
144. H. Bucherer  und Andre GlrolBe: U e b e r  Nitrile 
arglirter Glyoine. 

[Mitth. aus dem Laboratorium fur Farbenchemie und Fiirbereitechnik der 
Techn. Hochschule Dresden.] 

(Eingegangen a m  20. Pebuar 1905.) 
Seit der Auffindung der H e u m  a n  n 'when Indigosynthese in1 

J a h i e  1890 haben die arylirten Glycine eine von J a h r  zu Jahr 
steigende Bedeutung erlangt. Der  einfachste Vertreter dieser Klasse, 
das Phenylglycin, ist schon lange vor 1890 von rerschiedenen Seiten 
dargestellt worden, so con M i c h a e l s o n  und L i p p m a n n ' )  aus Brom- 
essigsaure und Anilin, von S c h u l t z e n  u. W e n c k i 2 )  aus Anilin und 
Monochloressigstiure, VOD E n  gl e r  3, aus dem Phenylglycin-Nitril, das 
er aus Anilin und Monochloressigsliurenitril bereitet hatte. Spliter 
war es ausser T i e m a n n  vor allem die v. M i l l e r - P l o c h l ' s c h e  
Schule, die sich eingehender mit der  Darstellung con Nitrilen ary- 
lirter Glycine beschaftigte. 

Obwohl die Synthese der  Glycine ails den entsprechenden Aminen 
und der praktisch allein in Betracht kommenden Monochloressigsanre 
keineswegs glatt verliiuft, so hatte man doch in der Techuik Bedenken 
getragen, dieses Verfahren zu verlassen und, einer Anregung von 
M i l l e r s  folgend, sich der  Rlausaure uud ihrer Salze bei der fabrik- 
massigen Darstellung der Glycine bezw. ihrer Nitrile zu bedienen. 

Im J a h r e  1899 gelang es dem Farbwerke M i i h l h e i m  vorni. 
A.  L e o n h a r d t  & Co. ein Verfahren zu finden'), nach welchem aus 
Anthranilsaurechlorhydrat, Formaldehyd und Cyankalium bei Gegen- 
wart von Wasser oder organischen Lijsungsmitteln die a-Cyanmethyl- 
anthranileiiure von der Formel: 

NH. CH2. CN 
cg H 4 < ~ ~  OH 

dargestellt werden konnte. - Obgleich das Verfahren vor der  \-on 
M i l l e r  und P16chl 'schen Synthese den Vorzog bietet, dass anstatt 
der gefahrlichen, concentrirten Blausaure ihr  Kaliumsalz zur Verwen- 
dung gelangt, so erschien seine Ansfiihrung im technischen Maass- 
stabe nicbt ohne Bedenken. Ausserdem aber lasst sich das Vrr- 
fahren auf in Wasser unliisliche oder schwer 16sliche Basen. wie z. B. 
Anilin, nicht iibertragen. 

Erwahnt sei hier noch ein Verfahren, das im J a h r e  1901 die 
BHBchs ter  F a r b w e r k e c c  sich schiitzen liessen5) und welches ge- 

') Compt. rend. 61, 736. 
3, Diese Berichte 6, 1003 [1873]. 4, D. R.-P. 117924. 
j) D. R.-P. 135332. 

!) Uiese Bericlite 2, 5 i O  [18ti9:. 
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gtattet, durch Kochen eines Gemisches von Anilin, Cyankalium und 
Formaldehyd in  wassrig-alkoholischer Liisung nnmittelbar das Phenyl- 
glycin zu erhalten. Jedoch llsst die Ausbeute entschieden zu wiinscheii 
tibrig, da es kaum moglich iat, dieselbe wesentlich iiber 60 pCt. zu 
steigern. 

Bei dieser Sachlage erscbien es von Interesse, eine Methode aus- 
findig zu machen, die einerseits befriedigende Ansbeuten liefert, anderer- 
eeits rnit Rucksicht auf die Bediirfnisse der Technik keine zu grossen 
Gefahren einer Blausaure-Vergiftung bietet. Auf zweierlei Wegen ist 
man der Liisung dieser Aufgabe naber gekommen: 

1. Durch die Umsetzung der m-Sulfonsauren der allgemeinen 

/ Formel: 
R' 

R. NH. CH.SOs Na 
mit Cyaniden in wassriger Losung nach dem Schema'): 

R' . R . N H . C H < S O J N a +  K C N  -+ R . N H . C H < t N  + NaKS03. 

2. Durch Anwendnng einer Methodea), die den Gegenstand der 
nvchstehenden Abhandlung bildet. Dieselbe ist Tor allem dadurch 
gekennzeichnet, dass die Nitrilbildung in  Gegenwart eines indiffe- 
renten Mittels vor sich geht, welches ftir Cyanide nnd im allgemeinen 
auch fur die Amidoverbindungen kein oder nur ein geringes Lii- 
sungsvermogen besitzt. Die Amidoverbindungen gelangen namlich in 
der  Regel in Form ihrer Salze zur Anwendung, wenn sie nicbt schon, 
wie z. B. die Anthranilsaure, eine saure Gruppe enthalten. Durch 
diese Anordnung wird, was von grosser Bedeutung fur die technische 
Ausfiihrung des Verfahrens ist,  bewirkt, dass die Blausaure nur in 
,dem Maasse frei wird, in welchem sie in Reaction tritt, ein Umstand. 
welcher eine wesentliche Verminderurig der Vergiftungsgefahr zur 
Folge hat. 

Wird ein Aldehyd als Reispiel gewiihlt, so lasst sich das Verfahren 
in folgender Weise veranschaulichen : 

NH . R' R .  COH + R'.NHa + KCN=KCI + H2O + R.CH<CN . 
H"C1 

Das von T i e m a n n  bevorzugte Verfahren, besteheod i n  der  Con- 
densation von Aldehyd- und Keton-Cyanhydrinen mit Aminen, hat 
sich, wie die neueren Arbeiten Anderer zeigen, als in weitem Umfang 
mwendungsfahig erwiesen, llsst aber hinsichtlich der Ausbeute in 

I) H. B u c h e r e r ,  Zeitschr. f t r  Farben- und Textil-Ind. 1, 70 [190Z]. 
', D. R.-P. 157710. 



vielen Fallen zu wiinschen iibrig, besonders d a m ,  wenn die darzu- 
stellenden Nitrile leicht zersetzlich und gegen hiihere Temperatur 
empfindlich sind. Ob- die schlechten Ausbeuten auf den geringen 
Procentgehalt der  Htherischen Oxynitrilliisung, oder auf das Erhitzen, 
welches das Gleicbgewicht der  Reaction zu Ungunsten der Nitrilbil- 
dung verschiebt, zuruckzufiihren sind, stand noch dahin. Jedenfalls 
erschienen die Ergebnisse verbesserungsbediirftig. 

Wie sich die Verhaltnisse andero, wenn man hochprocentige Oxy- 
nitrill6sungen (dargestellt nach dem in der nachstehenden Abhandlung 
geschilderten Verfahreo) bei gewiihnlicher Temperatur anwendet, wird 
sich aus den spliter angefiihrten Versuchen ergeben. Die von uus 
getroffenen Ablnderungen der Nitrilsynthese gestatten, ohiie Warmezu- 
fuhr zu arbeiten, d a  die zwischen etwa 5 O  und 1 5 O  schwankende Tern- 
peraturerhiihung, welche bei der Condensation eintritt, aiisreicht, u m  
die Umaetznng zu Ende  201 fiihren. In dieser Hinsicht hat  sich :iusser- 
dem gezeigt, dass ein Erw&rmen die Ansbeute selbst bei ziemlich be- 
standigen Verbindungen, wie Phenylbydrazidoi4obuttersaurenitri1, nicht 
wesentlich erhtihen kann, vielmehr auf die meisten zerstorend ein- 
wirkt. Besondere Vortheile bietet das von uns angewandte d i  r e  c t e 
Verfahren eur Darstellung der Nitrile arylirter Glycine. Nach ihm 
lassen aich griissere Mengen bequem und verhaltiiissrnlssig gefabrlos 
in sehr befriedigender Ausbeute gewinnen. Allerdings machen sich 
hier zwischen den einzelnen Aminen sehr eigenartige Unterechiede be- 
merkbar; so z. B. zwischen 0 -  und p-ToluYdin, a- und $-Naphtylamin, 
p-Amidophenol ond p-Phenylendiamin, wovon im experimentellen 
Tbeil noch die Rede sein wird. 

Endlich ha t  sich auch ein bernerkenswerther Einfluss des Liisungs- 
mittels auf den Verlauf der  Reaction zu erkenuen gegeben. 

Das Benzol, und besonders das Ligroin, worin die meisten Nitrile 
fast unloslich sind, waren diejenigen Medien, welche die besteu Aus- 
beuteu ergaben. 

Ex p e ri m e n t e 11 e r T h e  i 1. 

D a r s t e l l u n g  v o n  N i t r i l e n .  
Wie in  der Einleitung eriirtert wurde, kommen hier zwei Me- 

thoden in Betracht: 
1. Directe Condensation von salzsauren Aminen mit Aldehyden, 

Ketonen und deren Derivaten und festem Cyankalium, welches in 
Benzol, Aether und Ligroin und dgl. suspendirt ist. 

2. Condensation von Keton-Cyanbydrinen niit den Aminen zii 
Nitrilen in den eben erwiihnten Liisungemitteln. 
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C o n d e n s a t i o n  v o n  A n t h r a n i l s a u r e  m i t  F o r m a l d e h y d  u n d  
C y a n k a l i u m  z u  a - C y a n m e t h y l - a n t h r a n i l s i i u r e .  

Da das in  der vorliegenden Arbeit angewandte Verfahreii beson- 
ders fiir technische Zwecke Vorziige besitzt, so wurde im Hinblick nuf  
die Wichtigkeit des genannten Nitrile fiir die Indigosyntheae ein Ver- 
such ausgefiihrt, um seine Brauchbarkeit fiir diesen Zweck festzuatellen. 

Es wurde zn 13.7 g Anthranilsaure und 7 g Cyankalium (fein ge- 
pulvert und in 20 g Aether suspendirt) allmiihlich und unter Kiihlung 
l/10 Mo1.-Gew. Formaldehyd zugegeben. Die Reaction ist lusserst 
heftig; beim Abkiihlen scheiden sich Krystalle des in Aether unlos- 
lichen Kaliumsalzes aus. Dieses wurde in  Wasser gelijst und mit 
Salz- oder Essig-Siiure behandelt, wobei die Saure zur Sbscheiduog 
gebracht wurde. Durch mehrmaliges Umkrystallisiren aus Alkohol 
erhielt man winzige gelbgraue Nadeln vom angegebenen Schrnp. 165O 

C o n d e n s a t i o n  yon  A n t h r a n i l s i i u r e  rni t  B e n z a l d e h y d  u n d  
C y a n k a l i u m .  

Das Product wurde zuerst von v. W a l t h e r  und R a c t z e l )  aus 
Benzaldehydcyanhydrin durcb Erhitzen mit Anthranilaaure in nllio- 
holischer Losung dargestellt. 

