schon irn D. R.-P. 121974 beschriebeuen P h e n y l - p - C y a n -  
a z o m e t h i n - 4 - O x y p h e n y l  fiibren, das in jener Vorschrift aus p-Ei- 
trosophenol und Benzylcyanid dargestellt wird. Aber das wie gewiihnlich 
erhaltene Product wich nicht unbetrachtlich von der Resclireibung des 
Patentes ab. Wahrend narnlicb dort die Farbe  als bratin. der Schrnelz- 
punkt zu 155" angegeben ist, erhielt ich aus rerdiinntem Alkohol 
prachtige, rothgelbe, feine Nadeln vom Schmp. 146O. Eine Aualyse 
bewies indessen, dass der dargestellte Kiirper die erwartete Ziisamnien- 
setzung habe: 

0.1197 g Sbst.: 0.3314 g COs, 0.0502 g HZO. 
C M H ~ O O N ~ .  Ber. C 75.64, H 4.54. 

Gef. n 75.51, )) 4.69. 

Hierauf stellten wir auch die in dem Patente beschriebene Ver- 
bindung nochmals dar  und constatirten, dass auch auf diesem Weg 
der gleiche Kijrper erhalten wird, wenn man nur  sorgfaltig die 
letzten Spuren des Benzylcyanidv entfernt, die allerdings hartnackig 
anhaften. Auffallig is t ,  dass hier die unreine Verbindung hijher 
schmilzt als die reine. Wir  fanden den Schmelzpunkt der braunen 
Snbstanz jetzt allerdings nur 150-1 520, natfirlich nicht, sehr scharf. 
Am raschesten erhalt man die reine Verbindung suf folgendem Wege: 

Je  5 g Nitrosophenol und Benzylcyanid werden in 100 ccm Alkohol zu-  
sammen gelost, in der Siedehitze 10 g 33-procentige Natronlauge zugefiigt 
und durch Kochen die Rertction beendet, was man an der tiefbraunrotlren 
Farbe leicht erkennt. Nun fiigt man eine moglichst concentrirte Liisung von 
5 g wasserfreiem Chlorcalcium in wenig Wasser unter Umriihren zu. Der 
dicke , fein krystallinische , gclbe Niederschlag des Calciumsalzes wird abge- 
saugt und mit Alkohol-Aethrr his zum Verschwindeo des Gerucbs nach Ben- 
zylcyaoid gewaschen , hierauf in Wrasser snspendirt und durch Kochen mit 
Essigsaure das fast reine Azomethin in r6thlichgelben Flocken abgeschieden. 
Nach zweimaligem Umkrystallisiren aus verdenntem Alkohol schmilzt die 
Verbindung ebenfalls bei 146 O. Sehr charakteristisch ist folgende Erscheinung: 
Lost man das Azomethin in nicht zu wenig Alkohol und giebt allm2hlich zu 
der siedenclen Losung heisses Wasser, so seheidet sich plotzlich eine unge- 
mein voluminose, rothgelbe Gallerte aus, die erst im Verlauf einiger Stunden 
sich in die feinen Nadeln der gewohnlichen Form zuruckverwandelt. Die 
Substanz lost sich mit intensiv rother Farbe in Alkali, Arbt aber wedcr in  
neutraler, noch essigaaurer, noch alkalischer Losung pflanzliche oder thierische 
Paser. 

5. B i s  - w - Cya nobe  it z y l  - p .  D i a n i  i n o d i p  h e n y l  . 
Ris-  [ P h e n y  I - p - C y a n  a z o m  e t h i n] - D i p  h e n y 1, 

[C, Hs. CH(CN). NH. CC 1 1 4  1 2  und [C, HJ . C(CN): N .  C6 Bt .It. 
Durch Erhitzen der berechneten hIengen (2 Mo1.-Gew.) Benzslde- 

hydcyanhydrin und (1 Xo1.-Gew.) Benzidin erhalt man gelbe Nadel- 



chen, beim Umkiystallisiren aus Aceton und Wasser OctaGder vom 
Schmp. 201--202('. 

0.1641 g Sbst.: 19.4 cem N (200, 749 mm). 
CesHzzNp. Ber. N 13.52. Gef. N 13.32. 

Bei der Oxydation fallt das ueue Product bereits in der Wiirme 
aus; es wird dent Braunstein durch Renzol oder Essigester entzogen. 
Kreuzweise gelagerte, intensiv gelbe Nadeln vom Schmp. 253O. 

0.1203 g Sbst.: 0.3601 g COz, 0.0509 g HzO. - 0.0512 g Sbst.: ci.0 ccm 
N (l'i*, 766 mm). 

C~sHleN4. Ber. C 51.95, H 4.43, N 13.65. 
Gef. )) 51.63, >) 4.70, x 13.71. 

Diese beiden Praparate wurden von Hrn. W. L e w i n  dargestellt 
und analysirt. 

III. Derivate von Amidoazoverbindungen. 

1.  p - A z o p h e n y l - c r -  C y a n o b e n z y l a r i i l i n  u n d  P h e n y l - ! & - C y a n -  
a z o m e t h i 11 p h e n y 1 e n az o b e n z 01, 

und Cs H5 . N : N . C6 € 3 4 .  N : C (CN) . C6 H5. 
CI Hs . N: N . Cg Hq . ISH .CH (CN) . C6 Hg 

Durch zweistiindiges Erhitzen von 10 g p-Aminoazobenzol und 
6.8 g Benzaldehpdcyanhydrin mit 20 ccm A l k o h d  erhalt man das Re- 
wiinschte a- Cyanobenzylderivat, das, aus Alkohol krystallisirt, sehr 
schiine, bronzefarbige Nadeln vom Aussehen des Arninoazobenzols, 
doch ohne dessen charakteristischen, blaulichen Oberfliichenschimmer, 
bildet. Es schmilzt bei 116O zu einer rothen Fliissigkeit. Im Gegen- 
satz zu den anderen a-Cyanobenzylanilirien bildet die Verbindung leicht 
Salze, wenn man wassrige Saure zii ihrer Liisung in  Alkohol oder 
lceton setzt, doch lost sie sich nicht direct in wiissrigen Sauren, 
Die Farbe der Salzlosungen ist intensiv roth und unterscheidet sich 
von der der Aminoazoverbindung durch das Fehlen des Llaulichen 
dchimniers, den diese besitzen. Sogar mit Essigsaure bildet sich ein 
Salz; doch fiirbt die Losung der S a k e  Wolle uud Seide nicht. Setzt 
man zu der LosuIig des salzsauren Salzes Platinchlorid, EO fallt ein 
Platinsalz in grossen, i othen, prachtig metallglaiizenden Klattern aus, 
Goldchiorid degegen wird I educirt. 

