2273

Auch in diesem Falle bestehen die Gase zum gréfieren Teil aus
Wasserstoff, sie enthalten jedoch auBer Koblenoxyd selbstent-
ziindlichen Siliciumwasserstoff in wechselnden Mengen; diese hingen
von der Versuchstemperatur und der Schnelligkeit der Abkiihlung
der entweichenden Gase ab,

Endlich habe ich einen analogen Versuch mit dem Bor ange-
stellt. Ich konnte hierbei zum ersten Male die Vereinigung dieses
Elementes mit trocken nascierendem Wasserstoff erreichen. Der
Versuch wurde ebenso, wie zuvor beschrieben, mit in geschmolzenem
Aluminium aufgelstem amorphem Bor (1 Bor : 25 Aluminium) ange-
stellt. Der hierbei erhaltene gasférmige Borwasserstolf verbrennt mit
der charakteristischen griingesiumten Flamme und reduziert Silber-
und Kupfersalzlosungen. Die so erhaltenen Mengen von Borwasserstoft
sind allerdings so gering, daB eine direkte Wigung nicht mdglich war.
Ich hoffe jedoch, daBl es mir gelingen wird, die Ausbeuten an diesem
so schwer erhiltlichen Produkt zu verbessern.

Auch bei der Einwirkung des elektrischen Lichtbogens auf ein
gleichmolekulares, inniges, geschmolzenes Gemisch von Bor und
Natriumformiat erhilt man eine reiche Gasentwicklung, wobei sich
Borwasserstoff mit seinen charakteristischen Reaktionen nach-
weisen 1alt.

Die beschriebene Reaktion erstreckt sich schlieBlich auch auf
einige leicht fliichtige Metalle, wie z. B. Quecksilber. Die hierbei
entstehenden Metallhydriire bilden ein interessantes Kapitel, das
Gegenstand einer besonderen Mitteilung sein soll.

Athen. Chem. Lab. d. Techn. Hocbschule.

86l @G. Rohde und @G. Schirtel:
Uber einige Kondensationsprodukte aus Salicyliden- und
Hydrocyan-salicyliden-anilin.
{Aus dem Organisch-chemisch. Laborat. der K. Techn. Hochschule zu Miinchen.)
(Bingegangen am 27. Juni 1910.)

Wie zuerst W. v, Miller und Pléchl hervorgehoben haben?),
besteht zwischen Aldehyden und Schiffschen Basen der allgemeinen
Form: R.CH:N.R; eine weitgehende Analogie. Von dieser Tat-
sache ausgehend, haben die genannten Autoren versucht, Schiffsche
Basen vom Typus des Benzyliden-anilins mittels Cyankalium im Sinne

1) Diese Berichte 27, 1298 [1894).
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der Benzoin-Reaktion zusammenzulagern !), erhielten hierbei jedoch
nicht die erwarteten Verbindungen der allgemeinen Form:

R.CH.NH.R,
R.C:N.R,
sondern Produkte, die empirisch der Zusammensetzung:
[R.CH(CN).NH.R; + R.CHO]
entsprachen und sich im Sinne dieser Formel auch aufbauen lieBen 7).

Auffallend ist demgegeniiber, dafl Benzylidenanilin mit Hydro-
cyan-benzylidenanilin, CsHs.CH (CN).NH.C¢Hs, leicht nach Art
der Benzoin-Bildung verkniiptt werden kdnnen. Das hierbei ent-
stehende Produkt ist das p-Cyan-hydrobenzoin-dianilid:

C¢H; .CH.NH.C:H;
* b
CeHs .C(CN).NH.C:H;

das zuerst von Rhomberg erhalten wurde, als er auf Veranlassung
des einen von uns versuchte, die von W, v. Miller und Pléchl ge-
fundene Reaktion durch Anwendung von Ketonen statt Aldehyden
zu erweitern?).

Flessa*) fand dann spiter, daB die Ausbeute an u-Cyan-hydro-
benzoin-dianilid auf 85%; der Theorie gesteigert werden kana,
wenn man molekulare Mengen von Benzylidenanilin und Hydrocyan-
benzylidenanilin mit ca. !/; des Gemisches an Cyankalium in alko-
holischer Suspension acht Tage lang stehen laft, und vermochte
unter diesen Bedingungen nun auch die Benzoin-Synthese mit Benzy-
lidenanilin allein zu verwirklichen®). Allerdings entsteht Benzoin-
anilanilid: .