Besser gewinnt man diesen Korper ,  ~ e n n  man l/lo Mol.-Gew. 
Benzaldehyd, l/lu Mo1.-Gew Anthranilsaure und 1 / 1 ~  Mo1.-Gew. (Jynn- 
kalium in Benzolliisung zusammenbringt. Die TernperatorerhBhung 
des Gemisches zeigt fast sofort eine Reaction an. Nach 24 Stunden 
wird das Reactionsproduct in Wasser gelost und mit Essigsaure aus- 
gefiillt. Aus verdiinntem Alkohol wird ein bei 166O [171° nach S a c h s a ) ]  
schmelzendes Product erhalten, deasen Eigenschaften mit dem Nitril v m  
Y. W a l t h e r  und R a e t z e  iiberrinstimmen. 

Unsere bisherigen Versnche, Anthranilsiiure und Metanilsgure mit 
Acetoncyanhydrin bezw. mit Aceton und Cyankalium zu condensiren, 
ergaben uns nicht das  gesuchte Nitril. 

C o n d e n s a t i o n  v o n  A n i l i n - c h l o r h y d r a t  l n i t  A c e t o n  u n d  
C y a n h a l i n m .  

D e r  bei dieser Condensation entstehende Kiirper wurde z:ierst 
yon T i e m a n n  aw Acetoncyankydrin durch Condensation rnit Aniliii 
und Digeriren wahrend einiger Stunden bei looo in einer verschlos- 
senen Selterflasche dargestellt. Aus 20 g Aceton konnte e r  nach 
dieser Methode nur 37.2 g Anilidoisobuttersanrenitril anstatt der theo- 

I )  Journ. ftr prakt. Chem. [2] 6.5, 276. 
a)  Chem. Centralblatt 1902, I, 1213; 11, 1193. 
3, Diese Bcrichte 16, 2040 [1882]. 
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retischen Ausbeute von 53.15 g erhalten. Er glaubte ausserdem, aus 
seinen Versuchen schliesen zu kiinnen, dass nach der  Darstellungs- 
rnethode von Urech’)  niemals das Aceton vollkommen in das  ent- 
sprechende Cyanhydrin umgewandelt wird, dass sich neben dem nor- 
malen Cyanhydrin auch das Diacetoncyanhydrin bildet, und dass sich 
alle beide an der Reaction betheiligen. Wir  verfubren folgender- 
maassen: 

13.7 g feingepulvertes Anilinchlorhydrat wurden mit 7 g 98-pro- 
centigem zerriebenem Cyankalium und 5.8 g Aceton in 20 g Aetber 
eingetragen und einige Minuten lang geschiittelt. Das Gemisch er- 
wiirmte sich bald gelinde. Die atherische Losung hinterliess beim 
Verdunsten nach einigen Tagen einen krystallinischen Kuchen. Der  
Rorper liess sich in der Weise reinigen, dass man ihn in Benzol 
Joste und durch Ligroyn wieder zur Abscheidung brachte. Diese Arbeits- 
methode ist dern Verfabren YOU T i e m a n n :  Krystallisation aus ver- 
diinntem Alkohol, wobei sich das Nitril in nicht unbetrachtlicher 
Weise zersetzt, vorzuziehen. Die Ausbeute betrug 7.5 g = 46.85 pCt. 
der Theorie. 

b) Setzt man bei der Darstellung dieser Substanz einige Tropfen 
Wasser zu dem Aether, so wird die Reaction beschlennigt und die 
Ausbeute auf 8 g = 50pCt .  der  Theorie gebracht. 

c) Nimrnt man anstatt Aether Ligroi’n als Suspensionsmittel, so 
steigt die Ausbeute auf 11 g = 68.70 pCt. der Theorie. 

Der  so erhaltene K6rper ist identisch mit dern von T i e m a n n  
dargestellten a a -  A n  i l i d o -  is0 b u t t e r  sa u r e n i  t r i  1 x und bildet lange, 
weisse, glfinzende Prismen Tom Schmp. 93 -94’. 

C o n d e n s a t  i o n v o n A n i 1 i n m i t  A c e t o  n - c y  a n  h y d r in. 
’/lo Mo1.-Gew. Anilin wurde mit einer iitherischen L6sung von 

Mo1.-Gew. Acetoncyanhydrin zusammengebracht und einige Minuten 
geschiittelt. Nach wenigen Tagen wurde das Kiilbchen geijffnet und 
der Aether verdunsten gelasseu. Der Kiirper krystallisirte dttbei aus. 
Er wurde dann in Benzol ge16st und mit LigroYn gefallt. Die Mutter- 
lauge gab beim Verdunsten noch kleine Mengen des Productes. Die 
Ansbeute an reinem Material betrug 15.7 g, also 98.10 pCt. der  Tbeorie. 

Die Verseifung des Nitrils mittels concentrirter Schwefelsaure 
fiitirt zu dem Tiemann’schen  Sanreamid vom Schmp. 137O. 

Zur Darstellung der Saure schlugen wir einen etwas anderen 
Weg wie T i e m a n n  ein. 40 g des Nitrils wurden direct in 250 ccm 
concentrirte Salzsaure eingetragen und 24 Stunden auf dem Wasser- 

1) Ann. d. Chem. 88, 255 [1872]. 
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bade gekocht. Nach dem Eindampfen der Losung wurde der  Kry- 
stallbrei rnit wenig Wasser angeriihrt, rnit Natronlauge bis zur genau 
rieutralen Reaction einerseits auf Congo, andererseits aiif Phenol- 
phtaleinpapier versetzt, dann die Losung aufgekocht, abfiltrirt und 
rnit Essigsaure angesauert. Die Sliure fiel dabei aus. Die Mutter- 
lauge wurde dann zur Trockne eingedampft und der Riickstand durch 
Ilenzol im S o x h l e  t-Apparat ausgezogen. Die Ausbeute betrng 40 g, 
war also nahezu quantitativ. 

Die so erhaltene Siiure vom Schmp. 384--185° stimmt rnit der- 
jenigen von T i e r n a n n  iiberein. 

1- e r s c ti m v I z e n d e r S a u r e m i  t N a t r i u m a 1 k o h  o 1 a t  u n d  
A e t z  k a 1  i. 

In der Hoffnung, einen K6rper zu erhalten, welcher die Frage 
nach der Constitution der  Saure, die trotz der  Arbeit von B i s e h o f f ' )  
noch nicht ganz einwandfrei aufgeklart iet, unzweideutig zu beant- 
worten gestattete, wurde sie der Schrnelze rnit den angegebenen In- 
gredientien unterworfen. 

20 g der Saure wurden mit 50 g frisch dargestelltem, fein pulverisirtem 
Katriuinalkoholat iunig gemischt und mit 42 g Aetzkali in einem bis 2700 
erhitzten Anthmcenbade zasammengeschmolzen. Die Temperatur wurde dann 
allmillich bis auf 320° im Bade gebracht und nuomehr so lange eingehalten, 
his dic anfangs auftretende Gasentwickelung aufgehcrt hatte und die Masse 
ruhig floss. Nach dem Erkalten wurde die Schmelze in heissem Wasser ge- 
lost. Schon heim Abkfihlen der Liisung fiel in Gestalt prachtvoller Nadeln 
daa Natriumsalz eines Korpers aus, das abgesaogt und mit verdiinnter Salz- 
$$ore genou neutralisirt wurde, wobei Losung erfolgte. Bei Zugabe eines 
Ueherschusses von Salzsiure findet wieder Fillung statt. 

Der  neue KBrper ist in Soda unloslich, lost sich langsam in 
heisser , verdiinnter Salzsaure und ziemlich leicht iii heisser Natron- 
lauge; hat also schwach basische neben sauren Eigenschaften. 

Aus verdunntem Alkohol lasst e r  sich leicht in kleinen, weissen 
Prismen erhalten. Er sublirnirt bei 1 10° in prachtvollen, gllnzenden 
Prismcw , schrnilzt bei 150-151° und liefert, 
niumchlorid cornbinirt, einen Farbstoff. 

N (190, 740 mm). 
0.1202 g Sbst.: 0.3274 g COa, 0.074G g 1120 .  

C I ~ H I I O N .  Ber. C 74.5, H 
Gef. 74.G, )) 

rnit p Nitrobenzoldiazo- 

- 0.0775 g Sbst.: 6 ccni 

6.89, N 5.7. 
6.89, )) 8.72. 

Fiir diesen Korper kommen nun zwei Formeln in Betracht. 
Entweder legt man die Tiemann ' sche  Forrnel fiir die Saure zu 
Grunde,  dann miisste die Verbindung die Constitution I hsben; sie 

I) Diese Berichte 25, 2328 ff. [18922. 

Berichte d. D. chom. Gesellschaft Jahrg. XXXlX 64 
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w i r e  also ein Dimethylindoxyl, oder man giebt der  Saure die von 
B i s c h o f f  aufgestellte Structur, denn ware der Korper  ein Methyl- 
tetrahydrochinolon oder ein p-Methyl-dihydro-y-carboatyril von der  
Form I[: 

Die von der Sublimation und von der Analyse iibrig gebliebene 
Substanz (0.3 g) wurde mit der zur Oxydation zweier Methyle zu 
Carboxylen erforderlichen Menge Kaliumpermanganat in alkalischer 
LBsung oxydirt. Dabei seigte sicli, dass der K6rper  gegen Perman- 
ganat in der Kalte bestandig ist; denn erst beini langeren Erhitzen 
auf dem Wasserbade t ra t  Entfarbung der  Permanganatlosung ein. 

Die Substanz war nach der Oxydation mit Diazoltisung nicht 
mehr combinirbar. Die weitere Untersuchung behalten wir uns  vor. 

C o n d e n s a t i o n  v o n  A n  i I i n -  c h 1 or  b y  d r a t  m i  t B e n  z a 1 d e hp d u n d 
C y a n k a l i u m .  

,Y H. C ~ H S  A n i l i d o - p h e n y l e s s i g s a u r e n i t r i l ,  CGHS.CH, bN . 
C e c h  ') atellte zuerst diesen KBrper dar -durch Einwirkuug von 

Blausaure auf Benzylidenanilin. 
T i e m a n n  hatte ihn durch Liisen von Anilin in wenig Alkohol. 

Hinzufiigen von Benzaldebydcyanhydriu in niolekularern Verhiiltnise 
und Erhitzen des Gemiscties auf 100° in einer rerschlosserien Selter- 
wasserflasche erhalten. 

13,7 g fein grpulvertes Anilinchlorbydrst wurden mit 7 g zer- 
riebenem 98-procentigem Cyankalium und 11.8 g Benzaldehyd in 20 g 
Aether zusammengebracht. Nach ciner halben Stunde erwarmte sich 
das iifters durcbgeschiittelte Gemisch. Beim Verdunsten des Aethers 
wurdr es dann fest, und nach drei Tagen krystallinisch. Dieselbe 
Keinigungsmethode, wie sie f i r  das Anilidoisobuttersaurenitril benutzt 
wurde,  diente dann zur Reinigung der Substanz. Die Ausbeute be- 
trug 20.0 g = 90.13 pCt. der Theorie. Der  Korper stimmt in seinen 
Eigenschaften mit der  von C e c h  und T i e r n a n n  beschriebenen Sub- 
stanz iiberein. Schmp. 8-1-85O. 

C o n d e n s a t i o n  v o n  A n i l i n - c h l o r h y d r a t  m i t  A c e t o p h e n o n  u n d  
C y a n k a l i u m .  

