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Substanzen, welche zweifellos nickt den Letzteren apngehoren, deren
Natur aber noch der Aufklirung bedarf.

Ueber dieselben, sowie iiber die Natur der leichter siedenden
Ketone des Steinkohlentheers hoffe ich noch spiter Mittheilung machen
zu konnen.

I. Chem. Inst. d. Univ. Berlin, Februar 1903.

146. Franz Sachs und Willy Kraft; Ueber die Condensation
von Methylanilin mit Acetaldehydcyanhydrin.
[Aus dem I. chemischen Institut der Universitit Berlin,)
(Eingegangen am 23. Februar 1903.)

Im vorigen Jahre haben F. Sachs und M. Goldmann!) ge-
zeigt, dass nicht nur primire Amine sich mit Aldehydcyanhydrinen,
z. B. mit Benzaldehydcyanhydrin, condensiren lassen, wie dies Tie-
mann ?) gefunden hatte, sondern dass auch aus secundiren Aminen,
z. B. Methylanilin, und Benzaldehydeyanhydrin schon beim Erhitzen
der alkoholischen Losungen auf 100° Wasserabspaltung erfolgt. Dabei
bildeten sich Verbindungen, die man vom Dimethylanilin ableiten
konnte, indem man zwei Wasserstoffatome der einen Methylgruppe
durch die Gruppen C¢H; und CN ersetzte: Cs Hs . N(CHj3). CH(Cqs Hs). CN.

In der That zeigt auch das Methyl-cyanobenzyl-Anilin alle Eigen-
schaften, die das Dimethylanilin besitzt; es giebt analoge Farben-
reactionen, ldsst sich nitriren, nitrosiren ete. Die p-Nitrosoverbindung
erwies sich jedoch als sehr unbestindig, ein baltbareres Product er-
hielt man indessen nach Verseifung der Nitrilgruppe zur Siureamid-
groppe und darauf folgendem Nitrosiren. Eine sehr merkwiirdige
Eigenschaft besass das Siureamid, es liess sich auf keinem Wege
verseifen. Um zu priifen, ob dieses Verhalten sterischen Einflissen
zuzuschreiben sei, und ob man haltbare Nitrosoverbindungen des
Nitrils gewinnen konne, wenn die Phenylgruppe durch eine kleinere
ersetzt ist, haben wir Methylanilin und Acetaldehydcyanbydrin con-
densirt und dabei das

. - CH
Methyl-eyanodthyl-Anilin CGH""N<CH:ECN).CH3
erhalten.

Die Condensation gelang ebenso leicht, wie bei der aromatischen
Verbindung; das Reactionsproduct zeigte die erwarteten Eigenschaften

eines Dimethylaniling und lieferte eine bestindige p-Nitrosoverbindung,.

1) Diese Berichte 35, 3323 [1902].  2). Diese Berichte 15, 2028, 2034 (18821
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Das durch Verseifen mit concentrirter Schwefelsdure dargestellte
Séureamid CsHs.N(CHs).CH(CO.NH;).CH; spaltete schon beim Er-
wirmen mit verdiinntem Alkali Ammoniak ab, sodass die Nichtrerseifbar-
keit des obenerwibnten Sinreamids C;H; . N(CH;).CH(CO. NH;).Cs Hy
woh! auf ene engere Gruppirung der Molekiile zuriickzufiihren sein
dirfte. Auch das Séureamid lieferte bei der Nitrosirung eine p-Ni-
trosoverbindung, welche mit sauren Methylengruppen condensirt wer-
den konnte; aus diesen Condensationsproducten konnte durch Siure-
spaltung das eutsprechende Derivat des p-Phenylendiamins NHs.
CsH,.N(CH;).CH(CO.NH;).CH; erhalten werden; es liess sich zwar
nicht in freier Form isoliren, wohl aber durch eine Benzylidenver-
bindong nachweisen. Bei Versuchen, die Nitrosogruppe in den vom
Benzaldehydeyanhydrin aus erhaltenen Producten zu reduciren, war
stets Spaltung erfolgt, sodass auch in dieser Beziehung die Derivate
des Acetaldehydcyanhydrins stabilere Producte liefern.

Experimenteller Theil.
Methyl-a-cyanodthyl- Anilin, C¢H;.N(CH;).CH(CN).CH;.