Csﬂs-QH.NH.CsH;
CeHs.C:N.GHs °

hierbei nur in untergeordneter Weise, wihrend das Hauptprodukt
auch in diesem Falle p-Cyan-hydrobenzoin-dianilid ist. Ferner

1) Diese Berichte 29, 1729 [1896].

%) Diese Berichte 29, 1732 [1896]; 31, 2699 [1898].

%) Rhomberg, Beitrige zur Kenntnis des Benzylidenanilinnitrils, Von
der K. Technischen Hochschule zu Minchen genehmigte Dissertation. Dorn-
birn 1803.

4) Flessa, Uber die Konstitation des Dianilido-y-cyanhydrobenzoins und
homologe Verbindungen. Von der K. Technischen Hochschule zu Miinchen
genehmigte Dissertation. Nirnberg 1905, S. 18 und 19.

5) Flessa, ebends S. 19—23.
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ist es Flessa infolge der groflen Neigung des Benzoinanilanilids, sich
zu Benzil-dianil:

CsHs.Q:N.CoHs
CGH.'. .C:N .CeHs’
zu oxydieren, nicht gelungen, erstere Verbindung rein zu erhalten.
Dagegen hat Bernhard ¥) die Verbindung, welche derbe, goldgelbe
Krystalle vom Schmp. 193—195° bildet und in feuchtem und nament-
lich zerriebenem Zustand eine eigentiimlich leuchtend griinlich-gelbe
Nuance besitzt, sowohl durch Abspaltung von Blausiure aus
#-Cyan-hydrobenzoin-dianilid:
CeH; .CH.NH.CeH;s . CsHs.CH.NH. CsH;
CsHs .C (CN).NH. CoHs CsHs .C H N .CsHs
wie auch synthetisch durch Kondensation von Benzoinanilid mit Anilin:
CeHs.CH.NH.CeH;s CsHs .CH.NH.CsH,
CsHs.C:O CsHs.C:N.CsH;
in reiner Form dargestellt. Durch Blausiure-Anlagerung wird es wieder
in p-Cyan-hydrobenzoin-dianilid zuriickverwandelt, durch miBig kon-
zentrierte Salzsiure spaltet es sich beim Erhitzen in Anilidobenzoin
und Anilin.

Nach der Literatur ist nun die Benzoin-Synthese mit Benzyliden-
anilin nicht die erste ihrer Art. Schon in einer 1901 von O. Schwab
veroifentlichten Notiz tiber Kondensationen deso-Oxybenzyliden-anilins )
findet sich namlich die Angabe, dafl diese Verbindung unter geeig-
neten Bedingungen befdbigt ist, nach dem Schema:

HO.CsH..CP:N.CsHs — HO.C.;H..(?H.NH.CGH:,
. HO.Cch.CH:N.CGHs HO.Cch.C:N.CsHs
sich mit sich selbst zu vereinigen.

Nach Untersuchungen von Bernhard zeigt aber das Schwab-
sche Produkt eine auffallende Bestindigkeit gegen oxydierende Ein-
flisse und ist nicht fahig, Blausiure anzulagern. AuBerdem liefert
die Schwabsche Kondensationsmethode, auf Benzylidenanilin iiber-
tragen, statt Benzoinanilanilid stets u-Cyan-hydrobenzoin-dianilid.
Hierdurch wurde es in hohem Grade zweifelhaft, da8 der Verbin-
dung von Schwab die ibr ‘von diesem Chemiker zugeschriebene
Konstitution zukommt, und in der Tat konnten wir feststellen, dafl
sie eine ganz andere Konstitution hat; sie ist ein Derivat des 8, 7-

-+ HgN.CcHs = + H, 0,

) Bernhard, Uber einige zum Dianilido-u-cyanhydrobenzoin in Be-
ziehung stehende Verbindungen. Von der K. Technischen Hochschule zn
Miinchen genehmigte Dissertation. Minchen 1906.