/NH . CsHs 
( t  - I' h e n  y 1 - u - a n i 1 id  o - p r o p  i o n  i t r  i 1, CsH5. C(CH&.CN 

Dieseu Kijrper erbielt schon O t t o  J a c o b y 2 )  in der Weise, dass 
er die atberische Lijsung des Gemisches aus Acetophenon und Aceto- 

') Diese Berichte 11, 246 [1878]. 3 Diese Berichte 19, 1515 [ISSG]. 
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phenoncyanhydrin in einer verschlossenen Selterwasserflasche mehrere 
Stunden bei 40-50° rnit so vie1 Anilin digerirte, als etwa der Um- 
wandelung von zwei Dritteln des zum Versuch angewandten Aceto- 
phenons i n  Acetophenoncyanhydrin entsprach. 

Diese Verbindung wurde von uns in der Weise dargestellt, dass 
27 g fein gepulvertes Anilinchlorhydrat, 14 g 98-procentiges Cyan- 
kalium, 24 g Acetophenon und 20 g Ligloi'n zusammengegebeu und 
geschuttelt wurden. 

24 Stunden spater wurde das krystallinisch ausgeschiedene Pro- 
duct abgesaugt und ausgewaschen; die gesammte Menge wurde 
schliesslich gereinigt durch LBsen in Aether und Ansfallen mit LigroYii. 
I11 dieser Weise wurden 19  g = 43.18 pCt. der Theorie erhalten. 

Wie sehr es bei dieser Darstellungsmethode auf das Suspensions- 
mittel ankommt, konnte man schon aus den rerschiedenen Ausbeuten, 
welche bei der Darstellung des Anilidoisobuttersaurenitrils erhalten 
wurden, sehr klar ersehen. Es wird dies aber noch scharfer zum 
Ausdruck kommen bei dem ulichsteo Ansati. 

27 g Anilinchlorhydrat, 14 g Cyankalium uud 24 g Acetophenon 
wurden mit 20 g Aether zusammengeschiittelt. Es trat keine Er- 
warmung eiu. Nach acht Tagen erwies sich der Rickstand der athe- 
rischeu Lijsung als unverlndertes Acetophenon. 

Der  nach obigem Verfahren erhaltene Korper stimmte in seinen 
Eigenschaften n i t  den vou J a c o b y  mitgetbeilten iiberein, doch war 
sein Schmp. 155- 15(i0, anstatt 1520, wie dieser angiebt. Zur Feet- 
stellung der  Idenlitat beider Verbindungen wurde eine Stickstoff be- 
stimmung ausgefiihrt. 

0.1113 g Sbst.: 12.5 ccm N C2O0, 758 mm). 
C ~ ~ H I ( N ~ .  Ber. N 12.61. Gef. N 12.82. 

Hiernach liegt in der Verbindung Phenylariilidopropionitril vor. 

V e r s u c h e  z u r  D a r s t e l l u n g  d e r  S l iure .  
J a c o b g  war es nicbt gelungen, das Nitril zur Saure zu verseifen. Es 

wurdc hier versuclit, ob die Verseifungsmethode von Bouvenul t  und G a t t e r -  
m a n n  zum Ziel fiihren wiirde. 

10 g des Nitrils wurden zunichst zum Saureamid verseift und dann so- 
fort weiter behandelt niit Nitrosylschwefelsiiure. Beim spateren Verdiinnen 
dcs Reactionsproductes mit Wasser merkte man einen ziemlich starken Aceto- 
phenongerucb. Dann wurde diese LBsung wabrend sechs Stunden auf dem 
Wasserbade bei 550 gehalten und nochmals mit Wasser stark verdiinnt. Da- 
bei schied sich eine braune, schmierige Masse ab, die an den Glaswiinden 
bald fcst wurde. 

Eine von dieser Abscheidung abgetrennte Probe der Mutteriauge liess 
sich diazotiren und mit R-Salzloeung combinireu. Neben einem gelbrotben 
l~nrbsto5, wie man ihn bekommt durch Kuppeln Ton Benzoldiazoninmchlorid 

64* 



mit It-Salz, war auch noch ein anderer, blauer entstanden, welcher dem aus 
Tetrazobenzidin erhiiltlichen ahnlich ist. Offenbar hat also eine theilweise 
Oxydation des zuniichst cntstandenen Anilins stattgefunden. Bus dem stark 
verharzten Reactionsproduct wurden isolirt das bereits von J a c o  by erhaltene 
SBureamid vom Schmp. 119O und eine Substanz von shreartigem Charakter, 
deren Schmp. (nicbt ganz scharf) bei ca. 109O lag. 

Ein anderer Versuch, durch die Gattermann'sche Methode die Saurtb 
zu erhalten, wobei 5 g des Nitrils gleich in heisser, verdknnter Schwefelsiiure 
geltist und mit 10-procentiger Natriumnitritlosung allm%hlich versetzt wurden, 
gab nur 1.2g T r i p h e n p l b e n z o l  vom Schmp. 169-170°, das Echon J a c o b y  
als l'erscifungsproduct des Siioreamids erhalten hatte. 

Die Versuche zur Condensation vnn A c e t e s e i g e s t e r - c y a ~ r -  
b y d r i n  rnit Anilin und von A c e t e s s i g e s t e r  rnit Anilinchlorhydrat 
und Cyankaliurn scheiterten bieher a n  der grossen Zersetzlichkeit des 
Condensationsproductes, dae echon S c h i l l e r -  W e c h a l e r l )  darzustellen 
vergeblich bemiiht gewesen ist, und das von uns nur in Form des 
Chlorhydrates (?) gewonnen werden konnte. 

Con d e n s  a t  io  n v on o -'I? o I u i  d i n  - c h l  o r b y d r a t  m i t  A c e  t o ri 11 11 d 
C y a n k a  l i  u rn. 

a) Fein gepulvertes o-Toluidinchlorhydrat (14 g) und Cyankaliurn (7 g) 
wurden mit Aceton (5.8 g) und 20 g Aether zusammen gemischt, geschiittelt 
und einige Tage stehen gelassen. 

b) Derselbe Ansatz, nur mit dem Unterschied, dass 30 g Ligrofn anstatt 
Aether verwendet wurden, erwsrmte sich sofort. Nach dem Verdunsten des 
LBsungsmittels wurde das Ganze mit Aether aufgenommen und mit Chlor- 
masserstoffgas dss salzsaure Salz aus dieser L6sung geiallt. Durch Zerseteeu 
d iem Salzes mit Wasser erhielt man das Nitril in krystallinischem Zustande 
zuriick. Die Auabeute an reinem Product betrug diesmal 10 g = 50.55 pCt. 
der Theorie. 

c) Ein dritter Ansatz i n  30 g Benzol gnb nur 7 g Ausbeute - 40.44 pCt. 
cler Theorie. 

Die Ausbeute betrug nur 1.5 g. 

Con d e n  8 a t  i o  n von o -To  1 u i d i n  m i t  A c e t o n - c y a n  h y d r i n. 
o-Toluidin ("10 MoL-Gew.) wurde niit '? 10 Mol.-Gew. Acetoncyanhydrin zu- 

sammengcschiittelt. Each cinigen Tagen wurde aufgearbeitet. Dnbei wurden 
niir 2.5 g Nitril erhalten. 

Fiir die Reinigung dieses KBrpers erwies sich am zweckmiissigsten da; 
Losen in wenig absolutem Alkohol und Ausfgllen mit Wasser unter Eiskkh- 
lung, nachdem man vorher die Losung mit Thierkohle behandelt hatte. 

Der nach den beiden letzten Verfahren erhaltene Korper bildet 
sehr schwach violett gefarbte Nadeln, ist ungemein zersetzlich , wo- 
durch sich wahrscheinlich die schlechten Ausbeuten erkliiren, schmilzt 

I )  Diese Berichte 18, 1038 [1885]. 



bei 78-79'3, ist, in Alkohol, Aetber, Benzol loslich, in Wasser und 
Ligroi'n unlijslich. I n  verdiinnter Salzsaure loat  e r  sich ebenfalls, 
wird aber sehr leicht dabei verandert. 

0.1041 g Sbst.: 0.2888 g COs, 0.0763 g HaO. - 0.1052 g Sbst.: 15.5 ccm 
N (250, 755 mm). 

CII Hl4N2. Ber. C 75.86, H 8.05, N 16.09. 
Gef. )) 'ij.68, )) 5.14, B 16.31. 

Das durch Verseifen des Nitrile erhaltene A m i d  wurde aus Al- 
kohol und Wasser umkrystallisirt. Es ist in Alkohol, Aether und 
Renzol' lijslich, weniger in Ligroi'n, und schmilzt zwischen 131-132O. 

0.1347 g Sbst.: 0.3397 g GO2, 0.1016 g HzO. - 0.0526 g Sbst.: 14.71 ccrn 
N (W, 75fi mm). 

CIIHiGON2. Ber. C 65.75, H 8.33, S 14.55. 
Gef. )) 68.79, )) 8.38, 14.71. 

C o n  d e n s  a t  i o 11 v o II o -To 1 u i d i  n- c h lor h y d r a t  m i  t B r n z a 1 d e h y d 
u n d  C y a n k a l i u m .  

o - T o  1 u i d o  - p h e II J 1 e s s i  g s  a u  r e n i t  r i 1, C ~ H S  . C H < g  . 6H4.CH3 * 
(1) (i') 

Diese Verbindung wurde von S a c b  a') aus Benzaldehydcyan- 
hydrin, o-Toluidin und Alkohol durch Erhitzen im Rohr bei 100° 
erhalten. 

Es wurden 14 g o-Toluidinchlorhydrat und 7 g Cyankalium in fain zer- 
riebenem Zustande zu 11.8 g Benzaldehyd in 20 g Aether gegeben und zu- 
sammengeschiittelt. Schon nach wenigen Minuten trat Erwiirmung ein, und 
iiach vier Tagen hinterliess der Aether ein krystallinisches Gemisch. Die 
Ausbeute an fast reinem Product betrug 12 g, also 50 pet. der Theorie. 

Der  K6rper wurde aus heissem Alkohol umkrystallisirt. Er stellt 
sehwach rosa gefarbte Blattchen dar ,  last aich in Aether, Alkohol 
und Benzol; in Wasser und Ligroin ist er unlgslich und schmilzt in 
reinem Zustande bei 72-73". ( S a c h s  710). Durch Verseifung wurde 
das Amid in iiblicher Weise erhalten. Aue heissem Alkohol umkry- 
stallisirt, erscheint der Kijrper in kleiaen, weissen Nadeln vom Schmp. 
115--126°. Er ist in Aether Ioslich, weniger in Alkohol und Ligroi'n. 

0.1054 g Sbst.: 0.2990 g COz, 0.0659 g H20. - 0.1176 g Sbst.: 11.6 ccm 
N (19", 758 mm). 

C I ~ H I ~ O N ~ .  Ber. C 75.00, If 6.67, N 11.69. 
Gef. )) 75.23, ') 7.14, >) 11.51. 

D a r s t e l l u n g  d e r  S a u r e .  
Um niit vollkommener Sicherheit nachzuweisen, dass das er- 

waItete Nitril vorlag, wurden 0.5 g des Slureaniids mit 5 ccm con- 

') Chem. Centralblatt 1901, I, 686. 



centrirter Salzsiiure im Prohirrohrchen auf dem Wasserbade 12 Stunden 
lang erwarmt. Anf diese Weise wurde ein Korper erhalten, welcber, 
aus verdiinntem Alkohol umkrystallisirt, wie die von S t o c k e n i u s ' )  
aus Phenylbromeseigsaure und 0- Toluidin erhaltene Saure bei 142 - 
1430 schmolz, sich in Alkohol und Aether loste, wahrend e r  in Wasser 
schwer lijslich war. 