25 g Monomethylanilin werden mit 16.6 g Acetaldehydcyanhydrin
und ca. 20 cem absolutem Alkohol im geschlossenen Rohr 2 Stunden
in der Wasserbadkanone erhitzt, woranf man die gelbliche Flissigkeit im
Vacuum der fractionirten Destillation unterwirft. Zundchst geht Al-
kohol neben geringen Mengen des bei der Condensation entstandenen
Wassers iiber; hierauf destilliren bis ca. 140° kleine Mengen der un-
veréindert gebliebenen Ausgangsmaterialien. Bei 147¢ bleibt der Siede-
punkt constant, und es geht nun, unter einem Druck von 20 mm,
reines Nitril iiber; man erkennt diesen Punkt, neben der Constanz
des Siedepunktes, auch sehr deutlich daran, dass die iibergehenden
Tropfen eine schéne blaue Fluorescenz zeigen. Unter gewdhnlichem
Druck der Destillation unterworfen, siedet das Nitril, unter theilweiser
Zersetzung, indem es sich tiefroth fiirbt, bei 212°. Die Ausbeute be-
trigt 65 pCt. der Theorie.

Das Nitril 16st sich in Alkohol, Aether, Benzol, sowie in Siuren,
theilweise auch in Wasser. Giebt man einige Tropfen in iber-
schiissige, kalte, concentrirte Schwefelsdure und setzt 1 Tropfen Ka-
liumbichromatlésung hinzu, so firbt sich die Lodsung intensiv roth.
Beim Kochen der alkoholischen Lésung mit Chloranil giebt es die
bekanate Farbenreaction der dialkylirten Aniline (Blaufirbung). Lésst
man das Nitril an der Luft stehen, so firbt es sich gelb bis gelb-
braun. Trotz des constanten Siedepunktes, den das Nitril bei der
Destillation im Vacuum zeigt, und obgleich es vor jeder Verbrennung
frisch destiliirt wurde, konnten keine richtigen Analysenwerthe er-
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halten werden. Auch die Versuche, das Nitril durch Behandeln mit
alkoholischer Pikrinsiure oder Platinchlorid in krystallisirte Verbin-
dungen iiberzufihren, schlugen fehl. Da nun die in Folgendem zu
besprechenden Derivate simmtlich befriedigende Analysenzahlen lie-
ferten, so liegt die Vermuthung nahe, dass die unrichtigen Werthe in
einer theilweisen Zersetzung des Nitrils ihre Ursache haben.
0.1903 g Sbst.: 0.5278 g COy, 0.1359 g 150, — 0.1424 g Sbst.: 19.8 com
N (219, 756 mm).
CioHy3Nz, Ber. C 75.00, H 7.49, N 17.51.
Gef. » 15,57, » 7.8, » 15.82.

p-Nitroso Methyl-a-cyanoithyl-Anilin,
NO.CsH,.N(CH;).CH(CN).CH;.

5 g frisch destillirtes Nitri! werden in tberschiissiger verdiinnter
Salzsdure gelost und zu der stark gekiihlten Losung 2,2 g Natriom-
nitritlésuug tropfenweise zugegeben. Hierauf wird die Losung, welche
gich bei der Nitrosirung tiefroth firbt, in Gberschiissige, kalte Natrium-
carbonatldsung eingetragen. Aethert man Letztere zweimal aus, so
erhiilt man nach dem Verdampfen des Aethers im Paraffin-Exsiccator
die Nitrosoverbinduag in Form griiner Krystalle. Die Ausbeute be-
trigt 95 pCt. der Theorie.

Die Verbindung bildet in reinem Zustande sternférmig angeordnete
lange Spiesse von grasgriiner Farbe, welche bei 75.50 schmelzen.
Leicht loslich in Alkohol, Aether und Benzol, lisst sich die Verbin-
dung reinigen durch Lésen in Alkohol und Fillen mit Ligroin. Beim
ca. 8-tAgigen Stehen in einer geschlossenen Fiasche macht sich ein
schwacher Blausiuregeruch Lemerkbar.

0.1259 g Sbst.: 0.2946 g COs, 0.0665 g Hy0. — 0.2104 g Sbst.: 40.2 ccm
N (200, 758 mm).
CioH1ONs. Ber. C 63.49, H 5.82, N 22.22.
Gef. » 63.82, » 591, » 21.88.