0.4329 g Sbst.: 33.5 ccm N (190, 773 mm). 
C ~ O H ~ ~ N , .  Ber. N 17.99. Gef. N 17.75. 

Die Oxydation der Verbindung verlauft auch hei diesem compli- 
zirteren Molekiil ganz normal und liefert ca. 60 pCt. Ausbeute an 
Azomethin. Es wird aus absoliitem Alkohol krystallisirt, in welchem 
es i n  der Warme zietniich schwer, in der Kalte fast unloslich ist. 



Aehnlich sind die Liislichkeitsverhaltnisse bei Eisessig, ganz unliislich 
ist es in Ligroih und Wasser, leicht in den anderen Solventien. In 
reinem Zustand stellt die Verbindung ein orangerothes Krystallpulver 
dar vom Schmp. 138 - 1390, das aus pfropfenzieherartig gedrehten 
oder spiralf6rmig gerollten Gebilden besteht. 

0.2051 g Sbst.: 0.5814 g COa, 0.0840 g HaO. 
CaoH1~N4. Ber. C 77.35, H 4.54. 

Gef. )) 77.31, 4.55. 

Sauren spalten die Verbindung sehr leicht, was man am Auf- 
treten der intensiven Farbe der Aminoazobenzolsalze erkennt. Fiir 
die Vergleichung der p-Cyanazomethin- mit der Azo-Gruppe in Hin- 
blick auf die relative Starke ihrer chromophoren Eigensehaften ist 
folgende Zusammenstellung von Interesse: 

CS HI,. N:N . ( 3 6 8 4 .  N : N. CS HS , rothe Blatter; 
C6 HE, N: N.  c6 H4 .N: C(CN). Cg Hs, orangeroth; 
CS H5. C(CN):N. (36 €34.  N: C (CN). CcHs. orangegelb (s. 3340). 

Es zeigt sich hier sehr schiin, dass die Azomethingr uppe schwacher 
ist a15 die Azogruppe. Noch schwacher gefarbt ist auch hier die ent- 
sprechende Benzylidenverbindung'): 

C G H ~ .  CH : N .  CS Hb. N: CH. C6 H,, hellgelb. 

Ganz analog dem p-Aminoazobenzol verhalt sich das I -Ben  z ol  - 
azo-4 -Naph ty lamin .  Man erhiilt zunlchst die Verbindung: 

schiin rothe, gelb schillernde Blattchen aus Ligrojin, Schmp. 142*, mit 
blauer Farbe liislich in concentrirter Schwefelsaure; durch Oxydation 
.entsteht ein anscheinend in Nadelchen krystallisirendes Azomethin 
von gelblich-rotber Farbe, das sich bei ca. 198O vollig zersetzt. Es 
16st sich wenig in heissem, fast nicht in kaltem Alkohol und Eisessig. 
Man Brystallisirt es aus einem Gemisch von Alkohol und Essigester. 

2. Ben z a l d  e h y d c y a n  h y d r i n  und 1 -Ben z o l a z o -  

Ganz anders ais anf p-Aminoazoverbindungen wirkt Mandelsaure- 
d r i l  auf o-Aminoazok8rper ein. Erbitzt man, wie gewiihnlich, gleiche 
Mo1.-Gew. Benzolazo-/%Naphtylamin und Benzaldehydcyanhydrin mit 
Alkohol zwei Stunden auf looo, so tritt nur sehr geringfiigige Re- 
action ein; besser schliesst man beide Componenten mit wenig Chloro- 
.form ein und erhitzt 4 Stunden auf 130-140". 

2) Mahlau, diese Berichte 31, 2252 [1898]. 

2 - N a p h t y l  arnin. 



Im Rohr ist neben einer rothen Schmiere ein helles Pulver abgeschieden. 
Zur Trennung lost man mit Aether die rothe Masse auf, das Pulver hinter- 
bleibt schwach gelblich gefarbt und wird durch Krystallisation aus verdiinntem 
Alkohol farblos erhalten. Die Aetherlosung des rothen Korpers wird ver- 
dampft, das hinterbleibende Harz in Eisessig aufgenommen, etwas EssigsBure- 
anhydrid zugegeben und zwei Stunden uuter Ruckfluss gekocht 9. Dabei ent- 
weichen grosse Mengen von Blaussure, die LBsung wird hellroth und scbeidet 
auf Zusatz von Wasser einen gelblichen Kdrper aus, der sich nach dfterem 
Umkrystallisiren aus verdiinntem Alkohol mit dem zuerst aus dem gelben! 
Pulver erhaltenen als identisch erweiat. Rein isolirt wurden 69 pCt. der 
Theorie. Die Analyse erwies, dass der Korper unter Austritt von Wasser und 
Blausaure aus den Componenten entstanlfen war: 

Cc HS . N: N . CloHg. NH2 + OH. CH (CN)Cg H5 
= CtaH17N~ + H2O + HCN. 

Die Substanz war schwer verbrennlich und wurde rnit Bleichromat 
gemisch t. 

Coz, 0.0886 g HzO. - 0.1975 g Sbst.: 21.1 ccm N (174 769 mm). 
C23H17N3. Ber. C 82.33, H 5.11, N 12.54. 

Gef. 81.90, 81.85, * 5.29, 5.31, * 12.51. 

Die Substanz zu Analyse 1 und 2 war gesondert hergestellt. 
Dass in dieser Verbindung keine Azogruppe mehr vorhanden sein 

Irann, bewies schon ihre Parblosigkeit. Es zeigte sich, wie bereits in  
der Einleitung erwahnt wurde (S. 3326), dass sie rnit einer von H. 
G o 1 d s c h m i d t 2, aus Benzaldehyd und Benzolazo-naphtylamin erhal- 
tenen Verbindung der gleichen Zusammensetzung identisch ist. Der  
Schmelzpunkt wurde von uns zwar um 5 O  b8her, bei 198", gefunden, 
indessen stimmen alle ubrigen Eigenschaften iiberein. Auch Go1 d -  
S c h m i d t  fand bei der  Analyse die gleichen Werthe (C 81.97, H 5.28, 
N 12.59). 