C o n d e n s a t i o i i  v o n  p - T o l u i d i n - c h l o r h y d r a t  rni t  A c e t o n  u n d  

14 g salzsaures p-Toluidin wurden in pulverisirtem Znstande mit 
7 g ebenfalls fein verriebenem Cyankalium zu 5.8 g Aceton in 30 g 
Aether gegeben. Durch Umkrystallisiren des Rohproductes aus heissem 
Ligroi'n erhielt man 14 g = 80.04 pCt. der  Theorie einer Substanz, 
d ie  feine, glaiizende Nadoln vom Schmp. 73-740 bildete. Sie ist in 
Alkohol, Benzol, Aether l6slicI1, in  kaltem Ligroi'n sehr schwer los- 
lich, in Wasser unliislich. 

C y a n k a l i u m .  

Co n d e n  s a t  i o n  v o n p -T ol  u i d i n m i t  A c e  t o n - c y an  h y d r in. 
'/lo Mol. Gew.p-Toluidin wurde mi t '/lo Mo1.-Gew. iitherischer Aceton- 

cyanhydrinlosung geschiittelt. Die Ausbeute au reiner Substanz betrug 
11.5 g = 66.0 pCt. der Tbeorie 

0.1030 g Sbst.: 0.2871 g Cog, 0.0752 g HaO. - 0 '3182 g Shst : 30.9 ccni 
N (17", 753 mm). 

CII HlrN?. Ber. C 75.86, H 5.05, N 16.09. 
Gef. )) 76.03, D 8.17, )) 16.07. 

Das durch Verseifung des Nitrils erhaltenr S a u r e  a m i d  ist in 
Alkohol loslich, in Aether schwer, in Ligroin und kaltem Benzol fast 
uu16slich. Durch Auskrystallisiren aus heissem Benzol bekam man 
feine, weisse Nadeln mit dem Schmp. 141-1430. 

0.1317 g Sbst.: 0.3397 g CO,, 0.1016 g H&. - 0.1637 g Sbst.: 41.2 ccm 
N ('?OO, ;51 mm). 

CI1HIt;O"J. Ber. C 68.79, H 8.33, N 14.5s. 
Gef. x> 68.79, )) 3.44, )) 14.62. 

Con d e n s a t i  o n  v o  11 p-  T o l u i d i n  - c h 1 o r  h y d r  a t m i t  R e n  z a1 d e h  y d 
u n d  C y a n k a l i u m .  

(1, .~ 
NH .Cs Ha .CHa (4) p -T o 1 u id o - p b e n  y l e  s s i gsii u r e n i t  r i  1, CsH5. CH' .'- CN 

Dieser Kiirper ist zuerst von S c h 1 e u s s e r 2), d a m  von S a c Ii s 3, 

durch Erhitzen von Benzaldehydcyanbydrin und p-Toluidin erbalten 
worden. 

I) Jahresber. 1870, 781. 
Dissert.: Heidelberg 1893. 3) Chem. Ceutralblatt 1902, 11, 1192, 



997 

Zu seiner Darstellung wurden 14.6 g p-Toluidinchlorhydrat, 7 g fein ge- 
palvertes Cyankalium und 11 g Benzaldehyd zu 30 g Aether gegeben. Nach 
einiger Zeit trat geringe Erwsrmung ein. Drei Tage danach waren echon 
Krystalle in dem Gemisch vorhanden. Man bekam durch Umkrystallisiren 
PUS Alkohol schwach gelblich gefiirbte Nadeln vom Schmp. 108-1090. Die 
husbeute bctrog 12 g = 58.8 pCt. der Theorie. 

Der  Kiirper stimmt mit der von S c h l e u s s e r  und S a c h s  er- 
halteneo Verbindung tiberein. Das in iiblicher Weise erhaltene Saure- 
amid ist in Alkohol, Benzol, Aceton leicht liislich, in  Ligroin unloslich. 
Beim Losen in Alkohol und Verdiinnen mit Wasser schieden sich 
kleine, glanzende Blattchen ab, welche schwach rosa schimmerten. 
D e r  Schmelzpunkt dieser Substanz war 113-1 14O. 

N (20°, 756 mm). 
0.1074 g Sbst.: 0.2954 g COs, 0.0640 g BaO. - 0.0594 g Sbst.: 6.1 CCIU 

C ~ ~ H I ~ O N ~ .  Ber. C 75.00, H 6.67, N 11.69. 
Gef. n 75.03, * 6.67, * 11.68. 

E> wurde dsnn versucht, salzsaures p-Toluidin mit p - N i t r o b e n z -  
a l d e h y d  und Cyankalium zu condensiren nach dern schon mehrmals 
geschilderten Verfahren. 

Die erhaltene Substanz erwies sich aber a l s p - N i t r o b e n z y l i d e n -  
p - t o l u i d i n  vorn Schmp. 124--125O, welches U l l m a n n  und W e i n -  
t ra i lbe ' )  schon erhalten haben. Die Analyse stimmte ebenfalls auf 
den genannten Kiirper. 

C o n d e n s a t i o n  v o n  i n - S y l i d i n - c h l o r h y d r a t  m i t  A c e t o n  u n d  
C y a n k a l i u m .  

Ein Zehntel Mo1:Gew. in-Xylidinchlorhydrat wurde mit der aiqui- 
valenten Menge Cyankalium und Aceton zusammengeschiittelt. Es trat 
dabei geringe Erwarmung ein, und nach einiger Zeit setzten sich 
kleine Wassertropfen auf dem Boden des Kolbens ab, ein Beweis da- 
fiir, dass eine Reaction stattgefunden hatte. Auch gab p-Nitrobenzoldiazo- 
niumchloridlosung, mit dem Reactionsgemisch combinirt, einen anderen 
Farbstoff a l p  mit m-Xylidin selbst. Beim Verdunsten des Aethers 
konnte man prachtige, lange Nadelu erhalten, die aber schon am 
niichsten Tage im Eisschrank ond Exsiccator zersetzt waren. 

Es wurden noch mehrere derartige Verauche angestellt , jedoch 
ohne besseres Resultat. Deegleichen wurde probirt, m.Xylidin mit 
Acetoncyanhydrin -zu condensiren. Auch hier war es uomoglich, das 
Nitril, welches unzweifelhaft entsteht, zu isoliren. Es stellt also eine 
ungemein zersetzliche Verbindung dar. 

I )  Chem. Centralhlatt 1903, I, 1268. 
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C o n d e n s a t i o n  v o n  p - A m i d o p h e n o l  m i t  A c e t o n  u n d  Cyan-  
k a l i u m .  

14 g p Amidophenolchlorhydrat und 7 g Cyanltalium wurden fein gt~ptilrert 
zu 5.8 g Aceton in 15 g Ligroin gegeben. Eine Erwiirmung des gesehhttclten 
Gcmisches fand fast sofort statt. Die 
Hauptmenge des Productes konnte man durch Natronlauge in Losung bringen. 
Nur ein sehr geringer Theil blieb dabei nngelost, der sich aber gleichfalls 
als Nitril crwies. Es niusste demnach bei ihni die Hydroxylgruppe des 
Amidophenols in Reaction getreten sein. Trotz wiederholter Vcrsuche war 
es ttber unmoglich, ein solchcs Nitril im Reactionsgemisch wieder mfzafinden. 
Diese Beobachtung gab indes Veranlassung zu den unteo beschriebenen Ver- 
suchen rnit Phenol, Resorcin u. s. w. 

Das in Natronlauge l6sliche Nitril wurde mit Essigskure wieder ausgtl- 
fgllt; es wurde nachher wiederholt in Aether gelost und mit Ligroin zur  Xb- 
scheidung gebracht. 

Die Ausbeute nn nicht ganz reinem Product betrug 12 g 68.1 pCt. der 
T heorie. 

Der Korper ist in Alkohol, Aether. Aceton leicht loslich, in  
Benzol schwerer, in Ligroi'n fast unloslich. E r  ,bildet kleine, gliin- 
zende, fast weisse Blattchen, welche den Schmp. 137O zeigen. Iu 
Natronlauge lost er  sich auf. Diese Lijsung nimmt an der Luft 
rasch eine violette Farbung an. Die Substanz ist sehr empfindlich 
gegeii verdiinnte Salzsaore und zeraetzt sich sehr rasch an der Luft. 

Con d e n sat i o  n v o n  1) - A m i d  o p b e no1 m i  t A c e  t on - c y a n  h y d r i n. 
'/NO Mol.-Gew. p-Amidophenol wurde fein gepulvert und mit '/lo Mo1.-Gew. 

AGtoncyanhydrin geschtittelt; nach drei Wochen war der Aether verdunstet 
und das Reactionsproduct in Gestalt eines festen krystallinischen Kuchens vor- 
handen. Er murde 
mit Hiilfe von Benzol und Ligroin weiter gereinigt. 

Die Ausbeute, die anfangs fast yuantitativ war, wurdr durch das 
Reinigen sehr herabgemindert. 

0.1001 g Sbst.: 0.2194 g COZ, 0.0611 g HsO. - 0.1017 g Sbst.: 14.5 ccni 
N (200, 758 mm). 

Nach 24 Stunden wurde aufgearbeitet. 

Beim Umkrystallisiren fie1 der Korper in Nadeln aus. 

CioHiaONz. Ber. C 68.18, H 6.82, N 15.91. 
Gef. x 67.96, D 6.83, )) 16.17. 

C o n  d e n s a t i o n v o n p - A m i d o  p h e n  o 1 - c h 1 orb y d r a t  m i t  B e xi z - 
a l d e h y d  u n d  C y n n k a l i u m .  

( 1 )  ( 4 )  
/NH .CGH~.OH- 

CN P - 0 x y a n  i 1 i d o  - p h e n  y l e  s s i g s  a ur e n i t r i 1, CeHs CH.. 

Um das wcyanobenzyl-p-amidophenol zu erhalten, erhitzte 
S a c h s 1 ) : 5  g p-Amidophenol mit 6.1 g Mandelsaurenitril und I5 win 
wasserfreiem Aceton im Rohr 2I/a Stunden auf looo. Er bekam einen 

I )  Diese Berichte 35,  2346 [1902]. 



Kiirper, der unscharf zwisclien 175-180'' schrnolz und schon bpim Ei 
warmen auf 50-60° Blansaure abspaltete. 

Urn diesen Korper zu erhalten, wurden 14 g p-Amidophenoi 
chlorbydrat und 7 g Cyankalium fein gepulrert zu eiuer Liisring voi 
11.8 g Benzaldehyd in 15 g Ligroi'n gegeben. Die Reaction war s( 
heftig, dass eine theilweise Zersetzung eintrat. 