) Diese Berichte 34, 839 [1901].
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Benzodihydrometoxazins') und entspricht in ihrer Zusammensetzung
der Formel:

L/L/E\c‘iii“ o

H CH.CN

Darstellung des Schwabschen Produktes.

Schwab ?) erhielt dasselbe, indem er 10g 0o-Oxybenzyliden-
anilin in 30 g Alkohol 15ste und unter Schiitteln mit einer Losung
von 4 g Cyankalium in 10 ccm Wasser versetzte, Es beginnt sich
dabei nach etwa 30 Minuten als gelber krystallinischer Korper abzu-
scheiden, der aus Alkohol umkrystallisiert, bei 155° schmilzt. Auf
o-Dioxy-benzoin-anilanilid berechnet, betrug die Ausbeute 50, der
Theorie. :

Bei Wiederholung dieses Versuches unter Anwendung der
Schiittelmaschine wurde beobachtet, dall die Menge des angewandten
Cyankaliums die Ausbeute wesentlich beeinfluit. ‘Die beste Ausbeute
ergab sich, wenn auf 1 Mol. Salicylidenanilin /3 Mol. Cyankalium
einwirkte. Wurde die Cyankaliummenge auf 1 Mol. und dariiber ge-
steigert, 8o bildete sich ein Produkt, das zwischen 135—137° unter
Blausdure-Abspaltung schmolz. Naheres @ber dieses Produkt wird
weiter unten (S. 2282) gebracht werden.

Eine bequeme und rasche Darstellung des Schwabschen Pro-
duktes besteht darin, daB zu einer Lésung von Anilin (1 Mol) und
Salicylaldehyd (1 Mol.) in Alkohol eine waBrige Ldsuug von Cyan-
kalium (/s Mol.) gegossen und kriftig geschiittelt wird. Nach
8—4.stiindigem Schiitteln wird das Produkt abgesaugt, mit Alkohol
gedeckt und mit heilem Wasser gewaschen. Auf diese Weise erhilt
man das Produkt direkt rein vom Schmp. 155°

0.1801 g Sbst.: 0.5068 g CO4, 0.0826 g H30. — 0.1485 g Sbst.: 0.4176 ¢
C0,y, 00712 g H; 0. — 0.1607 g Sbst.: 12.9 cem N (19.8¢, 719.8 mm). —
0.1207 g Sbst.: 9.9 cem N (19.69, 716.3 mm).

Get. C 76.75, 76.69, H 5.13, 5.36, N 8.69, 8.85.
Ca6Hz3 03N (Formel von Schwab). Ber. C 79.19, H 5.58, N 7.11.
Schwab. Gef. » 79.15, » 4.48, » 1.35.
13191 g Shst., geldst in 11.16 g Aceton, erhohten den Siedepunkt um

0.570°. — 1.2260 g Sbst., gelost in 15.07 g Aceton, erhohten den Siedepunkt
um 0.405°.

Mol-Gew. Gef. 344, 335.

Y Vergl. V. v. Richter, Lehrb. d. organ. Chem., 10. Aufl., II, 788.
%) Diese Berichte 34, 840 {1901].
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Spaltung des Schwabschen Produktes.

Diese gelang in itherischer Losung mittels konzentrierter Salz-
siure und ergab als Spaltprodukte Salicylaldehyd und das noch
unbekannte Siureamid des Hydrocyan-salicyliden-anilins:

HO.C:H,.CH(NH.CsH,).CO.NH,.

5 g Schwabsche Verbindung wurden in #therischer Lisung unter Eis-
kihlung und stetem Schiitteln tropfenweise mit 20 g konzentrierter Salzsiure
versetzt. Die Losung wurde zuerst violettrot, dann griin, rot und schlieSlich
hellgelb. In der Salzsaure-Schicht hatte sich dann ein griinlich-weiBes, kry-
stallinisches Produkt, das salzsaure Salz des Saureamids, abgeschieden. Die
Ather-Schicht wurde gewaschen und mit wasserfreiem Natriumsulfat getrocknet.
Beim Abdestillieren des Athers blieb Salicylaldehyd in einer Meuge von
1 g zuriick. Das salzsaure Salz wurde wiederholt aus Alkohol umkrystalli-
siert. Man erhilt es so in farblosen, mikroskopisch kleiner Nadeln vom
Schmp. 1839, Ausbeute 3 g.