Das Zwischenproduct I1 (S. 3326) liegt vielleicht in  dern rothen 
Harz vor, das tbeils im Rohr, theils beim Kochen rnit Eisessig Blau- 
saure abspaltet. 

0.1770 g Sbst.: 0.5315 g GO,, 0.0837 g HaO. - 0.1866 g Sbst.: 0.5600 g 

I V. Derivate secundarer Monamine. 

1. M e t  h y 1 - a- C y an o b en z pl a n  i 1 i n , Cg Hs . CH (CN) . N (CHs). c s  €36, 
Wie schon in der Einleitung bemerkt, haben wir die Condensation 

ron Mandelsiiurenitril und secundaren Anilinen deshalh untersucht, 
weil die entstehenden Verbindungen ale dialkylirte aromatische Amine 
Susgaugsmaterial fiir eine grosse Reihe von Fsrbstoffen liefern miissten. 

. .  

1) cf. Meldola ,  Journ. Chem. Soc, 57, 239. 
Diese Berichte 23, 506 [1890]. 
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Thatsiithlich hat sich diese Erwartung erfullt ; technischer Verwendung 
diirfte wohl im Wege stehen, dass die Verhindungen sammtlich unlos- 
lich in  Wasser sind. 

Das a-Cyanobenzylmethylanitin erhalt man in quantitativer Aus- 
beute durch Condensation von 20 g Monomethylanilin mit 25 g Mandel- 
saureuitril und 25 ccm Alkohol. Wir  bemerken hier, dass sich die 
Reaction rnit Benzaldehydcyanhydrin in manchen Fallen zur Charak- 
terisirung, besonders aromatischer Autioe, sehr gut eignen diirfte, d a  
hierbei jedes sauer oder alkalisch reagirende Mittel vermieden wird, 
die Producte meist ausgezeichnet krystallisiren , iind ausserdem die 
Oxydation rnit acetonischem Permanganat sofort eine sichere Unter- 
scheidung bietet, o b  ein primares oder secundares Amin vorliegt. 
Tertiiire Amine wirken natiirlich iiberhaupt nicht auf Mandelsaurenitril. 
Jnsbesondere, wenn die B a u  m a n n -  S c  h o t t e 11 'sche Benzoylirungs- 
methode in Folge besonderer Loslichkeitsverh5ltnisse sich nicht an- 
wenden llisst, durfte diese Reaction sich zur Charakterisirung von 
Aminen eignen. Allerdings lassen sich die s e c u n d a r e  n Amine nnr 
schwer wieder aus ihren u-Cyanobenzylverbindungen zuriickgewinnen. 

M e  t h  y 1- a- C y a n o b  e n z  y Ian i 1 i n  krystallisirt ans verdiinntern 
Alkohol in weissen, fettglanzenden Blattchen, aus absolutem Alkohol 
und Ligro'in in compacten, durchscheinenden Prismen vom Schmp. 67". 
Es ist unliislich in Wasser, spielend liislich in den meisten organischen 
Solventien. 

0.2139 g Sbst.: 0.63?2 g GO, 0.1219 g HsO. - 0 1731 g Sbst.: 19.4 ccm N 
(24O, 763 mm). 

Ct5Hl.iNa. Ber. C 81.01, H 6.35, N 12.64. 
Gef. 80.60, 6.38, ) 12.64. 

10 g der Verbindung wurden mit 5 g Benzaldehyd (bezw. 7 g Benzotri- 
chlorid) und 2 g trocknem Chlorzinlt 21/2 Stunden auf dem Wasserbado unter 
haufigem Umruhren erhitzt Die entstaodeue, griinlich metallglanzende Masse 
ldste sich leicht in Alkohol; der Farbstoff war yon pracbtvoll kornblumen- 
blauer Farbe mit iiosserst intensiver, bluthrothrr Fluorescenz und farbte Wolle 
und Seide in alkoholischer Liisung in sehr schonen blauen Then.  Die 
Fluorescenz wird erst durch Einfuhren der sauren Gruppe in die a-Stellung 
des Benzyls hervorgerufen, die entsprechenden Malachitgriinderivate aus Me- 
thylbenzylanilin siud zwar mch blau, fluoresciren aber nicht. Auch hier 
konnten weder Leukobase, noch Farbstoff krystallisirt erhalten werden. 

Die alkoholische Lasung des Methyl-a-Cyanohenzylanilins farbt 
sich, rnit Chloranil gekocht, rein uud intensiv hlau. 

Die dem Nitrosodimethylanilin analoge p - N i t r o s o v e r b i n d u n g  
des u - C y a n o b e n z y l m e t h y l a n i l i n s  erwies sich, wie das  nach den 
Erfahrungeu bei den Umlagerungsversuchen am Nitrosoamin des 
a-Cyanbenzylanilins (S. 3330) rnit einiger Wahracheinlichkeit voraus- 
gesehen werden durfte, als ausserst zersetzlich. 