Condensation der p-Nitrosoverbindung mit p-Nitro-
benzyleyanid.

p-Methyl-cyanodthyl-aminophenylimid des p-Nitro-
benzoylcyanides,
NO;.C¢H,.C(CN):N.Cs H,. N(CH,).CIT(CN).CH;.

2 g der Nitrosoverbindung, in 30 cem Alkohol geldst, werden mit
einer Losung von 1.7 g p-Nitrobenzylcyanid im 20 ccm Alkohol zum
Sieden erhitzt. Auf Zusatz einiger Tropfen Ammoniak tritt intensive
Rothfirbung ein. Beim Abkiihlen krystallisirt das Product aus der
Lésung aus. Dasselbe bildet, aus Alkohol umkrystallisirt, prachtvoll
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bronceglinzende, 3-seitige Prismen vom Schmp. 142°. Das Product
ist in heissem Alkohol sowie in Aether und Chloroform leicht 16slich.
Die Ausbeute ist fast quantitativ.
0.0989 g Sbst.: 0.2346 g CO3, 0.0416 g Hy0. — 0.2351 g Sbst.: 44.3 cem
N (239, 754 mm).
ClsHﬁOgNs. Ber. C 64.87, H 4.51, N 21.02.
Gef. » 64.69, » 4.71, » 21.19,

Condensation mit Phenylmethylpyrazolon.
4-Methyl-cyanoithyl-aminophenylimid des 1-Phenyl-
3-Methyl-4-Keto-pyrazolons-(5),.

N.CgH;
N~
N ¢o
CH;.C— C:N.Cs H;. N(CH3). CH(CN).CH,.

5 g Nitrosoverbindung, in 30 ccm Alkohol gelbst, werden mit
einer Losung von 6.3 g Phenylmetbylpyrazolon in 20 cem Alkohol
unter Hinzufiigung von ungefihr 1 ccm Ammoniak in der Hitze con-
densirt. Hierauf kiihlt man die Lésung auf — 20° ab, reibt mit einem
Glasstab und ldsst die Fliissigkeit ca. 24 Stunden im Eisschrank
stehen. Die Ausbeute betrigt nur 20 pCt. der Theorie. Das aus
Alkohol umkrystallisirte Azomethin bildet bordeauxrothe, glidnzende
Nadeln vom Schmp. 190° Leicht 18slich in Aether und Chloroform.

0.1357 g Sbst.: 24.4 cem N (199, 760 mm).

CgongoNs. Ber. N 20.29. Gef N 20.74.

Methyl-«¢-Carbaminyldthyl-Anilin,
a-Methylanilinopropionamid,
CngN(CH@;).CH(CO.NHz);

CHj;

15 g frisch destillirtes Nitril werden unter gater Kihlung in das
fiinffache Volumen concentrirter Schwefelsiiure eingetragen und 12 Stun-
den stehen gelassen. Das Nitril geht hierbei mit bellgelber Farbe in
Loésung, wihrend das «-Cyanobenzylmetbylanilin der Schwefelséure
eine tiefrothe Firbung ertheilt. Dann ldsst man auf das dreifache
Gewicht feingestossenen Eises-fliessen und versetzt mit Ammoniak im
Ueberschuss; bierbei ist sehr gute Kiihlung nothwendig. Die Fliissig-
keit erstarrt alsdann za einem weissen Krystallbrei, welcher abge-
presst und mit wenig Wasser nachgewaschen wird. Die Aunsbeute
betrigt 97 pCt.

Das Amid bildet vierkantige, seidenglinzende Nadeln vom Schmp.
47.5°, ist leicht in Benzol, Alkohol und Aether, sowie in heissem
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Wasser 16slich, sebr schwer ldslich in kaltem Wasser. Es lidsst sich
aus Aether-Ligroin, sowie aus heissem Wasser umkrystallisiren. Her-
vorzuheben ist noch die leichte Loslichkeit in verdiinnten Siuren, wo-
durch sich das Amid von dem #-Carbaminylbenzyl-methylanilin unter-
scheidet. Beim Erhitzen mit Kalilauge wird Ammoniak abgespalten.
Lingeres Kochen mit Wasser bewirkt ebenfalls eine Zersetzung, indem
Methylanilin abgespalten wird.
0.1859 g Sbst.: 0.4581 g COq, 0.1363 g H3O0. — 0.0841 g Sbst.: 11.3 cem
N (249 769 mm).
CiyHi ONs. Ber. C 67.42, H 7.86, N 15.73.
Gef. » 67.21, » 8.20, » 15.34.

p-Nitroso-Methyl-¢-carbaminyldthylanilin, p-Nitroso-
e-methylanilino-Propionsdureamid,
NO.C¢H,.N(CH;).CH(CO.NH,).CHs.

