
4304 

Wahrheit. Aber, sollte es wirklicli nur eine hleihode zur Bestimmung 
dieser letztgenannten Atomgewichte geben? Hier weist der Weg vom 
Schreibtisch in's Laboratorium, und ihn naher zu bezeichnen, ist 
sicherlich nicht nothig. 

624. Th. P a r a d i e s :  Ueber Derivate 
des Phenylaminoacetonitrils. 

[Mittheilungen aus dem chemischen Laboratorium des Physikalischen Vereins 
zu Frankfurt a. M.! 

(Eingegangen am 25. November 1903.) 

Das Phenylaminoacetonitril ist durch das Verfahren der  Hochster 
Farbwerke, nach welchem es durch Condensation von Aniliii, Form- 
aldehyd und Blausaure in wassriger Losung im Sinne der Gleichung 

gewonnen wird, ein leicht zugangliehes Product geworden. Es ist voii 
technischer Bedeutung, weil es durch Verseifung das Phenylglycin. 
bezw. das Phenylglycinkaliurn liefert, aus dem durch Verschmelzen mit 
Natriumamid in  glatter Reaction Indigo erhalten wird. 

Die folgenden Versuche bezweckten, durch Anlagerung gewisser 
Gruppen an das Kohlenstoffatom der Nitrilgruppe und Wiederabspal- 
tung derselben mit einem urthostandigen Wasserstoffatom des Benzol- 
kernes einen Ringschluss zu Indoxylderivaten zu erzielen. Dazu 

murden das Thioamid, CsHS. NH . CH2. C C N H  , der  lmidoather, CGHS. 

&Hs . NH (H + OH) CH2 (OH t H) CN = 3 Hz0 + Cs Hs . N H . C Hz . Ch' 

SH 

h'H.CHz.C<$gH5, und das Amidoxim, C&.NH.CH2.C".gH ,NH 7 

hergebtellt, welche aber  einen Ringschluss i m  gewiinschten Sinne nicht 
ergaben. 

Trotz des negativen Ergebnisses dieser Versuche mogen die neu 
dargestellten Derivate des Phenylaminoacetonitrils bei der Wichtigkeit 
dieses Kiirpers hier Erwahnung finden. 

SH P h e n  y l  a m i n n  - t h i o a c e tarn i d , CcHh. NH. CH2. C c N H  . 
10 g Nitril wurden mit 30 ccm alkoholischer Schwefelammoniuni- 

liieung in  einer geschlossenen Flasche 24 Stunden bei etwa 30° stehen 
gelassen. Es scheiden sich derbe Krystalle Bus, welche nach zwei- 
maligem Umkrystallisiien aus Alkohol bei 165" schmelzen. 

0.1928 g Sbst.: 88.8 ccm N (190, 737 mm). 
CaHloNzS. Ber. N 1G.S9. Get N 17.17. 
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2 g des Thioarnids wurden langsam in ca. S - 1 0  g concentrirter 
Schwefelsaure, welche suf 9O0 erwirint war, eingetragen. s o  lenge 
noch Schwefeelwasserstoffentwickelung anftrat, wurde auf 105- 110' er- 
hitzt. Es wurde so ein Ringechluss zurn Indoxyl nach Art des 
Geigy'schen Thiooxamindiphenylarnidins ') zurn u-Isatinaniiid erwartet: 

HS 
'' H'-C:NH " co 

L, -,/C:NCeHs 1 -.., , / C :  NGH5 
N H  NH 

Thiooxamindiphenylamidin ci-Isatinanilid 

HS 

Phen yiauiinothioacetamid Indoxyl 

Nach dem Neutralisiren mit Soda wurde eine braune Scbmiere 
erbalten, die zwar  krystallinisch erstarrte, jedoch nicht die Eigen- 
schaften des Indoxyls oder eines Indoxylderivstes aufwies. 