10 g des ~rethyl-n-Cyanobenzylaoilins werden in 150 g Eisessig gelost und 
his zum Gefriertn eioes Theils des Losungsmittels abgekiihlt. Dazu giebt 
man die concentrirte Losung von genau 1 Mo1.-Gew. Natriumnitrit in Wasser, so 
rasch, als ohne nennenswerthe Gasentwickelnng miiglieh isr, und fiigt sofort 
10 g concentrirte Salzshre (spec. Gewicht 1.19) hinzu, indem man durch 
starkcs Kiihlen stets das vollige Schmelzen des Eisess'gs hindert. Die iu- 
tensiv braunrothe Fliissigkeit wird nach 2-3 Minuten in ihr vierfaches Volumen 
Eiswasser gegossen und ausgeathert. Das salzsaare Salz d.er Nitrosobase zer- 
fgllt durch das Wasser sofort, und die freic Base geht mit intensiv und rein 
gruner Fatbe i r i  den Aether. Sollte sich der Aether gelb bis braun fiirben, 
so ist nicht geoiigend gekiihlt worden und die Nitrosoverbindung zersetzt; 
vine .ireitere Verarbeitung i s t  dann zwecklos. Die g r h e  Aetherschicht wird 
nun bis zur viilligen Neutralisation ini Scheidetrichter vorsichtig mit ganz 
Yerdiinnter Natriumbicarbonatlosung durchgeschuttelt, andere Neutralisations- 
mittel bewirken Verharzung der Substanz. Auch kann man die so neutrali- 
sirte LBaung nicht trocknen, denn selbst gegliihtes Natriumsulfat bewirkt 
Zersetzung. Man engt unter ganz scbwachem Erwiirmen die LBsung durch 
eincn iibergesaugten LuRstrom ein ; scheidet die coucentrirte Fliissigkeit Wasser 
ab, so filtrirt man durch ein mit Keuzol getranktes Filter und wiederholt das 
cventnell spiiter noch einmal. Betragt endlieh das Volumen noch 30-40 ccm, 
so versetzt man mit dem fiinffacbem Volumen Petroliither. Die Fliissigkeit triibt 
sich und farbt sich gelblich, beim Schiitteln setzt sich die Triibung als 
brauneh Harz fest an die Wiinde des Gefasses. Man reibt mit einem Glas- 
stab an und beobachtet, wann sich an dieser Stelle griinlich gelbe Krystalle 
ansetzen. Beginnt dies, so giesst man von dem Harz in eiu bereit gestelltes 
trocknes Gefass, priift, ob sich beim starken Schutteln noch Harz absetzt, 
giesst cventuell in ein drittes Gefass fiber and liisst sehliesslich unter Bfterem 
Anreiben m d  Umschiitteln mehrere Stunden in der Kalte stehen. Es haben 
sich dann i n  eincr Ausbcute von 15-20 pCt. des thcoretischen Betrages hell- 
grune Blattchen der gesuchten Nitrosoverbindung ausgescbiedeu, die zur Rei- 
nigung am besten in trocknem Aether gelBst und mit Petroliither gefallt 
werden. Dab& wird die Ausbeute noch verschlechtert, da die FBllung nieht 
vollstandig ist ; indess ist es unbedingt n6thig, die Verhindung sofort zu rei- 
nigen, da sie sich sonst selbst im zu-eschmolzenen Rohr schon in wenigen 
Stunden in ein braunschwarzes Harz verwandelt, das intensiv nach Blan- 
siiure und Benzylcyanid riecht, ebenso wie das zuerst durch Petroliither aus 
cler Aetherlosung gefallte Harz. 

Die reine Verbindung bildet griinstichig gelbe Blatter, die sich bei 
80° verfarben und bei 830, ohne zu schmelzen, outer Qasentwiekelung 
viiliig zersetzen. Ganz rein halt sie sich irn Vacuumexsiccator und 
im Dunkeln einige Wochen, sonst zersetzt sie sich iii wenjgen Tagen. 
Es emptiehlt sich daher, zur Analyse frisch bereitete Substanz zn 
vei-urgnden. Wenn unrein, zersetzt sich die Substanz auch in Lijsung 
beirn :warmen anf ca. 600 sehr rasch. Sie ist unliislich in Wasser, 
leicht .islich in Aether, Chloroform, Aceton, etwas weniger in Beozol 
und Aikohol, schwer in Petrola.ther. 



3354 

P-Nitroso-Methyl-a-Cyanobenzylanilin, 

NO.C6H4*N'=2(CN). C6H5. 
1. 0.1602 g Sbst.: 0.4214 g COa, 0.0762 g H2O. - 2. 0.2197 g Sbst.: 

32.4 ccm N (23O, 756 mm). - 3. 0.1044 g Sbst.: 14.4 ecm N (1S0, 757 mm). 
C I ~ H E ~ O N ~ .  Ber. C '71.65, H 5.21, N 16.77. 

Gef. )) 71.74, )) 5.32, s 16.56, 15.86 (No. 3). 
Die Substanz. zu Analyse 3 war 4 Tage in einem Praparaten- 

rohr mit festschliessendem Kork aufbewnhrt gewesen und sah ganz 
unzersetzt aus. Salze der Nitrosobase konnten wegen der grossen 
Tendenz zur Verschmierung nicbt isolirt werden. 

Auch in dieser Verbindung zeigt sich wieder, wie sehr der Ein- 
tritt der Cyangruppe die Eigenschaften der Benzylaniline modificirt; 
denn die p-Nitrosobenzylaniline sind ganz bestindige und haltbare 
KBrper. 

Em die Verbindung als Nitrosoderivat sicher zu kennzeichnen, 
haben wir sie der Condensation mit h'itrobenzylcyanid nach der Vor- 
schrift von E h r l i c h  und S a c h s  I) unterworfen. Zu diesem Zweck 
wusden 0.22 g des sehr voluminiisen NitrosokBrpers und 0.15 g Nitro- 
benzylcyanid in miiglichst wenig heissem Alkobol geliist und die 
siedende Losung mit drei Tropfen Piperidin alkalisch genracht. So- 
fort trat der charakteristische Farbenumschlag von griin nach roth ein; 
die Condensation wurde durch kurzes Kochen beendet und die Losung 
stark abgekiihlt. Es fie1 ein dunkelrothes Pulver in einer Ausbeute 
yon 0.25 g aus, das einmal aus riel Alkohol umkrystallisirt, bei 174O 
unter Zersetzung schmolz. Die saure, alkoholische LBsung eutfarbt 
sich beim Erwarmen sofort, indem das Azometh in  gespalten wird. 
Diesem muss folgende Constitution zukommen : 

CHs NOa. CsH4. C(CN) : N .CBHP. N<cH (CN) (I C ~ H ~  

Die Analyse bestatigte diese Formel. 
0.1047 g Sbst.: 0.2665 g COa, 0.0442 g HaO. 

C ~ ~ H , ? O ~ N ~ .  Ber. C 69.81, H 4.33. 
Gef. )) 69.50, D 4.72. 