0.1521 g Shst.: 0.3360 g CO,, 0.0833 g H;0. — 0.1627 g Sbat.: 0.83597 g
CO;, 0.0872 g H,0. — 0.1428 g Sbst.: 13.5cem N (21.89 717.9 mm). —
0.1154 g Sbst.: 11.0 cem N (22.29, 716.6 mm). — 0.1800 g Sbst.: 0.0917 g AgCl.
CiH; N, 0, HCL. Ber. C 60.32, H 5.38, N 10.05, Cl12.76.

Gef. » 60.25, 60.29, » 6.12, 5.99, » 10.10,10.15, » 12.60.

Die Gewinnung des freien Siureamids gelang nur unter grofien
Verlusten. Das Salz wurde unter Eiskiihlung in verdiinnter Natron-
lauge gelost und unter Eiskiibhlung Kohlensiure eingeleitet. Das
Siureamid fallt dann in weilen Flocken aus, die sich beim Absaugen
zu einem gelblichen Harz zusammenballen. Es wurde ohne weiteres
Auswaschen auf Ton abgeprefit und im Exsiccator getrocknet, wobei
es allmihlich fest und sprode wurde. Aus Benzol krystallisiert es in
weillen, benzolhaltigen Nadeln vom Schmp. 63° Erhitzt man hoher,
s0 beobachtet man bei 30° Benzol-Abspaltung; das wieder erstarrte
Produkt schmilzt erst gegen 126°

Da die Austreibung des Benzols durch Erhitzen ein gelbstichiges Pro-
dukt liefert, wird das Benzol besser entfernt, indem man das S#éureamid in
wenig Ather lost und mit Petrolather wieder ausfallt, Auf diese Weise
erhilt man es in rein weilen, mikroskopisch kleinen Nadeln vom Schmp. 126.5°.

0.1362 g Sbst.: 0.3470 g CO,, 0.0745 g Hy0. — 0.0944 g Sbst.: 10,1 cem
N (23°, 718.5 mm).

C“HNNQOQ. Ber. C 6942, H 5.78, N 11.57.
Gef. » 69.48, » 6.12, » 11.38.

Synthese des Saureamids.

10 g des nach den Angaben von W. v. Miller und Pléchl ')
gewonnenen Hydrocyan-salicyliden-anilins wurden nach und nach in

) Diese Berichte 31, 2700 [1898).
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100 g konzentrierte Salzsiure eingetragen. Wihrend des Eintragens
ballte sich das Nitril teigig zusammen und ging sodann, namentlich
beim Schiitteln oder Zerdriicken mit einem Glasstab, in Ldsung.
Kurze Zeit nachher, 6fter aber auch schon wahrend des Eintragens,
begann die Ausscheidung eines weilen, krystallinischen Produktes.
Nach 2—3 Tagen war die Ausscheidung vollendet. Das weile Pro-
dukt schmolz aus Alkohol umkrystallisiert bei 183°. Die Abschei-
dung und Reindarstellung des Amids selbst wurde in derselben Weise
ausgefiihrt wie friiher. Aus Benzol umkrystallisiert, zeigt es ebenfalls

Benzolgehalt und schmolz bei 63° benzolfrei bei 126.5°
0.1284 g Sbst.: 0.3187 g CO,, 0.0648 g H, 0. — 0.0914 g Sbst.: 9.8 cem

N (22.59 720 mm).
CuHuNzOs. Ber. C 69.42, H 5.78, N 11.57.
Gef. » 69.33, » 3.87, » 11.45.

Synthese des Schwabschen Produktes aus Hydrocyan-
salicyliden-anilin und Salicylaldehyd.

Da der Aufbau des Schwabschen Produktes aus Salicylaldehyd
und dem Si@ureamid des Hydrocyaun-salicylideo-anilins miBlang und das
. salzsaure SAureamid bei seiner Synthese und bei der Spaltung der
Schwabschen Verbindung immer erst nach einiger Zeit auftritt, so
ergab sich der Gedanke, daB bei der Spaltung das dem SHureamid
zugrunde liegende Nitril zuerst entsteht, und es wurde daher ver-
sucht, das Schwabsche Produkt aus Salicylaldehyd und Nitril auf-
zubauen.