,OCa% P h e n  y l an i  i n o  -a c e t i  rn i d o a  t h y l B  t h e r ,  CsHS .KH .CH:! .CNNH . 
25 g Nitril wurden in 50 ccm absolutem Alkohol gelost und in d ie  

alkoholieche Losung trockner Chlorwasserstoff bis z u r  Sattigung ein- 
geleitet. Die Liisung erwlirmt sich und scheidet nach dem Erkalten 
rinen dicken Krystallbrei aus, der auf Thon getrocknet wurde. Er 
wurde irn Scheidetricbter niit Sodalosung zersetzt und drei Ma1 mit 
Aether ausgeschiittelt. Die atherische Liisung ward? uber entwhsertem 
Natriurnsulfat getrocknet und nach dem Verjagen deg Aethere im Va- 
cuum destillirt. Die Hauptmenge, welche bei 30 mm Druck zwischen 
90 und 120' uberging, wurde nochrnals destillirt, wobei ein constant 
bei 134O (120 mm) siedendes dickfliissiges Oel erhalten wurde. Dieses 
giebt beirn Versetzen niit concentrirter Salzsaure ein gut krystallisiren 
des Chlorhydrat, welches bei 195' schrnilzt und zwei A e y u i d e n t e  
Salzsaure aufgenommen hat, also der Formel 

OC. H CfiHa. N H .  CH2 - C<i-qk,c;. HCi 
entspricht. 

0.1149 g Sbst.: 0.1254 g AgC1. - 0.2557 g Sbst.: 0.2824 g AgCI. - 

CloHrsON~C12. Ber. C1 28.29. Gef. CI 27.00, 27.31, 27.17, 27.67. 
0.1683 g Sbst.: 0.1849 g AgC1. - 0.1644 g Sbst.: 0.1840 g AgC1. 

') S a n d m e y e r ,  Zeitschr. f u r  Farben- und Tertil-Chemie 11, 7, 123. 
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Das Chlorhydrat giebt mit Kaliumnitritlijsung eine N i t r o s o v e r -  
b i n d u n g ,  die sicb aus Alkohol umkrystallisiren Iasst. Schmp. 98'). Der 
freie Imidoather ist ausserst widerstandsfiibig; concentrirte Schwefel- 
saure giebt nur ein schwer lijsliches Sulfat, Zinkchlorid (wasserfrei) 
giebt beim Erhitzen ein Doppelsalz, Natriumamid lasst die Verbindung 
unverandert. Bei wiederbolten Versuchen, den Imidoather unter 
gleicheu Bedingungen wiederzugrwinnen, wurde e r  nut- in geringer 
Ausbeute erhalten, wahrend die Hauptmenge des Nitrils uiiveriindert 
geblieben war. 

Besser konnte er erhalten werden, wie sich zuf;illig bei eineni 
Versuch zur Rildung eines Aniidoxims herausstellte, wenn man salz- 
saures Hydrosylamin auf das Nitril in alkoholischer Losung einwirken 
lasst. Hierbei wurde in folgender Weise verfahren: 7 g Hydroxyl- 
arninchlorhydrat wurden in so vie1 Wasser gelBst, dass beim Erhitzen 
gerade LBanng eintritt. Dazu wurden 13 g Nitril und so vie1 Alkohol 
gegeben, dass man eine klsre  Lijsung erhflt. Es wurden dano G g 
Soda zugefiigt und zwei Stunden auf dem Wasserbade unter Rijckfluss 
erwarmt. Wach Verjagen des Alkohols scheidet sich ein dickes Oel 
nus, das in Apther anfgenommen und nach dem Trocknen iiber ent- 
wassertem Natriumsulfat und Verdunsten des Aethers im Vacuum 
destillirt wurde. Es ging bei 115-117° (60 mm) die Hauptmenge 
iiber. Dieses Oel liess sich nls I m i d o a t h e r  durch eine Stickstoffbe- 
stimmung, durch Darstellung des bei 195') schmelzenden Chlorhydrates, 
der Nitrosorerbindung (Scbmp. 98O) und des schwer laslichen Sulfates 
identificiren. 