Den Dialkylanilinen entspricht das Methyl - CL - Cyanobenzylanilin 
auch darin, dass es sich glatt und unter den namlichen Bedingungen 
wie jene nitriren lasst, was die a-Cyanobenzylaniline, wie erinnerlich, 
nicht thun (S. 3329). Man 16st es zu diesem Zweck in Eisessig und 
giebt langsam und unter Kiihlung die fiir 1 Mol. berechnete Menge 
concentrirter Salpetersaure hinzu a). Die Flussigkeit farbt sich gelb- 
roth und scheidet bald gelbliche Krystalle ab, die auf Z u s a t ~  von 
Wasser vollstlndig ausfalien. Sie werden aus rerdiinntem A ah01 

j )  Diese Berichte 32, 2346 [1899]. 
2, cf. Wcher, diese Berichte 10, 761 [187i]. 
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meliruials umkrystallisirt und bilden danit schwacb gelbliche, biiscbel- 
fiirmig vereinigte Prismeri vom Schmp. 127O. Es lag ein M o n o n i t r o -  

d e r i v a t  , Nos. CeH4. N<CH (CN). C6H5, vor. CH3 

0.1591 g Sbst.: 0.4658 g COa, 0.0844 g HzO. 
C I ~ H Z ~ O ~ N ~ .  Ber. C 67.36, H 4.90. 

Gef. 67.18, 4.99. 

Auch bier verliefen Versuche, aus der Nitro- oder Nitroso -Ver- 
bindung durch Reduction die zugehiirige Aminoverbindung zu erhalten, 
YO ̂ resultatlos, wie beim p - Nitro -a-Cyanobenzylanilin. Es trat Spal- 
tmg in Methyl-p-Phenylendiamin, Benzaldehyd und Blausiiure ein. 

2. a-Carbonamidobenzylmethylanilin, 
CHs 

*N<CH (GO. NH2). CS Hj ' 
Da zu boffen war, dass nacb Verseifung der Cyangruppe die 

p-Nitrosoverbindungen der Alkyl-a-Cyanobenzylaniline etwas bestan- 
diger wiirden, haben wir auch bier die Verseifung des Nitrils durchge- 
fiihrt. Am raschesten und besten ftibrt folgende Vorschrift zum Ziel: 

36 g Monomethylardin uud 44 g Benzaldehydcyanhydriu werden 
triit 50'ccm Alkohoi drei Stunden erhitzt. Die Substanz wird noch 
Hiissig unter Vermeidung von Tempera,tureii iiber + 100 in 300 ccm 
cone., mit Eis-Rochsalz-Miscbung gekublte Schwefelsanre eingetragen. 
Die tiefrothe Losung lasst man 24 Stdn. stehen, giesst dann in l'/a L 
Eiswasser und ubersattigt mit Ammoniak. D~ts Amid fallt zuerst olig 
&us und erhartet rasch zu festen Krusten. Die Ausbeute an dem fast 
reinen Rohproduct betragt 76 g, statt 78 g ,  wie die Tbeorie fordert. 
Zur Analyse wird das Priipara.t aus sehr vie1 Wasser oder verdiinntem 
Alkohol umkrystallisirt. Weisse Xadeln, Schmp. 133 0, schwer 16slich 
in Wasser, Aether, Ligroi'n, wenig in Benzol, Chloroform, Essigester, 
leicht in Alkohol, Aceton, Eisessig. 

0.1715 g Sbst.: 17.9 corn N (25O, 763 mm). 
C ~ ~ H ~ G O N ~ .  Ber. N 11.69. Gef. N 11.73. 

Die Triphenylmetbanfarbstoffe aus diesem Kiirper Bind wenigrr 
intensiv als die aus dern Nitril. Die Fluorescenz des Malachitgrun- 
derivates ist kaum mebr merklicb. Sie krystallisiren nicht und farberi 
die thierische Faser  nur  langsam und schwach an. 

Das p - N i t r o s o d e r i v a t  ist auf ahnliche Weise herzustellen, wie 
(13,s obeu besprochene, doch ist es bestandiger. 

10 g n-Carbonamidobenzylmethylanilin werden in Eisessig gelost und 
sta.rk abgekiihlt. Man giesst tiierauf die concentrirte L6sung von 4 g Natrium- 
nitrit und sofort, 15 ccm rauchende Salzslure ein, doch braucht man nicht so 
st:bt-k xu kbhlen, wie bei den1 vorstehend bescttriebenen Nitrosokiirper doa  

Bbriobte d. D. cham. Gosellsohaft. Jahrg XXXV. 215 



Nitrils. Die tiefrothbraune Losung beginnt bald, gelbe Nkdelchcn auszu- 
scheiden: man giesst nach ca. 5 Minnten a,uf SO0 g feingestossenes Eis, wo- 
bei sich alles rnit gelber Farbe klar auflost und neutralisirf unter Kfihlung 
rnit Ammoniak. Bei einem gewissen Punkt, wo die Saure noch nicht vollig 
neutralisirt ist, schlagt die Farbe nach griingclb urn5 und die Losung triibt 
sich durch Ausschcidung des Base; es folgt daraus, dass auch die Salze dieser 
Nitrosoverbindung von sehr viel Wasser eersetzt werden. Man giebt schliess- 
lich einen Ueberschuss von ea. 10 ccm Ammoniak zu und lgsst ein bis zwei 
Stunden in Eis stehen. Durch Umruhren Iasst sich die Abscheidung der 
Base zwar beschleunigen, doch balk sic sich dabei leicht zu dunkelgrunen, 
schleimigen Klumpen zusammen, die erst nach liingerer Zeit erstttrren und 
viel Verunreinigungcn einschliessen. Gaiiz vermciden lasst sich die Bildung 
solcher Klumpen wohl iiberhaupt nicht. hbgeschcn voii ihnen besitzt die 
ausgeschiedene Nitrosoverbindung hellgel hgriinc Farbe. Die Ausbeute betragt 
7-8 g, einmal stieg sic sogar auf 10 g = S9 pCt. der Theorie. Man kry- 
stallisirt die Substanz a m  moglichst wenig Alkohol untcr Zusatz von etwas 
Thierkohle um und crhalt so sehr fl%ehenreiche, grasgrune Krystalle, die 
lieinen festen Schmelzpunkt haben, sondern rdsch erhitzt sieh bei 183" briiun- 
lich fsrben und bei 186 - 186" unter heftigem Bufsehiiurnen sich vollig zer- 
setzen. Aus diesem Grunde muss die Substanz sehr vorsichtig und rnit langer 
Kupferspirale verbrannt wcrdcn. Trotzdem fielen die Werthe fur Kohlenstoff 
und Wasscrstoff etwas zu hoch aus. 

0.2286 g Sbst.: 0.5632 g COs, 0.1221 g HaO. - 0.1789 g Sbst.: 24.2 ccm N 
(170, 751 mm). 

C15H15OaNs. Bcr. C 66.86, H 5.61, N 15.65. 
Gcf. > 67.19, )) 5.98, * 15.53. 