Derselbe Ansatz wurde deshalb nochmals, aber niit Benzol br 
reitet. wobei die Reaction weniger heftig war. Nach ?4 Stuuder 
wurde das  Benzol, welches nachher beirn Verdunsten nur einen geringer 
Ruckstand hinterliess, voii einer krystallinischen Auescheidung nbge- 
saugt. Diese wurde nacii der Reinigung in Aether gelost und aus 
diesem mit Ligroi'n in Gestalt hellgelber, feiner Nadeln ausgefallt. 
Diese haben den Schmp. 113- 1 lPo.  Dieser Unterschied gegenuber 
dem von S a c h s  angegebeuen Schmp. 175-180° ist wahrscheinlicli 
auf die Zersetzlichkeit dieses Korpers zuriickzufuhren, denn die Ana- 
Iyse ergab folgende richtige Werthe: 

0.1186 g Sbst.: 0.3250 g C02, 0.0588 g HpO. - 0.0865 g Qhbt.:  t).5 ecrn 
S (21°, 754 mm). 

ClrBlaONa. Ber. C 75.00, H 5.36: N 19.50. 
Gef. 74.75, * 5.55, )) 12.40. 

Der Korper ist in Aether, Alkohol, Pyridin leicht loslich, in Ben- 
zol und Ligroi'n fast unloslich. Die Ausbeute betrug 20 g = 59.4 pCt. 
der Theorie. Die Verseifung fiihrte zum S a u r e a m i d ,  welches, aus ver- 
diinntem Alkohol umkrystallisirt, kleine Nadeln vom Schmp. 142O 
bildete, die sich rasch an der Luft brauu farbten, in Aether und 
heissem Benzol wenig 18slich, in LigroYn unloslich waren. 

0.1013 g Sbet.: 0.2579 g GO?, 0.0324 g HsO. - 0.0743 g Sibst.: 7.6 ccm 
N (194 742mm). 

C ~ ~ H I ~ O S N ~ .  Ber. C 69.42, H 5.78, N 11.57. 
Gef. )) 69.42, * 5.79, 2 11.48. 

C o n d e n s a t i o n  von p - A n i s i d i n  m i t  A c e t o i i - c y a n b y d r i l l .  
'/'lo hlo1.-Gew. gepulvertes p-Anisidin wurden mit 1/1,1 Mol.-Gew. 

Acetoncyanbydrin geschiittelt. Nach einigen Tagen wurde alleh in 
Aetber gelost und Cblorwasserstoffgas eingeleitet. Die Ausacheidung 
wurde d a m  von Aether befreit und mit Wasser sersetzt, wobei alles 
in Losung ging. Es war jetzt keine Spur von Nitril nachzuweieen, 
obwohl man es in dern Reactionsgemiech vor der Aufarbeitung nsch- 
gewieseu hatte. Bus Anisidiuchlorhydrat Cyankalium und Acetoii 
wurde es in, reinrm Zustande dargestellt, liess sich aher  nicht lange 
i m  Exsiccator aufbewahren. Bei Luftabschluss reiknderte e. sich 
such sehr bald; es musste schnell nach dem Abdunsten d r s  lteini- 
~ u n g ~ m i t t e l s  analysirt werden. Sein Schmp. ist 47-48". 
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0,1121 g Sbst.: 0.2930 g COP, 0.0699 g Hs0. - 0.0890 g Sbst.: 11.2 CCN 

pi @?U, 75P rum). 
C I ~ H ~ ~ O N ~ .  Ber. C i1.29, €I 6.93, N 13.86. 

Gef. )) 71.35, 6.92, )) 14.41. 

C o II d e n s  a t i  o n v o n  p - A n i s  id  i 11 - c h l o r  h y d r a t  mi t B e  n z a1 d e by d 
u n d  C y a n k a l i u m .  

S c h e i t z l )  gewann diesen Korper aus der iu Aether geliisten Ben- 
zylidenverbindung des p-Anisidiris durch Zutropfenlassen von Blau- 
saure unter Eiskiihlung. 

Man erhiilt den K6rper glatter, wenn man 16 g p-Anisidinchlorhpdrat 
nnd 7 g feingepnlvertes Cyankalium z u  11.8 g Benzaldehyd in 15 g Benzol 
giebt. Nach 4 Stunden wurde das Ge- 
niisch mit Wasser rereetzt und oon den Krystallen abgesaugt. Man erhslt 
den K8rpev rein in Form farbloser, kleiner Nadeln durch wiederholtes Auf- 
losen in absoluteni Alkohol und Ausfgllen mit Wasser oJer Ligroi‘n. E r  ist 
in Pyridin, Aceton, Aether Ioslich und gegcn Temperaturerhiihung ziemlich 
emptindlicli. 

Es tritt 53)Fort cine Erwarmung ein. 

Die busbente betrug 23 g, war alao fast theoretisch (23.S g). 
Ein zweiter Aneatz wurde in Aether vorgenommen, nach 24 Stunden 

Chlorma~serstoffgas in das Gemisch eingeleitet, die krgstallinisch ausgeschie- 
dene Masse  altlanc ahg. saagt, ausgewsschen und zum Schluss aus Alkohol 
u n t l  Ligro’in nmkrystallisirt. Dic kusbcute war 31 g = 88.3pCt. der Theorie. 

Die so erhaltene Verbindung schmolz nicht, wie es  S c h e i t z  an- 
girbt, bei 85O. sondern bei 73- 74O. Da die Benzylidenverbindung 
ihreii Schmp. bei ‘i2O hat, so ist anzunehmen, dass, wenn man bei 
dieser Best.immung langsam erhitzt, sich Rlausaure abapaltet und dieae 
die IJeuzylidenrerbindung Iiinterlasst. 

Urn sicher z u  seiu, dass das Nitril vorlag, wurde daraus das 
sction F O I ~  S c l i e i t z  erhaltene S a u r e a m i d  dargestellt. Man erhielt eine 
weisse Substanz, welche, aus Alkohol urnkrgstallisirt, sich als das von 
Sch e i t z  beechriebene Saureaniid rnit dem Schmp. 120° erwies. 

C o n d e n  s a t  i o n  v on p - P h e n  y 1 e n d  i a mi n - c h 1 or h y d r a t  m i t  
A c e t o n  uiid C y a n k a l i u m .  

19 g p-Phenylendiamindichlorhydrat wurden, fein pulverisirt, rnit 
5.8 g Aceton in 20 g Benzol gut  geschiittelt. (Es wurden Mo1.-Gew. 
p-Pheoylendiamindich!orhydrat und a / , o  Mo1.-Gew. Cyankalium ange- 
wendet, darnit MoL-Gew. Hlausaure unbenutzt in Freiheit gesetzt 

1; Diese Berichte 31, 2706 (18983. 
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wiirde und sich Mol.-Gew. p-Phenylendiaminchlorhydrat mit */lo 

Mo1.-Gew. Aceton und 'Ilo Mo1.-Gew. Kaliumcyanid in normaler Weise 
condensirt.) Nach einigen Minuten trat geringe Erwarmung ein. 
24 Stunden spater wurde das Gemiech aufgearbeitet. Der K6rper ist 
in  Alkohol, Ligroi'o, Bether, Benzol schwer loelich, leicht aber in  
Pyridin,  woraus e r  sich durch Wasser in Form kleiner Nadeln aus- 
scheiden lasst. D e r  Schmp. ist 157--158°. Die Verbindung konnte 
nicht analysirt werden, d a  sie sich irn Exsiccator zersetzte. 

C o n d e n s a t i  o n v on  p - P h e n  y I e n d i a m  i n  - c h lo r h y d r a t m i t Ben  z - 
a l d e h y d  u n d  C y a n k a l i u m .  

S a c h e l )  war  es nicht geludgen, aus p-Phenylendiamin und Man- 
deisiiurenitril ein Condensationsprodnct, welches nur eine Cyanobenzyl- 
gruppe im Molekiil enthielt, darzustellen. Er konnte nur ein solches 
mit zwei Cpanobenzylgrappen erhalten. 

In der Hoffnung, dass dies nach der hier angewandten Me- 
tliode vielleicht gelingen wiirde, wurde l/lU Mo1.-Gew. p-Phenylen-  
diamindichlorhydrat mit 2/10 MoL-Gew. Cyankalium (aus demselben 
Grunde wie vorher) und l/10 Mo1.-Gew. Benzaldehyd in 25 g Ben- 
zol gemiscbt. Nach 24 Stunden erstarrte das Gemisch zu einer 
graiien Krystallmasse. Nach dem Umkrystallisiren aus Benzol und 
Ligroi'n erwies sich die Substanz doch als diejenige, wefche S a c h s  
scbori erhalten hatte (mit zwei Cyanobenzylgruppen), mit dem Schmp. 
163O und denselben Eigenschaften. 

Zu gleicher Zeit war ein anderer Ansatz geniacht worden 
niit Mo1.-Gew. p-Phenylendiamindichlorhydrat und j e  a / l ~  M d . -  
Gew. Cyankalium und Benzaldehyd in 20 g Benzol. Die Reaction 
maehte sich fas t  sofort bemerkbar durch eine geringe Erwarmuug. 
Nach 24 Stunden war das Gemisch zu einer gelbbraunen, krystalli- 
niscben Masse erstarrt. Diese wurde abgesaugt and gereinigt. Ihr 
Schmelzpunkt war der rot1 S a c h s  angegebene, namlich 163". Die 
Ausbeute war nnhezu quantitativ: 32 g anstatt 33 8 g. Die Vereeifung 
zum X mid verlief nicht ganz glatt. Nach wiederholter Reinigung 
hatte das Sgurramid den Schmp. 200n, aber unscharf. 

Die Ausbeute war 19 g. 

CsaH220gN1. Ber. C '70.59, H 5.88. 
Gef. )) 70.75, )) 5 88. 

C o n d e n s a t i o n  v o n  e i n e m  Mo1.-Gew. m - T o l u y l e n d i a m i n  m i t  
z w e i  M o L G e w .  A c e t o n - c y a u h p d r i n .  

'/so Mo1.- Gew. nr-Toluylendiamin und 1/13 Mo1.- Gew. Aceton- 
cyanhydrin wurden zusammengeschiittelt. Nach dem Verdunsten 

Uiese Berichte 35, 3339 [1902]. 
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des Aethers hinterblieb eine krystallinische Masse. Die Basicitat 
dieses Kiirpers ist durch die Anlagerung von zwei Mo1.-Gew. Ace- 
toncyanhydrin so weit abgeschwlcht, dam e r  nicht mehr i n  Salz- 
saiire loslich ist. In  gereinigtem Zustsnde bildete das Nitril kleine, 
glanzende Nadeln, welche sich an der Luft eehr schnell rosa fiirbten 
und triibe wurden, ohne ihren Schmp. 85-860 zu  andern. 

Dass der Korper ein Dinitril war, erwies sich dadurch, dass er  
sich nicht diazotiren und mit R-Salzlosnng kuppeln liess. Ausserdem 
hat der  F:trbatoff, den man mit p - Nitrobenzoldiazoniumchloridlosung 
bekommt, eine gelbere FHrbung und nicht die eigentbiimliche graue 
Oberflachenfarbe, wie der des Mononitrils. Der endgultige Aufschluss 
iiber das Vorliegen eines D i n i t r i l e  wurde durch die folgende Analyse 
gegeben. 

N @3", 756 mrn). 
0.1052g Sbst.: 0.2713 g GO*, 0.0710 g HaO. - 0.0664 g Sbst.: 13.0 C C I ~  

C ~ S H ~ O N ~ .  Ber. C 70.31, H 7.81, N 21.87. 
Gef. a 70.33, B 7.55, )) 22.00. 