5 g Amid werden in wenig Wasser suspendirt und verdiiunte Salz-
sinre bis zur Losung zugegeben; in die gut gekiihlte Fliissigkeit trigt
man die berechnete Menge Natriumnitrit (1.9 g) ein. Hierbei scheidet
gich, falls die Losung nicht einen Ueberschuss an Salzsiure enthilt,
das salzsaure Salz der Nitrosoverbindung in gelben Krystailen ab.
Beim Eintragen in iiberschiissige kalte Natriumcarbonatlsung fillt die
Nitrosoverbindung als olivengriines, krystallinisches Pulver aus, das
abfiltrirt und mit wenig kaltem Wasser nachgewaschen wird. Ausbeate
80 pCt. Die Nitrosoverbindung, welche, im Gegensatz zu der des
Nitrils, in den organischen Liésungsmitteln ziemlich schwer 18slich ist,
bildet, aus viel heissem Benzol umkrystallisirt, gelbgriine, sechs-
seitige Prismen, welche bei 159.5° schmelzen. Die Verbindung 16st
sich leicht in heissem Alkohol, schwer in Repzol und Aether.

0.2504 g Sbhst.: 0.5344 g COy, 0.1343 g H;0. — 0.1590 g Sbst.: 27.9 ccm
N (220, 758 mm).

CioHi309N;. Ber. C 57.97, H 6.28, N 20.29.
Gef. » 58.21, » 6.00, » 19.93.

Condensation des Nitrosoamids mit Benzyleyanid,
Methyl-carbaminyldthyl-aminophenylimid des Benzoyl-
cyanids, CgH;.C(CN):N.C¢H, .N(CH;).CH(CO.NH:).CHa.

5 g Nitrosoverbindung, in 60 ccm Alkohol geldst, werden zu einer
Lésung von 3 g Bepzyleyanid in 20 cem Alkohol gegeben und die
Condensation durch Zusatz von 4 g 33-procentiger Kalilauge zur
heissen alkoholischen Losung bewirkt. Beim starken Abkiihlen er-
hielten wir das Azomethin in ziegelrothen lanzettférmigen Nadeln vom
Schmyp. 154° Die Verbindung 16st sich leicht in heissem Alkohol,
sowie in Benzol.

Berichte d. D. chem. Gesellschaft, Jahrzg, XXXVL 50
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0.0754 g Shst.: 0.1960 g CO,, 0.0399 g H0.
018H190N4. Ber. C 7059. H 5.88.
Gef. » 70.90, » 5.80.

Condensation mit p-Nitrobenzylecyanid, Methyl-carbami-
nylithyl-aminophenylimid des p-Nitrobenzoyleyanids,
NO;.CsH,.C(CN):N.CsH,.N(CH;).CH(CO.NHjs).CH;s.

5 g Nitrosoverbindung, in 60 ccm heissem Alkoho! geldst, werden
zu einer Losung von 3.8 g p-Nitrobenzyleyanid in 20 ccm Alkohol
gegeben und in die heigsse Ldsung vorsichtig 5 cem Ammoniakflissig-
keit eingetragen. Beim Abkiihlen krystallisirt das Azomethin in
schonen Krystallen aus. Das reine Product bildet dunkelviolette,
prachtvoll glitzernde Blittchen, welche von 205—210° schmelzen; die
Verbindung ist schwer in kaltem, leicht fin kochendem Alkohol 15s-
lich. Ausbeute 90 pCt.

0.0847 g Sbst.: 14.6 cem N (19°% 769 mm).

013H1703N5. Ber. N 19.94. Gef. N 20.12.