10 g Hydrocyan-salicyliden-anilin wurden in alkoholischer Lésung
mit 5.5 g Salicylaldehyd und einer Losung von 2 g Kali in wenig
Wasser in der Schiittelmaschine géschiittelt. Schon nach kurzer Zeit
begann die Ausscheidung eines gelben krystallinischen Produktes,
dessen Menge sich allméhlich vermehrte; gleichzeitig firbte sich die
Losung orangerot. Das Produkt wurde abgesaugt, mit Alkohol ge-
deckt und mit heilem Wasser gewaschen. Seine Identitit mit der
Schwabschen Verbindung ergab sich durch seinen bei 155° liegenden
Schmelzpunkt, seine Farbe, seinen Habitus und durch seine Spaltung
in Salicylaldehyd und 0-Oxybenzylanilincarbonamid.

Diese Synthese laB: im Zusammenhalt mit der Spaltung, den
Ergebnissen der Apalyse und der Feststellung, dafl die Schwabsche
Verbindung nur eine Hydroxylgruppe enthdlt — es konnte, wie
weiter unten gezeigt wird, nur eine Mononatrium-, eine Mono-
benzoyl- und eine Monobenzolsulfoverbindung daraus erhalten werden
—, beziiglich der Bildungsweise der Schwabschen Verbindung nur

Berichte d. D, Chem. Gesellschaft. Jahrg. XXXXIIL 148
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2 Fille zu. Eatweder koodensieren sich beide Verbindungen nach
der Gleichung:

HO.CeH;,. CH N CsHs HO.C.-.I‘L.(?H—N.CGH;
I. N: C H OH = H,0 + HN:C\/CSH{
%\o CeH. co
H CO

E/Eilﬁn“c?m

oder die Kondensation erfolgt nach dem Schema:

I

oo
1L [ H  +0.CH.CH,0H
H\H/ ~CH.N.CeH;
CN
r\‘CH.CGH‘.OH
= 10 + H _N.CeH;

CH CN

Nimmt man Fall I als richtig an, so ergibt sich, da8 man ein
Analogbn des Schwab’schen Produktes erhalten muB, wenn man
Salicylaldehyd mit Hydrocyanbenzylidenanilin zu kondensieren
versucht. Umgekehrt dart aber Benzaldehyd mit Hydrocyansali-
cylidenanilin kein entsprechendes Produkt liefern. Die auf Grund
dieser Uberlegung angestellten Versuche ergaben, daB zwischea Sali-
cylaldehyd und Hydrocyaubenzyliden anilin keine Kondensation
eintritt, wohl aber zwischen Benzaldehyd und Hydrocyansalicy-
lidenanilin. Da das hierbei entstehende Produkt véllig der Schwab-
schen Verbindung entspricht, so ist deren Entstehungsweise nun aul-
geklirt. Sie erfolgt nach dem Schema IIY).

Aus dieser Bildungsweise ist ersichtlich, dal auf 1 Mol. Aniliu
2 Mol. Salicylaldebyd und 1 Mol. Cyankslium genommen werden
miissen. Wird bei der Darstellung in dieser Weise verlahren, o er-
geben 10 g Salicylaldebyd (2 Mol.), 3.8 g Anilin (1 Mol.) und 25 g
Cyankalium (1 Mol.) eine Ausbeute von 10 g = 74%, der Theorie
an Schwabscher Verbindung. Die Aufspaltung in Salicylaldehyd

1) Weitere Beweise siche G.Schirtel, Uber cinige Kondensationspro-
dukte aus Salicyliden- und Hydroeyansalicylidenanilin. Dissertation, Miin-
chen 1908.
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und Hydrocyan-salioyliden-anilin' und die Verseifung des letzteren zu
dem. Saureamid erfolgt in folgender Weise:

H
2 \CH.C:H(.OH+ O
|] /N U i = OCH.C/H,.OH
CN
A~ ~OH

[ J B,O+HOL_
\CH NH.GH, B ~CH.NH. CeH;, HOI
CO.NH;

Die Kondensation zwischen aromatischen Aldehyden und Hydro-
cyan-salicyliden-anilin stellt eine neue Synthese dar. Als Grundform
des hierbei entstehenden” heterocyclischen Ringes ist der Metoxazin-
ring: .