Der Korper liist sich leicht in Aether, Alkohol, Benzol, Aceton, 
in Ligroi'o weniger und in Wasser garnicht. Die Ausbeute w a r  
6.3 g = 50 pCt. der  Theorie. Das entsprechende A m i d  bildete kleine, 
weisse W a z e n ,  welche bei 2000 schmolzen. Die geringe Ausbeute 
erlaubte keine Analyee. 

C o n d e n s a t i o n  von e i n e m  Mo1.-Gew. r n - T o l u y l e n d i a m i n  m i t  
e in  e m  Mo 1.-G e w. A c e t o  n - c y a n  h y d r i n.  

3 / 1 ~  MoL-Gew. m-Toluylendiamin (39 g) und 3/,9 Mo1.- Gew. 
Acetoncyanhydrin, zuaamrnengeschiittelt, geben nach aeht Tagea 
eine feste, krystallinische Masse. Sie wurde mit Waseer ange- 
rieben, dann abgesangt, in verdiinnter Salzsaure gelost und mit 
Natriumbicarbonat theilweise neutralisirt. Es schied sich dabei eine rothe 
Schmiere aue, aus der  nach mehrmaligem L68en in Aether, Schiitteln 
mit Thierkohle und Ausfiillen rnit Ligroi'n noch 4 g Nitril erhalten 
werden konnten. Die Hauptrnenge des letzteren wurde aus dem 
neutralen Filtrat durch weiteren Zusatz von Bicarbonat gefallt. Nach 
der  Reinigung bildet ee weisse Nadeln vom Schmp. 90-91O. 

Die Ausbeute an reinem Product betrug im ganzen 39 g = 83 pCr. 
der Theorie. 

Der  Riirper ist in Alkohol, Aether, Benzol, Aceton leicbt loslich, 
in Ligro'in schwerer. I n  verdiinnter Salzsaure liist er sich sehr leicht, 
ist aber dagegen sebr empfindlich. Im allgemeinen stellt er sicb als 
eiu >ehr zersetzlicber KBrper d a r ,  wrlcher in farblcsen Nadeln hry- 
stallisirt. Diese braunen sich aber sehr schnell an der Luft. 



0.1097 g Sbst.: 0.2813 g CO2, 0.0800 g H20. - 0.1150 g Sbst.: 23.1 ccni 
N (23O, i 5 4  mm). 

C C I H ~ ~ N ~ .  Bcr. C 69.84, H 7.94, N 22.22. 
Gef. )) 69.92, i) 8.16, )) 22  55 .  

V e r s u c h  z u r  T r i a z i n b i l d u n g .  
Es wurde beobachtet, dass, wenn man den Farbstoff &us diesem 

Nitril nnd p -  Nitrobenzoldiazoniumchlorid rnit concentrirter Schwefel- 
oder Salz-Saure schwach erhitzte, eine Farbenanderuog, sogar nahezu 
eiiie Entfarbung, eintrat. 111 der  Meinung, dam dieser Vorgang auf die 
Bilduag eines Triazins zuriickznfiibren ware, wurden 9 g Nitril bei 
schwach saurer Reaction auf Congo-Pspier mit der  theoretischen 
Menge p-Nitrobeozoldiazoniumchloridlosung combinirt. Dabei entstand 
ein rothgelber Farbstoff, welcher sich gleich krystallinisch ausschied 
und eine eigenthiimliche graue Oberflachenfarbe besaes. Ein Theil des 
letztereu wurde in  heissem, abeolutem Alkohol geliist, durch Zusatz 
von Waaser auegeschieden und zur Analyse gebracbt. 

0.0996 g Sbet.: 0.2205 g Cog, 0.0490 g BaO. - 0.0557 g Sbst.: 13.0ccm 
N (23*, 757 mm). 

C I ~ H M O ~ N ~ .  Ber. C 60.35, H 5.33, N 24.85. 
Gef. * 60.39, n 5.51, )) 24.86. 

Zu bemerken ist noch, dass dieser Farbstoff im Gegensatz zu 
dem Nitril sehr bestandig zu sein scheint. Er verhalt sich gegeii 
Sauren wie ein gewohnlicher Azofarbstoff. Seine Formel wiire der 
Analyse nach: 

C Ha.., ,N: N .  CsHi. NO2 
H % N / C ~ ~ ~ - - N H .  C H ~ .  CH (cN). C H ~  

Die Haupamenge des Farbstoffes wurde mit concentrirter Schwefelsaure 
bis zur fast vollkommenen Lijsung angerieben, dann 3/4 Stunde auf dem 
Wasserbade erwsrmt. Dabei wurde keine Abspalt ung von Blaushre, Kohl 
aber eine Gasentwickelung bemerkbar, nnd die Losuog fgrbte sich dunkel- 
braun. Nach dem Erkalten wurde die LBsnng rnit Wasser verdiinnt, wobei 
7.5 g eines dunkelbraunen Korpers (I) sich abschieden. Von diesem wurde 
abgesaugt, die Mutterlauge dann rnit Natronlauge versetzt, bis sie eben noch 
sauer reagirte. Dabei entstand wieder ein dunkelhrauner Niederscblag (Il), 
2 g. Nachdem dieser abgesaugt war, wurde die Mutterlauge bis zur voll- 
kommen neutralen Reaction weiter rnit Natronlauge versetzt. Ein starker 
A4mmooiakgeruch machte sich dabei bemerkbar, ein Beweis, dass aus dem Nitril 
eioe Saure entstanden war; gleichzeitig erfolgte noch eine weitere dnnkelbraune 
Ausscheidung (III), 1 g. Bei weiterer Zugabe von Natronlauge bis zur atzalka- 
lischon Reaction fie1 nichts mehr aus. Alle drei entstandenen Niederschliige 
losten sich beim Erhitzcn mit Natronlauge und fielen beim Versetzen rnit 
EsigsHure wieder aue. Sie sind ausserdem alle drei in Ppridin ldslich und 
lassen sich durch Zusatz von vie1 Wasser wiedergewinnen. 



1004 

Analyse der Ausscheidung (I): 
0.1008 g Sbst.: 0.2130 g COz, 0.0444 g HsO. - 0.0576 g Sbst.: 10.2 ccm 

N @ l o ,  752 mm). 
C I ~ H I ~ O ~ N ~ .  Ber. C 57.46, H 4.79, N 19.72. 

Gef. I) 57.64, N 4.93, A 19.53. 
Diese Zahlen stimmen iiberein mit der  Formel: 

Die Entstehung dieses Korpers wiirde fiir die nocli nicht ~011- 
kommen bestatigte Annahme von B i s c h o f f  sprechen, dass die Bil- 
dung von Nitrilen am Aminen und Cyanhydrinen nicht, wie T i e m a n n  
es annimmt, nach der allgemeinen Formel: 

R.NH2 + E$X<Ez -+ R.NH.C(CS)(CH3)2 + H P O  

erfolgt, sondern dass eine Atomrerschiebung stattfindet: die zu Nitrilen 
der Formel: R.NH.CH2.CH(CN).CH3 fiihrt. 

Die Annahme von B i s c h o f f  wiirde fiir den oben geiiannten, aus 
dem erwahnten Nitril erhaltlichen Farbstoff zu der  fdgenden Con- 

Diejenige von T i e m  a n n  hingegen wiirde die Formel 

CH3’ix/1N:N. C6Hd. NO2 
verlangen. 

Formel denkbar, aber nicht eben wahrscheinlich : 
I n  diesem Falle ware fiir das erhaltene Triazin noch folgende 

( C H J ) ~ C . C O O H  

1 1 N.CeHd.NO2. 
NH,,,,N\ 

CHJ- \/‘nN’ 

Stickstoff bestimmungen der Substanzen 11 uud 111 gaben ebenfalle 
19.53 pCt. Stickstoff; sie waren also identisch mit der  Ausscheidung I. 

Das bei der  Verseifung des Nitrils entstehende Amid bildete eine 
weiese, scbleimige Masse, welche sich in  Alkohol, Aether, Benzot 
eiemlich leicht, in Ligroi’n schwerer 18ste. Am besten liisst man eine 
Renzolliisung im Vacuumexsiccator verdunsten , d a  eonst iiur eine 
Schmiere ansfallt. Der  Schmp. liegt bei 1690. Die Substane konnte 
wegen der  winzigen Ausbeute nicht zur Analyse gebracht werderi. 
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C o n d e n s a t i o n  von e i n e m  Mo1.-(few. B e n z i d i n  

9 g Benzidin ( I / ~ o  Mo1.-Gew.) wnrden fein zerrieben 
Mo1.- 0 ew. A c e t o n - c y a n  h y d r i n .  

m i t  z w e i  

mit Mo1.- 
Gew. Acetoncyanhydrin 48 Stunden lang geschiittelt und bildeten als- 
dann eine vollkommen feste Masse. 

Die Priifung mit Nitritliisung, welche rnit dem Dinitril j a  keine 
Diazoverbindung zu geben vermag, zeigte, dass neben geriogen Xlengen 
Mononitrii in der Hauptsacbe Dinitril vorlag. 

Das neue Product ist anloslich io rerdennter Sa1;rsaure. in kaltem 
Alkohol, Aether, Benzol nnd Ligroi'n. Es wurde gereiuigt durch 
Losen in Pyridin und Ausfallen nrit Ligroi'n, oder besser mit Wasser. 
Nach drei Umkrystallisationen wurde der Kiirper mit Alkohol-Aether 
angerieben, urn das Pyridin zu entferneii. 

0.0996 g Sbst.: 0.2756 g COs, 0.OG28 g HsO. - 0.0594 g Sbst.: 9.1 ccm 
N (24O, 755 mm). 

C ~ O H ~ S N ~ .  Ber. C 75.47, H 6.92, N 17.61. 
Gef. 75.48, )) 7.06, )) 17.71. 

Aus dem Nitril erhielten wir das S a n r e a m i d  in Form klriuer, 
glanzender Blattchen. Diese sind nur in Pyridin loslich; daraus 
wnrde der  Kiirper mit Aether-Ligroi'n auegefiillt. Der  Sehmp.  lie$ 
uber 255". 

0.0560 g Sbst.: S.0 ccm N ( I Y O ,  756 mm). 
CmH260sN4. Ber. N 15.82. Gef. N 16.01. 

C o n d  e n s  a t  i o n  v o n P h  e n  y 1 h y d r a z i n m i  t A c e t o 11 - c y a u h y d r i II. 
,NH.NH.CsHs.  P h e n  y 1 h y d r a z i d o - i  so b u  t t e r s a u r e n i  t r i l ,  (CH&C.,CN 

Dieses Product wurde zuerst von R e i s s e r t ' )  erhalten. Daa er- 
forderliche Acetoncyanbydrin hatte e r  dargestellt durch Einwirkung 
von nascirender Blausiiure auf mit Aether verdiinntes Aceton. s D a  
bei der eintretenden Reaction immer nur ein Theil des nngewaudten 
Phenylhydrazins umgewandelt wurde , so war die entstandene Ver- 
bindung stets rnit vie1 freiem Phenylhydrazin gemengt, welches dir 
Krystallisation derselben verhinderte. Um diesen Uebelstand zu ver- 
meiden, ernpfiehlt es sich, einen grossen Ueberschuss (etwa das Drei- 
fache der berechneten Menge) von Acetoncyanhydrin anzuwenden .a  

Der Korper wnrde  von uns dargestellt durch Zusam~uenschfittefn der 
iitherischcn L6suug des rainen Awtoncyauhydrins mit Phenylhydrazin in  
molekrilarer Menge. Eine Reaction fand sofort schon in dcr KPke statt, wie 
durch die Temperaturerhohung angezeigt wurde. Nach acht Tagen waren 

1) Diese Berichte 17, 1459 [1884]. 
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g r o w ,  riithliche Prismen entshuden, die sich beim weiteren Stehen noch vex- 
mehrteo. Nach 14 Tagen wurden sie von dem vorhandenen oligen Neben- 
product, das noch geringe Mengen Nitril enthielt, abgesaugt und mit Aether 
rascli ausgewaschen, wobei sie vollkommen meiss wurden. 