Die Verbindung ist fast unloslich in Wasser, Aether, Ligroi'n, 
massig in Benzol und Chloroform, Ieicht in heissetn Eisessig und 
Alkohol, spielend in Aceton. 

2 g der Nitrosoverbindung w a d e n  mit 1.2 g Nitrobenzykyanid 
in 25 ccrn Alkohol zum Sieden erhitzt und rnit drei Tropfen Ammo- 
niak versetzt. Momentan tritt heftige Reaction ein, es  wird noch 
kurze Zeit gekocbt und dann abgekuhlt; die Losung verwandelt sich 
in einen dicken Brei von KrystaIlen des Azomethins. Ausbeute quao- 
titativ. Zwei Ma1 aus Alkohol umkrystallisirt bildet die Verbindung 
dunkelpurpurfarbige kleine Pyramiden rnit blaulichem Reflex, die bei 
1820 etwas zusammensintern, aber erst gegen 2000 sich vollig zer- 
setzen. Sie sind rnit gelber Farbe i n  Wasser etwas foslich. Dieser 
complicirte KGrper hat die Constitutionsformel: 

wie aus seiner Analyse sich ergiebt: 

(180, 757 mm). 
0.1754 g Sbst.: 0.4273 g COa, 0.07328 HaO. - 0.1519 g Sbst.: 22.5 ccm N 

C ~ ~ H I S O ~ N ~ .  Ber. C 66.77, H 4.63, N 16.98. 
Gef. )) 66.44, )) 4.67, I) 17.03. 



Auch diese Verbindung muss vorsicbtig verbrannt werden. 
A19 Analogon des Nitrosodimethylanilins giebt die p-Nitrosover- 

hitidung eine Reihe prachtiger Farbstoffe. Sie ist sehr gut haltbar, so- 
wohl an der Luft als im geschlossenen Cefass. Von den Farbstoffen 
fuhren wir die folgenden an, die durch Erhit,zen der Componenten in 
Eisessigliisung gewonnen werden : 

niit a-Naphtylamin : scharlachroth, 
rnit F-Naphtylamin: fuclisinroth. Beides scheinen Eorhodinfarbstoffe zu 

sein : sie farben thicrische Fascr nicht ond werden tlurcli A1 kali sofort zerstort. 
Die folgenden Verbindungen sind wohl Phcnoxazine, Rnaloga des Meldolablaus 
und Gallocyanins: 

mit p-Naphtol: blauviolet, saure Losung fiirht tannirte Baumwolle blau- 
violet. 

mit Rcsorcin : sehr intensiv violet. Alknliliisung f k b t  Wolle und Seide, 
saure LBsung tannirte Baumwolle rothsichtig violet. 

rnit Gallussaure: blaugriin , farbt in sawem Bade Wolle dunkelgriin bis 
echwarz, Seide griin. 

niit 2.7-Dioxynaphtalin: dunkelblau , fiirbt in saurem Bade Wolle blau- 
griin, Seide schon blau. 

Znm Theil ziehen die Farbstoffe auch auf die gemiihnlichen Beizen. Sie 
siiid meist gegen das Licht recht besthdig. 

Die N i t  r i r u n g d e s M e t h y 1 - u - C a r  b o n a m i d o b e n  z y 1 a n  i li n s 
r r r laaf t  etwas anders als die des n-Cyanobenzylmethylanilins. Verfiihrt 
itian nach der dort gegebenen Vorschrift, so erhalt man ein Gemiach, das 
rorwiegend aus einer D i n i t r o v e r b i n d n n g  besteht, die daraus schliess- 
lich durch mehrmalige Krystallisatiou aus Alkohol rein erhalten wird. 
Nach der Ana!ogie des Dimethylanilins darf man schliessen, dass es 
die o-p-Diriitroverbindung ist. Die Ausbeute ist natiirlich mangelhaft 
iind wird durch Anwendung von mehr Salpetersaure sehr verbessert. 
Intensiv gelbe, glitzernde Krystallchen, die sich je  nach dem Tempo 
des Erhitzens bei 170-172) heftig eersetzen, daher vorsichtig zu ver- 
brennen sind. 

(Noah'% H ~ . N < c H ' ( c o . N H ~ ) . C ~ ~ ~ .  CH? 

0.1556 g Sbst.: 32.7 ccm N (150, 753 mm). - 0.1303 g Sbst.: 15.9 ccrn 
N (180, 769 mm). 

C85H1405N4. Ber. N 16.95. Bef. N 16.69, 16.95. 
Es ist zur Darstellung dieser Verbindung am besten, das Amid 

i n  Eisessigliisung mit 2 Mot.-Gew. concentrirter Salpeterslure * / p  Stunde 
nrtf dem Wasserbade gelinde zu e r w l m e n .  Man erhiilt sie d a m  fast min. 

Fast  ausschliesslich eine Mon o n i t r o  verbindung entsteht , wenn 
~ r t a n  zu der Losung des Met l~yl -n-~arbonnmidobe~~zyla~~i l ins  (10 g) in 
Eisessig ziiniichst 10 ccrn concentrirte Schwefelsiiure giebt, miiglichst 
stark abkiihlt und nun langsam eiii Gemisch ron 5 g c,oncentrirter 
Schwefelsaure iind 2.8 g coiicentrirter Salpetersiiure unter Schiittelii 

2l5*  



3358 

zufliessen lasat. Man lasst ' / a  Stande in der Ktilte stehen, giesst in 
Eiswasser und krystallisirt aus verdiiuntern Alkohol unter Zusatz ron 
Thierkohle. Hellgelbe Blattchen, wenig loslich in Wasser, Aether, 
LigroYu, nicht leicht in Benzol und Chloroform, leicht in Alkohol, 
Aceton, Essigester. Schmp. 2 100 unter heftiger Zersetzung. 

0.1734 g Sbst.: 0 399s g Cod,  0.0545 g HaO. 
c15&,0&. Ber. C 63.11, H 5.30. 

Gef. )) 62.85, * 5.45. 