,YH2 P h e n y  1 a m i n o  - ii t h  e n y l a m  i d  o x i m , CsHs, N H  . CHa . CNh. OH . 
3.5 g salzsaures Hydroxylamin wurden in Wasser grlost und Init 

3 g trockner Soda versetzt. Dariiber wurde eine iitherische LBsuog 
von 6.5 g Nitril geschichtet und das Ganze rnehrere Tage aiif der 
Sehijttelmaschine geschiittelt. Nsch weiterein, mehrtagigern Stehen 
schieden sieh zwischen der wassrigen und der iitherischen Schicht 
weisse Krystalle aim, welche abfiltrii t iirid auf Thon getrocknet wurden. 
Der Kijrper ist 16slich in  Alkohol und krystallisirt daraus in wolil- 
ausgebildeten Rhomben. Schmp. 147-145O. 

0.?550 g Sbst.: 55.35 ccm N ( I S ,  757 mm). 

CgHllON3. Rer. N 25.30. Gef. N 25.63. 

Das Amidoxim giebt beim Losen in Salzeaure und Verdunsten 
deraelben ein gut krystallisirtes Chlorhydrat vom Schmp. 174- 175', 
. m a  dem durch Ammoniak das Amidoxim wieder frei gemacht werden 
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kann. Beim LBsen in rerdiinnter Natronlange und Einengen der Lii- 
sung erhiilt man ein krystallisirtes Natriurnsalz, aus  dem durch Salz- 
siiure das Amidoxini wieder in Freibeit gesetzt wird. 

Zu vorstehenden Untersuchungen wurde ich von Hrn. Prof. F r e u n  d 
angeregt. 

725. T h e o d o r  Posner:  B e i t r a g e  zur Kcnntniss der unge- 
sattigten Verbindungen.  I. Ueber die Einwirkung von f r e i e m  

Bydroxylamin auf ungesattigte Sauren. 
(V o r  1 ii u fig e M i t t  h e il un  g.) 

[Aus dem chemisohen Tnstitut der Universitiit Greifswald.] 
(Eingegangen am 10. December 1903 ) 

Wie die interessanten Arbeiten von Ha r r i e s ') und seinen Schiilern 
iiber die Einwirkung von Hydroxylamin auf ungeslttigte Ketone und 
ganz iibereinstirnmend damit meine friiheren Untersucbungen a) iiber 
die Reaction von Mercaptan auf die gleichen Verbindungen gezeigt 
haben, verliert die Ketogruppe unter dem Einfluss benacbbarter Doppel- 
bindungen unter Umstanden ihre sonst so grosse Reactinnsfabigkeit 
gegenaber dem Hydroxylamin, sowie gegeniiber den Mercaptanen. Da- 
gegen lagert sich sowohl Hydroxylamin als auch Mercaptan stets mit 
grosser Leichtigkeit an die der Ketogruppe benachbarte Doppelbin- 
dung an. 

Fiir die meinen Arbeiten zu Grunde liegenden tbeoretischen Be- 
tracbtungen erschien mir nun folgende Frage von Interesse. Wenn 
die Nachbarechaft der Doppelbindung die Reactionsfahigkeit der Reto- 
gruppe so deutlich beeinflusst, findet eine umgekebrte Beeinfluseong 
ron der benachbarten Ketogruppe auch auf die Reactinnsfahigkeit der 
Doppelbindung statt, d. h. ist die Fabigkeit der Doppelbindung, Hy- 
droxylamin oder Mercaptane zu addiren, von der Nachbarmhaft der  
Ketogruppe abbiingig? Zur  Aufklarung dieser Frage bin ich damit be- 
schaftigt, Hydroxylamin, sowie Mercaptaue auf ungesattigte Kohlen- 
wasserstoffe verschiedener Art einwirken zu lassen. Ueber die Resul- 
tate dieser Untersuchuug werde ich in Kurze berichten kiinneo. 

Der  vorliegenllen Arbeit liegt eioe Frage secundarer Natur zu 
Grunde. Tch habe friiher 3, gezeigt, dass es fiir die Beeinflussung der  

I) DieseBerichte30, 230, 2726 rlS971; 3i, 1371 [1898]; 32, I315 [lSV9]. 
*) Diese Berichte 34, 1395 [1901]; 36, 799 [1902]. 
3) Diese Rerichte 32, 2801 [1899]; 33, 2983[1900]: 34, 1395, 4643[1901j: 

35, 493, 799 [1902]. 