Das Hauptproduct stimmt in seinen Eigenschaften rnit dem von 
R e i s s e r t  dargestellten Korper  iiberein. 

Dic Ausbeute von fanf  verschiedenen Versuchen ergab sich zu 55.55 pCt. 
der Theorie an krystallinischem Korper und 30.15 pCt. an 6liger Substanz. 
Versuche, durch Erhitzen auf dem Wasserbade bei 350, d a m  bei 550 wghrend 
24 Stunden, die Ausbeute an Phenylhydrnzidoisobuttersiurenitril zu erhbhen, 
bliebcn ohne Erfolg, obmohl die Reactionsgcschwindigkeit dadurch etwas be- 
schleunigt wurde. 

R e i s s e r t l )  hatte auf Grund von Versuchen, auf welcbe hier nur 
hingewiesen werden kann, fur diesen Kiirper die folgende Formel an- 
genommen: 

Es schmilzt bei 700. 

Cg H5. N . NH2 
(CHS)~ C . CN ' 

Ec k stein') fand, dass zweifellos das Nitril zusammeogesetzt 
sein miisse nach der  Formel: 

CsHs. N H  . NH. C(CHa)2. CN. 
F i s c h e r 3 )  und d a m  L i e b e r m a n n ' )  erhielten schon in der 

Kalte aus  Schwefelkohlenstoff nnd Phenylhgdrazin das sulfocarbazin- 
saare Phenylhydrazin VOD der Formel: 

SH . H2N. NH. CsHs 
S : C = ~ ~ . ~ ~  . c ~ H ~  * 

Enthielt das Nitril, wie R e i s s e r t  es annimmt, eine primare 
Amidogruppe , so sollte es rnit Schwefelkohlenstoff eine analoge Ver- 
hindung geben. 

I n  dieser Richtung angeatellte Vereuche lieferten erowohl in der 
KiiIte. als bei 30° und 50'' (wahrend 12 Stunden) das Nitril znriick. 
Ebenso vergeblich waren die Versuche, Phenylhydrazin rnit 2 oder 
3 Mol. Acetoncyanhydrin 20. condensiren; auch dieaer Umstand spricht 
gegen das  Vorhandensein einer primlren Amidogruppe. 

C o n d e n s a t i o n  v o n  P h e n y l h y d r a z i n  r n i t  A c e t e s s i g -  
e 8 t e r  - c J a n  h y d  r i  n. 

B i l d u n g  v o n  P h e n y l - m e t h y l - p y r a z o l o n .  
G. M u  11 c h s, lagerte Blaueaure 

a n  uod bekam in dieeer Weise eine 

J) Diese Berichte 17, 145Y [1884]. 
s) Ann. d. Chem. 190, 114. 
5 )  Diese Berichte 26, 2071 [1892]. 

9 

an Acetedgesterphenylhydrazon 
braune, zahe Masse, die Neigang 

1, Diese Berichte 25, 3316 [lU9.!] 
Dicsc Berichte 24, 788 [l891]. 
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zur Krystallisation zeigte. Aus Benzol wurde die Substanz in nadel- 
f6rmig verzweigten Krystallen erhalten, deren Schmp. bei 1100 lag, 

Beim Zusammenschutteln von Phenylhydrazin und Acetessigester- 
cyanhydrin im molekularen Verhiiltniss wurde sofort eine Erwarmung 
wahrgenommen, und schon nach 24 Stunden hatten sich lange, ver- 
zweigte Nadeln gebildet, die sich beim lsngeren Stehen noch vermehrten. 
Nach 8 Tagen wurden die Krystalle abgesaugt uud mit Aether ge- 
waschen. 

Ob e r  
rnit dem von G. M i i n c h  erhaltenen identisch ist,  erscheint daher 
fraglich. 

Im reinen Zustande schmilzt der neue 1C8rper bei 127O. 

Aue den Analysen: 

CloHloON3. Ber. C 68.96, H 5.75, N 16.09. 
Gef. )) 69.10, 68.91, )> 6.03, 3.79, )) l&IS, 15.84, 

ergiebt sich, dass die Substanz das von K n o r r  dargestellte Phenyl- 
methylpyrazolou ist. Sie hat denselben Schmelzpunkt und giebt, aus 
heissem Wasser umkrystallisirt, prachtvolle Nadeln. Ausserdem zeigt 
aie alle r o i l  Knor r ’ )  fiir diese Verbindung angegebeneu Reactionen. 

Ds es clenkbar erschien, dass der Pgrazolonring vielleicht erst beim Um- 
trrystsilisiren aus heissem Benaol entstanden seiu kbnnte, wurdc noch ein 
Ausatz gemacht. Das Rcactionsproduct wurde mit Acthcr aufgeuommen und 
suit Essigsfure mehrmrls durchgeschiitteIt. Beim Verdunsten des Aethers 
srhielt man mieder dieselbe Verbindung vom Schrnp. 12iO. 

Es hatte auffallender Weise also echon bei gewohnlicher Tempe- 
ratur eine Abspaltung von Wasser, Blausiiure und Alkohol stattgefunden. 

C o n d e n s a t i o n  von a - N a p h t y l s m i n - c h l o r h y d r a t  mit  Aceton  u n d  
Cyankal ium.  

17 g a-Naphtylaminchlorhydrat u n d  7 g Cyankalium wurden fein ver- 
rieben zu 5.8 g Aceton nnd 40 g Ligroin gegeben und das Ganze durchge- 
schtttelt. Nach drei Tagen wurde Wasser .hinzugeffigt. Die LigroYnl6sung 
gab beini Vcrdunsten grosse, weisse Prismen (aber in kleiuer Menge) eines 
Korpers, der sich spster a19 das Nitril crmies. Eine mittlere, dunkleschieht 
murde erst nach dem Verdunsten dcs Ligroins fest. Mit Aether liess sich 
das Nitril extrahiren. Dieses wurde wiederholt in kaltem Alkohol geliist und 
mit Wasser gefiillt, wobei gekiihlt werden musste, da sich sonst der Kiirper 
zersetzte. 

Er wurde auf diese Weise in Form farbloser Nadeln rom Schrop. 
63-  640 erlialten, die eich schnell an der Luft blauviolett farbten. 

I) Diese Berichte 17, 54s [1SS4]. 

Bericbte d. D. chem. Gesellscbaft. Jahrg. XXXIX. 65 
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Sie sind in Aether, Alkohol, Benzol, Ligroi'n, Aceton loslich, echon 
gegen Wasser empfindlich- und oehr zersetzlicb bei Gegenwart von 
verdiinnter Salzeiiure. 

Ein zweiter Ansatz wurde in Benzol ausgefiihrt. Die Ausbeiite war 
diesmal 6 g. 

Die Ausbeute betrug daher nu r  2 g. 

Condensat ion v o n  a - N a p h t y l a m i n  rnit Aceton-cyan  hydr in .  
n-Naphtylamin ( ' / lo  Idol.) wurde fein gepulvert mit Aeetoncyanhydrin 

Nacb dem Verdunsten des Aethers wurde die Reini- 

Dieser KBrper stimmt in seinen Eigenschaften mit dem eben beschriebe- 

0.1035 g Sbst.: 0.3040 g COs, 0.0613 g HaO. - 0.1230 g Sbst.: 14.2 ccm 

('/lo Mol.) gescli6ttelt. 
p u g ,  wie oben angegeben, vorgenommeo. 

nen iiberein. 

N ( I @ ,  761 mm). 

Die Ausbeute war nur 1.5 g. 

ClrHlrNa. Ber. C 80.00, H 6.67, N 13.33. 
Gef 2 79.89, )) 6.56, )) 13.08. 

Dae durch Verseifung gewonnene S a u r e a m i d  bildete nach wieder- 
holtem Umkrystallisiren aus Alkohol und Wasser kleine, weisse Nadeln 
vom Schmp. 129-130°. 

N (ISO, 756 mm). 
0.1092 g Sbst.: 0.2939 g COs, 0.0662 g HzO. - 0.1195 g Sbst.: 12.7 C C I ~  

C I ~ H ~ ~ O N ~ .  Ber. C 73.F8, H 7.02, N 12.28. 
Gef. 73.42, s 6.79, )) 12.21. 

Con d e n s a t  i o n  v o n ;I - Na p b t y 1 a m  i n - c h 1 o r  h y d r a t m i t  A e e t o n u 11 d 
Cyan k a l i  urn. 

17 g p-Napbtylamincblorhydrat nnd 7 g Cyankalium wurden in fein- 
pulvrigem Zustande zu 6.5 g Aceton in 35 g Ligroin gegeben und gut ge- 
schiittelt. Nach einiger Zeit fand eine kleine ErwBrmnng statt. Die krystal- 
liniscbe M~sse wurde dann rnit Wasser versetzt und das dahei hinterbleibende 
krystallinische Pulver abgesaugt. Der abgesangte KBrper wurde mehrfach in 
Aether gelijst und mit Ligroln itusgefBllt, bis der Schmelzpunkt bei 106-107° 
constant blieb. 

Die Ausbeute an reinem Product betrug 20 g, war also nahezu quantitativ. 
Die Verbindung ist wesentlich bestgndiger als diejenige aus 

Der Kijrper ist in Alkohol, Aether, Aceton lSslich, nnliislich in 
u-Napbtylamin; daher wohl die bessere Ausbeute. 

Ligroi'n. 

Condensa t ion  von p - N a p h t y l a m i n  rnit Aceton-cyanhydr in .  
MoL-Gew. der beiden Componenten wurde gut 

geschiittelt. Die Ausbeute betrug 17 g = 77.3 pCt. der Theorie. Der IGrper 
Eine Mischung aus je  
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stimmte in seinen Eigenschaften rnit dem nach der ersten Methode darge- 
stellten iiberein. 

0.1038 g Sbst.: 0.3040 g COs, 0.0615 g HaO. - 0.0992 g Sbst.: 11.4 ccm 
N (190, 756 mm). 

ClrHl4Nn. Ber. 0 80.00, H 6.67, N 13.33. 
Gef. 3 79.89, 3 6.61, * 13.15. 

Das durch Verseifung des Nitrila erhaltene A m i d bildet kleine, 
glanzende, weisse Blattchen Tom Schmp. 168- 169O, welche sich an 
der Loft schnell braunten , ohne ihren Schmelzpunkt zu verandern. 
Es ist liislich in Aceton und Benzol, fast unloslich in Ligroin. Die 
Liisung in Alkohol fluorescirt wie die des p'-Naphtylamins. 