M e  Ausbeute betragt 10 g = 80 pCt der Theorie. Die p-Stellung 
der Bitrogruppp wird dadurch bewiesen, dass der  Korper sich i l l  

wassrigacetonischer LGsung mit Zinkstaub und Chloramrnonium in der 
H a k e  zu einem Hydroxylamin reduciren Iasst, das seinerseits durch 
Oxydation mit verdiinnter, essigsaurer Biehrornatlosung in das Nitroso- 
Methyl-(~-Carbonamidobenzylanilin iibergeht, fiir dessen Nitrosogruppe 
die p-Stellung wohl als ausgemacht gelten darf. Identificirt wurde 
dieses durch den Schmp. 185-1860 und sein Azometbin mit Nitro- 
benzylcyanid. 

"CH3 "CH3 
,>CH. Ce H5 , C C H .  C G H ~  ,>CH. CsHe 

' 1CO.NHa F iCO.NH2 F , i C O . N H 2 .  
\/ \' '\* / 

NO2 NH.OH N O  

Reductioasversuche mit der  Nitroso- und der Nitro-Verbindung, 
die zum Amin fiihren sollten, schlugen auch hier wegen Spaltung des 
Molekiils fehl. Man erhblt Schmieren, in denen sich Benzaldehyd 
und ein p-Pbenylendiarnin nachweisen lassen. 

Sebr  ahnlich den beschriebenen Verbindungen des Methylanilins 
sind die gleichfalls dargestellten, aber nur fliicbtig untersuehten Ab- 
kommlinge des Aethyl- und Benzyl-Anilins. A e t b y l -  n - C y a n o -  
b e u z y l a n i l i n  ist fliissig, erstarrt auch in der Kaltemischung nicht 
und lasst sich, wenigstens bei gewohulichem Druck , nicht destilliren. 
Durch Verseifung liefert es ein schijn krystallisirendes A rn i d vom 
Schmp. 135O (das entsprechende Methylderivat schmilzt bei 133 "). 

0.Ic540 g Sbst.: 0.425 I g COa, 0.0993 g HaO. 
C16H1s ONz. Ber. C 75.552, H 7.13. 

Gef. s 75.28, )) 7.21. 

Das B e n z  y 1 - c( - C y a n  o b e n  z y l a n i l i  n ist dagegen fest ; weisse 

0.1822g Sbst.: 15.2 ccm N 
Nadeln aus Alkohol, Schmp, 1340. 

757 mm). 
CalHlsNa. Ber. N 9.41. Gef. N 9.64. 
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Reide Nitrile und die entsprechenden Amide liefern Triphclnyl- 
trietbnnfarbstoffe, die Aethylrerbindungen oon sehr schijn blaugriiner 
Nuance. Die Nitrosoverbindnngen aus den Nitrilen sind gleiehfalls 
ungernein unbestandig, die aus den Amiden d n d  stnbiler, doch spaltet 
die Aethylverbindnng, in feuchtem Zustande erwarmt, quantitativ die 
Nitrosogruppe wieder a b  und bildet das Aethyl-n-Carbonamidobenzyl- 
anilin zuriick. In reinem Ziistand sieht diese Nitrosoverbindung den1 
Nitrosodiathylanilin ganz auffallend ahnlich und besitzt auch dessen 
blauen Oberflachenschimmer. Das Benzyl u-CarbonamidobenzylaItiliin 
bildet ein sehr bestandigea Nitrosoproduct, und dieses liefert, rnit 
Anlinen und Phenolen in Eisessigl6sung erhitzt, besonders schijne 
Parben. Die Condensationsproducte der beiden letztgenannten Nitroso- 
kiirper mit Nitrobenzylcyanid sind dem entsprechenden methylirteri 
Product' zum Verwechseln ahnlicb ; rothe, krystallinische Pulvcr rnit 
blaurm Oberflachenscbimmer, die ziemlich niedrige Zersetzungspunkte 
besitzen. Beim Aethylderivat liegt er bei 137 -1400, beim Benzyl- 
k6rper urn 1190. 

3. V e r s e i f u n g s v e r s u c h e  rni t  d e n  A l k y l - a -  C a r b o n a m i d o -  
b e n z y l a n i l i n e n .  

Wie schon in der Einleitung kurz angedeutet, gelingt es auf keine 
W eise, die a-Carbonamidobenzylalkylaniline in die zugehiirigen Sauren 
iiberzufiihren; die Versuche sind besonders mit dem Methyl- und 
Aethyl. Derivat , weniger eingehend rnit dem Benzylkiirper, angestellt 
worden. 

Tagelanges Kochen m it verdiinn ter Mineralsiiure versnderte die Bmide 
garnicht, aach Erhitden mit verdiinnten Siuren im Einschlussrohr bis 150", 
sogar 8-stiindige Einwirkung concentrirter Salzsaure bei 120° brachte keine Ver- 
itndrrung hervor, abgesehen davon, dass durch den Geruch etwas Benzaldehyd 
imchweisbar war. Mehrstiindiges Kochen mit Aetzkali oder Aetzbaryt ist ohne 
Erfolg, ein iiber den Kolben gebangtes Labmuspapier wird nicht im geringsten 
geblaut. Nach 18-stundigem Rochen mit Barytwasser war ein gelbliches, zBhcs 
TIarz entstanden, aus dem ein krystallisirtes Product nicht zu gewinnen war, 
yon der erwarteteii SBure war ab-r nichts gebildet, denn durch Behandeln 
ctes Harzes mit mxdiinntem Alkali giug nichts in Losung und aus dem baryt- 
haltigen Fittrat fie1 beim Neutralisiren nichts aus. Ein Theil des Ausgangs- 
materials war unverandert geblieben. Sehr ahnlich war das Resultat beim 
Erhitzen mit concentrirtem alkoholischeni I<& auf 120 - 1300. Als nach 
6 Stunden ge6ffnet wurde, war deutlicher Ammoniakgeruch zii bemerken, in- 
dcssen wurde neben wenig gelbem Harz die Hauptmenge unverandert zuriick- 
erhalten. Die bekanntr VerseifungsBethode mit Nitrit und concentrirter 
Schwefelskure war im vorliegenden Fall nicht anwendbar, da zungchst die 
boschriebenen Nitrosokorper entstehen und diese dureh die Schwefdskare 
theils verharzt, theils in Farbstoffe verwandelt werden. 
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Auf das Eigenthumliche der hier auftretenden Wirkiing eines 
Substituenten in $-Stellung, 

sowie auf die Verseifbarkeit des analogen M e t h y l  p h e n y l a l a n i n -  
a m i d s  ist schon in der Einleitung aufmerksam gemacht (S. 3325). 
Letzteres unterscheidet sich ziemlich stark von den Alkyl-a-Carbon- 
amidobenzylanilinen durch seine leiehte Lijslichkeit in Wasser und ver- 
diinnten Sauren. Es schmeckt bitter. Schmp. 68 - 69O. Die Verbindung 
wird von Hrn. R r a f t  im hiesigen Laboratorinm weiter iintersucht werden. 