Condensation mit Malonitril, Methyl-carbaminylithyl-
aminophenylimid des Mesoxalsdurenitrils,
(CN)3C:N.CsH,.N(CH;).CH(CO.NHj;).CHs

5 g Nitrosoverbindung, in 60 cem Alkohol geldst, werden zu einer
Lésung von 1.5 g Malonitril in 25 cem Alkohol hinzugefiigt und zu der
erhitzten Loésung 4 g 33-procentige Kalilauge gegeben. Die Krystal-
lisation des Azomethins findet nur sehr langsam statt. Tief roth-
braune, rhombische Tafeln vom Schmp. 244.5° aus beissem Alkohol.
Leicht 16slich in heissem Alkohol, sowie in Chloroform.

0.1997 g Sbst.: 0.4372 g €Oy, 0.0946 g Hy0.

C13H130N5. Ber. C 61.18, H 5.10.
Gef. » 59.71, » 5.80.

Reduction des p-Nitroso-Methyl-«-Carbaminyl-
dthyl-Anilins.

Bei Veisuchen, die dem Dimethyl-p-phenylendiamin entsprechende
Verbindung aus dem Nitrosoamid durch Reduction mit Zinn und Salz-
siure zu erhalten, konnten nur geringe Mengen des Diamins in Lé-
sung durch Farbenreactionen (Methylenblaubildung etc.) nachgewiesen
werden. Deshalb wurde der von Ehrlich und Sachs?) angegebene
‘Weg der Reduction von Nitrosodimethylanilin eingeschlagen, der darin
besteht, dass man die Nitrosoverbindnng mit Methylenverbindungen
condensirt und durch Mineralsduren spaltet. «

) Diese Berichte 82, 2341 [1899].
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Die oben beschriebene Verbindung mit Benzyleyanid wurde in
verdiinnter Salzsiiure geldst und gelinde erwarm  Durch Auséithern
entfernt man das gleichzeitig gebildete Benzoyleyanid ~ Alsdann macht
man alkalisch und kann nun durch Aether die Base augziehen. Man
gewinnt eine schmutzig griinbraune, in Siure losliche Magge, die alle
fiir ein p-Diamin charakteristischen Reactionen zeigt; sic in reiner
Form zu erhalten, war wegen zu grosser Zersetzlichkeit (Oxydirbarkeit)
nicht méglich, indessen konnte durch Condensation mit 2.4-Divitrro-
benzaldehyd eine Benzylidenverbindung gewonnen werden, werhe
beweist, dass das gesuchte Amin vorliegt.

Zu diesem Zweck versetzt man mit einer Losung von Dinitrobenz-
aldebyd in 50 procentiger Essigsiiure und kocht einmal auf; aus der
braunen Flissigkeit scheiden sich beim Erkalten chocoladenbranne,
lange Nadeln aus, die zwischen 235—238° schmelzen.

0.1443 g Sbst.: 0.2912 g COg, 0.0653 g Hq0. — 0.1022 g Shst.: 16.6 cem
N (219, 761).

(NO4); Cs H3.CH: N.Cs H;. N (CHs).CH (CO.NHy).CH.

Ber. C 5499, H 4.58, N 18.87.
Gef, » 55.04, » 506, » 18.61.

147. Arthur Michael: Bemerkung zur der Mittheilung
des Hrn. S. Svoboda »Ueber einen abnormalen Verlauf der
Michael’schen Condensation.«

{Eingegangen am 25, Fehruar 1903.)

Im 8. Heft des 23. Bandes der Monatshefte fiir Chemie?)
macht Hr. J. Svoboda Mittheilung iiber ein Ketopentamethylenderivat,
welches bei der Einwirkung von Natriummethylmalonsiureester auf
Citraconsiiureester entstehen soll. Hrn. J. Svoboda ist es entgangen,
dass ich selbst an dieser Stelle?) {iber die obige Reaction bereits be-
richtet und nachgewiesen habe, dass nicht ein Ketopentamethylenderivat,
sondern ein Ketotetramethylenderivat entsteht.

Da in meinem Laboratorium das Studium dieser Reaction und
der dabei entstehenden Producte fortgesetzt wird, so mdchte ich mir
dasselbe bis auf Weiteres vorbehalten,

Tufts College, Mass. U. 8. A.

1) Mopatshefte fiir Chemie 23, 342.
?) Diese Berichte 33, 3736 [1900].
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