0.0680 g Sbst.: 0.183s g CO2, 0.0123 g HzO. - 0.0901 g Sbst.: 10.3 ccm 
N ( 2 3 O ,  756 mm). 

Ct(HlljOK2. Ber. C 73.65, H 7.02, N 1'2.28. 
Gef. )) 73 73, * 6.96, B 12.24. 

Die durch directe Verseifung des Nitrils mit concentrirter Salz- 
sHure erhaltene Carbonsaure erwies sich als die von B i s c h o f f  und 
M in  t z  ') auf anderem Wege dargestellte p'-N a p h t y  1 a m id  o - p'- iso- 
b n t t e r s a u r e  mit dem Schmp. 187-188". 

C o n d e n s a t i o n  v o n f i -  N a p  h t y  I a m  i n -  c h 1 or h y d r a t  m i  t B e n  z - 
a l d e h g d  u n d  C p a n k a l i u m .  

S a c h s  2) erhielt diesen Hiirper durch Condensation von @-Naphtyl- 
amin mit Mandelsanrenitril. Wir suspendirten 17 g p-Naphtylamin- 
chlorhydrat und 7 g 98 proc. Cyankalium mit 11.8 g Benzaldehyd in 
20 g Benzol. Nach einiger Zeit erwiirmte sich das Gemisch etwas 
beim Schiitteln. Nach 24 Stunden war alles zu einer gelblichen, k r y  
stallinischen Masse erstarrt. Diese wurde mit Wasser angeriihrt und 
abgesaugt. Der Kiirper stimmt in seinen Eigenschaften mit dem von 
S a c h  s dargestellten Product uberein. Der  Schmelzpunkt ist 119". 
Die Ausbeute betrug 25 g, ist also quantitatir. 

V e r s  e i  f u n g  zu m Sa ur  earn id. 

Das Nitril wurde erst in concentrirter Schwefelsaure gelost, wobei 
sich das Gemisch erwarmte. Nach 24 Stunden gab die Liisung, in 
Wasser gegossen, eine Ausscheidung von weissen, klebrigen Flocken, 

I) Diese Berichte 25, 2349 [1892]. a)  Diese Berichte 86, 333 [1902]. 
65% 



die zu festen , undurchsichtigen Kryetallen beim Abkiiblen erstarrten. 
Das  Product erwies sich als eine Sulfonsaure des Nitrils. 

Ein zweiter Ansatz in 80-proc. Schwefelslure hatte nach 8 Tagen 
noch keine Veranderung erlitten. Es wurden dann noch 3 Ma1 an 
drei auf einander fnlgenden Tagen 5 ccm concentrirter Schwefelsaure 
hinzugefiigt, bis man (durch Feststellung des Schmelzpunktes) die Ge- 
wissheit erhalten hatte, dam kein Ausgangsmaterial mehr vor- 
handen war. Auch die Reindarstellung des A m i d s  nach der Versei- 
fung verursachte einige Schwierigkeiten. Im Rohproduct fand sich 
ein alkaliunliislicher Korper, der, aus heissem Benzol umkrystallisirt, 
ein schwach rosa gefiirbtes Pul re r  bildete, welches sich bei 130° 
braunte und bei 255O schmolz. Die geringe Menge erlaubte keine 
rollkommene Analyse. 

0.0624 g Sbst.: 4.0 ccm N ('210, 759 mm). 
C18Hl6ONa. Ber. N 10.15. Gef. N 7.29. 

Das Hauptproduct, ans der Benzolliisung mit Ligroin gefallt, er- 
hielten wir als ein ziemlich weisses Pulver, welches bei 1!8--119~ 
schmolz uiid sich nls  das S a u r e a m i d  erwies. Es war nur  in Benzol, 
Pyridin und absnlutem Alkohol liislich. Die Liisung in letztereni 
fiirbte sich jedoch beim laugeren Kocben griin. 

0.1055 g Sbst.: 0.5027 g COe, 0.05ii g HzO. - 0.0535 g Sbst.: 5.0 ccm 
N (230, 750 mm). 

C I ~ B I R O N ~ .  Ber. C i8.27, €1 5.79, N 10.15. 
Gef. )) 75.87, )) 5.S0, )) 10.33. 

Durch Verseifung des Amids erhielten wir die S a u r e ,  welche, 
aus heissem Eenzol umkrystallisirt, ein weisses Pulver gab. Dieses 
farbte sich aber scliuell hellrosa an der Luft und hatte den Schmp. 
175 -1 76". 

0.1150 g Sbst.: 5.5 ccm N (200, 756 mm). 
ClslIljOnN. Ber. N 5.05. Gef. N 5.44. 

C o n d e n s a t i o n  v o n  P h e n o l  m i t  B e n z a l d e h y d  u n d  

Wie oben') erwahnt 
dophenolchlorhydrat mit 
ein Condensationsproduct 

C y a n  k a1  i u m. 

wnrde, war bei der  Condensation von p-Ami- 
Aceton und Cyankaliuni in geringen Mengen 
erhalten worden, welches ein Nitril war und 

1) S . S .  99s. 
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ron Natronlauge nicht geliist wurde. Allerdings konnte, wie schon 
gesagt , dieses Product bei weiteren Versuchen in] Reactionsgemisch 
nicht wieder aufgefunden werden. 

Da der S c h l u s ~  nahe lag, dass die Hydroxylgruppe in dieseni 
Falle in Reaction getreten war, so wurden Vermche mit einigen Phe-  
nolen gemacht. 

10 zur 
Condensation) wurden mit 11.8 g Benzaldehyd in 20 g Benzol zu- 
sammengeschuttelt. Dabei erwarmte sich das Gemisch und wurde zu 
einer schleimartigen, hellbraunen Masse. Nach 24 Stunden wurde die- 
selbe mit Wasser vermischt, wobei sich im Scheidetrichter eine 6lige 
Schicht abtrennte. Diese wurde rnit a / l o  Mo1.-Gew. Bisulfit geschiittelt; 
das  Oel erstarrte danri zu einer hellbraunen hlasse. Diese ist in Al- 
kobol, Aether, Benzol lijslich, in Ligroi'o und Alkalien, sowie Wasser 
unloslich. Durch wiederholtes LBsen in Henzol und Ausfallen mit 
Ligroi'n bekam man einen Korper. welcher constant bei 122-133O 
schmolz. Der  Analyee wiederholt unterworfen , zeigte derselbe eine 
Zusammensetzuog, welche die Mitte hielt zwischen der des erwarteten 
Nitrils und der  des Sanreamids. Nach dem Losen in absolutern 81- 
kohol und dem Ausfallen mit Wasser zeigte er  den constanten Schrnp. 

Bei Wiederholung der Analyse wurden nunmehr folgende Werthe 

2/10 Mo1.-Gew. Phenol ( ' / lo  zur Zersetzung des Cyanids, 

139-140'. 

erhalten: 

0.0733 g Sbst.: 0.1992 g GOs,  0.0366 g HaO. - 0.1100 g Sbst.: 6.05 ccni 
N (210, 754 mm). 

ClrH1309N. Ber. C 74.01 H 5.77, N G.17. 
Gef. )) 74.13, )) 5.56, * 6.03. 

Somit war also die Substanz nicht das erwartete Nitril (Rer. 
C 80.38 pCt., 13 5.26 pCt., N 6.69 pCt.), sondern das zugehorige 
S g u r e a r n i d .  Vielleicht ist das  zuerst entstandene Nitril beim Um- 
krystallisiren verseift worden. Ein merkwiirdiges Verhalten zeigte 
der  K6rper nach dem Losen in concentrirter Schwefelsaure. Wird 
seine Anflosung in dieser Saure mit Wasser verdiinnt, so echeidet 
sich in dicken Flocken eine hellrosa gefiirbte Snbstanz ab, welche 
sich in Alkalien vollkommen mit orangerother Farbung lost; diese 
Farbung verschwindet beim Ansauern, und bei neutraler Reaction 
scheidet sich der RBrper aus. Die alkoholiwhe Losung besitzt eiue 
rotbe Farbung, welche mit Thierkohle nicht entfernt werden kann. 
Sein Schmelzpunkt ist iiber 255". 



0.0407 g Sbst.: 2.2 ccm N (19", 746 mm). 
Cl4H13O2N. Ber. N 6.17. Gef. N G.19. 

Die kleine Menge der erhaltenen Substanz erlaubte keine Kohlen. 
wasserstoff bestimmung, jedoch aus derjenigen des Stickstoffs lasst sich 
fast mit Bestimmtheit sagen, dass dieser Korper dieselbe Zusammen- 
setzung besitzt wie der  rorige. Vielleicht vollzieht sicb beim Liisen 
in concentrirter Schwefelsaure eine molekulare Umlagerung, wobei 
die Substanz der  Constitution I in die der Constitution I1 verwandelt 
wird. 

V e r s u c h  z u r  C o n d e n s a t i o n  v o n  R e s o r c i n  m i t  B e n z a l d e h y d  
u n d  C y a n k a l i n m .  

11 g Rcsorcin und 7 g fein zerricbenes Cyankalium wurdcii zu 1 I .i g 
Benzaldehyd in 15 g Aether gegeben und das Gemisch gut durcheinander 
geschtittelt. Aus der Losung schied sick 
allmiihlich ein weisser, bald braun werdender Kurper in solchen Mengen aus, 
dass der Inhalt des Kolbens fest wurde. Nach 36 Stunden wurde er mit 
Wasser angeruhrt, wobei sich alles loste. Das Reactionsproduct konnte mittels 
verdiinnnter SaIz- oder Essig-SBure ausgefallt werden. Die Reinigung wurde 
durch L6sen in Natronlauge vorgenommen, welche sich dabei bordeauxroth 
farbte: durcb verdhnte Salzsiure oder Essigsiiure gelang ea, eineo gelb- 
lichen, amorphen Kdrper auszuscheiden, welcher sicli beim Eiotrocknen au 
der Luft braun farbte. Dieser schmilzt unter Wasscr, obgleich sein Schmelz 
punkt tiber 255" liegt. Er  ist in absolutem Alkohol ldslich. 

Durch mehrstundiges Etwarmen des 
Reactionagemisches auf dem Wasserbade sowie durch Anwendung 
Ton LigroYn oder Benzol konnte dieselbe nicht erhijht werden. Die 
Analyse liess erkennen, dass wir nicht das erwartete Nitril erhalten 
hatten, sondern eine vollkommen stickstoflfreie Verbindung, fiir welche 
aus der Kohlenwasserstoffbestimmung (C 72.59, H 4.96) sich fur 
Kohlenetoff, Wasserstoff und Sauerstoff die Verhiiltnisszalilen: He 0 2 . 8 4  

berechnen lassen. 
Unsere Untersuchungen uber das Verhalten der 0- urid p-Oxy- 

benzoihiiure, $-Oxynaphtoesiiure u. 8. w. gegen Renzaldehyd und 
Cyankalium haben bisher kein positives Ergebniss geliefert; wir werden 
aber unsere Versuche in dieser Richtung fortsetzen. 

Einen ioteressanten Ueberblick uber die Ausbeute an Nitrilen der 
Glycine gewahrt die folgende Zusammenstellong. 

Es fand sofort Erwhrmung statt. 

Die Aueteute betrng 13 g. 
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U e  b e r  s i c  h t s  t a b  elle.  
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Dresden,  den 19. Februar 1906. 

l) Vergl. S. 98s. 