Bei Versuchen, die Verseifung des Amids durch Kochen mit alko- 
holischer Schwefelsaure herbeizufuhren , stellte sich ein unerwartetes 
Ergebniss heraus. Setzt  man zur siedenden alkoholischen Losung des 
Amids ca. 2 Mo1.-Gew. concentrirte Schwefelsaure und kocht eine halbe 
Stunde, so erstarrt beim Abkiihlen die Masse zu einem compacten 
Iiuchen feiner, weisser Nadeln, Diese sind leicht loslich in Wasaer 
kind scheiden sich beim Verdunsten in  harten, halbkugeligen Rornern 
xus; ferner eind sie loslich in heissem hlkohol  (aber ziemlich schwer), 
spielend in Pyridin, nicht in Aceton, Benzol, Chloroform, Essigester, 
Ligroin. In  Nitrobenzol lost sich das  Product voriibergehend, beim 
Erwarmen fallt ein Niederschlag aus, der beim langeren Kocheu grun 
wird (Oxydation!). Aus siedendem Amylalkohol lasst sich die Sub- 
stanz umkrystallisiren, farbt sich aber dabei schwach griin. Sie zer- 
srtzt sich bei ca  243O. ohne zu sehmelzen. 

Ammoniak oder Alkalien liefern einen palvrigen Niederschlag in 
der wassrigen Losung dieses Kiirpers, der sich nach mehrmaligern Um- 
kryatallisiren aus verdiinntem Alkohol durch den Schmp. 133" und die 
Ueberfiihrung in das Mononitroderivat, Schmp. 210°, als Ausgangs- 
mateiial, d. h. Methyl- a- Carbonamidobenzylanilin erwies. Es ware 
demnach die Verbindung als  schwefelsaures Salz dieses Anilins an- 
zusprechen; es war aber unmoglich, auf diese Formel stimmende Ana- 
lysenwerthe zu el balten. Eine dreimal aus Amylalkohol umkrystallisix te 
Substanz gab Lei der vollstandigen Analyse Zahien, aus denen sich die 
Bruttoformel Cp0H2s Oj  N2S,  d. h. C20HasONz -!- HE SOa berechnen Iasst. 

002, 0.1 106 g HaO. - 0.2399 g Sbst.: 14 0 ccm N (200, 739 rum). - 0.1856 g 
Sbst.: 0.1052 g BaSOa. 

C s o H a ~ O ~ N ~ S .  Ber. C 5S.77, H 6.91, N 6.85, s 7.85. 
Gef. n 58.60, 55.51, n 6 95, 6.78, 2 G.50, n 7.78. 

Die Snbstanz ist ausserst schwer verbrenrllich nnd wird daher mit 
Bleichromat gemihcht. Zur Schwefrlbestimmung nach C a r i  u s  muss 
18 Stunden xuf 2800 erbitzt werden, nach 12 Stunden waren noch 
Tbeilchen der Veibindung unzersetzt. 

0 1815 g Sbst.. 03906 g COa, 0.1130 g HaO. - 0.1824 Shst.. 0.3913 g 
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Da die Formel des Methyl-r~-Carbonamidobeiizylanilins Cln H K  ON2 
ist, so ist die Entstehuug eines Korpers C20H2~0Ns + HzS04 nur zit 

verstehen, wenn Inan xnnimmt, dass bei dem dreimaligen Umkrystalli- 
siren aus Amylalkohol dieser auf das urspriinglich gebildete Sulfat 
einwirkt und schliesslich ein Salz der Amylschwefelsaure entsteht. 

C15FI16ON9, €IO.SOs.HO + CgHlr.OH 
V 

C15H16ON2, HO.SOn.O.CgH11 + H a 0  
Einern solchen amylschwefelsanren Salz kommt die verlangte 

Bruttoformel C20H28 0 5  N2 S zu. 
Zu bemerken ist noch, dass die Substanz einen widerwartigen, 

lane; anhaltenden, bitteren und etwas an Kresse erinnernden Ge- 
schmack besitzt. Sie zersetzt sich vollig bei 243-2450. 

Ganz ahnliche Producte entstehen, weiin zn der Liisung irgend 
Pines a-Cyano- oder cr-Carbonamido-Benzylaniliris in der Kalte absolut- 
alkoholische Salzsiinre gegeben wird. Nach weriigeir Minuten beginnt 
die Ansscheidung weisser, wetzsteinfiirmiger Krystalle, die, wenn man 
ron Methyl n-Car botiamidobenzyla~iilin ausgeht, &enfalls gegen 243O 
sich zersetzen. Alle diese Verbindungan sind unliislich in den ge- 
brauchlichen Solventieu (daher natiirlich auch geschmacklos) und bilden 
durch Ammoniak oder Alkali die Ansgangsmaterialien znriick. D a  
die Verbindungen sich nicht umkrystalli-iren , noch sonst reinigen 
lassen, konnten keine constanten Analysenwerthe erhalten werden. Die 
zPtienylanilidoessigs~~~rea T i e  in ann’s = u-Carboxylbenzylanilin liefert 
mit alkoholischer Salzsaure kein solches Product. Dagegen scheiden 
sie sich aus, wenn man die a-Cyanobenzylaniline durch Einleiten von 
Yalzsanregas in die alkoholische , heisse Losung zu verestern sucht, 
iind verhindern so den Erfolg. Auch dieser We@, zu den Alkyl- 
r~-C~irboxylbenzylanilinen zu gelangen, ist also nicht gangbar. 

B e r i c h  t i g u n g e n .  
J:Lhrg. 35, S. 2513, 135 mm v. 0. lies: ,)I00 ga statt >)1000 g.. 

33, ) 2589, 

36, B 2.592, 133mmv. 0. lies: >)Valenz<( statt aVLteanzc(. 

39 niin v. 0. lies: * T r i p h e n y l  . . .‘ statt hTriphcoanyl . . ./ 
)) 33, 2>:11, IS6 mm v. 0. lies: ,>secund:irtc statt rsecundiirecc. 