AN
T
CB a N
~Cc~
anzunehmen, und der rationelle Name fiir das Schwab’sche Produkt
ist hiernach: ’
p-0-Oxyphenyl-N-phenyl-a-cyaun-8,7-Benzo-
dihydro-metoxazin.

Abhnlich konstituierte Derivate des Metoxazinringes wurden von
M. Betti') durch Kondensation von 1 Mol. §-Naphthol mit 3 Mol.
Aldebyd und 1 Mol. Ammoniak oder Amin gewonnen.

Derivate des pm-o-Oxyphenyl-N-phenyl-ez-cyan-8,7-Benzo-
dibydro-metoxazins.

Natriumsalz. 5 g Schwabsche Verbindung wurden in Ather geldst
und mit 10-prozentiger Natronlauge kraftig geschittelt. Nach kurzer Zeit
schied sich das Natriumsalz als gelbes, seidenglinzendes Produkt ab. Es zer-
setzt sich leicht an der Luft; durch Wasser wird es in das Ausgangsprodukt
und Natronlauge gespalten, Bei Versuchen, es umzukrystallisieren, trat eben-
falls Zersetzung ein. Aus diesem Grunde muBlte das frisch dargestelite und

mit Ather-Alkohol ausgewaschene Rohprodukt, das bei 249° schmolz, analysiert
werden.

1) Chem. Zentralbl. 1901, II, 347 u. 1009,
148*
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0.5228 g Sbst.: 0.1059 g Na;SO¢. — 0.3397 g Sbst.: 0.0640 g Na;SO..
Cgi His N3 O3Na. Ber. Na 6.57. Gef. Na 6.57, 6.11.

Benzoylverbindung. 5 g Schwabsches Produkt wurden in Ather
gelost, 10-prozentige Natronlauge zugegeben und 6 g Benzoylchlorid unter
Schitteln tropfenweise zugesetzt. Die als gelber, krystallinischer Niederschlag
sich ausscheidende Benzoylverbindung wurde abgesaugt, mit Alkohol gedeckt
und, nach dem Auswaschen mit beiBem Wasser, getrocknet. Sie ist in Alkohol
sehr schwer, in Essigither schwer, in Chloroform und Benzol sehr leicht
16slich. Aus Alkohol umkrystallisiert, schmilzt sie bei 1889,

0.1071 g Sbst.: 0.3058 g CO;, 0.0481 g H;0. — 0.1537 g Sbat.: 9.4 cem
N (20.2°, 712 mm). — 0.1638 g Sbst.: 9.8 cem N (18.5°, 717.5 mm).

C)stoNsOa. Ber. C 77.78, H 4.63, N 6.48.
Gel. » 71.87, » 502, » 6.51, 6.46.

Benzolsulfoverbindung. Die Darstellung dieses Produktes geschah
analog wie die Gewinnung der Benzoylverbindung.

Das Produkt ist in Benzol, Aceton und Pyridin sebr leicht lslich, in Methyl-
und Athylalkohol schwer, in Petrolather sehr schwer. Aus Alkohol krystallisiert
es in biischelig verwachsenen, seidenglinzenden Nadeln vom Schmp. 162°.

0.2039 g Sbst.: 0.5187 g COg3, 0.0790 g H;0. — 0.1847 g Shst.: 0.4708 g
COg, 0.0775 g H;0. — 0.1847 g Sbst.: 10.6 cem N (19.29, 723.2 mm). —
0.1829 g Sbst.: 10.5 cem N (20.59, 723 mm). — 0.2211 g Sbst.: 0.1129 g BaSO,.

CarHyoN» 0,S. Ber. C 69.23, H 4.27, N 5.96, S 6.83.
Gef. » 69.39, 69.52, » 4.33, 4.69, » 6.26, 6.25, » 7.01.

Kondensation von Hydrocyan-salicyliden-anilin mit
Benzaldehyd.

10 g Nitri! und 4.8 g Benzaldehyd wurden in Alkohol gelést und
diese Losung mit 2.4 g Kali in der Schiittelmaschine geschiittelt. Der
pach Verlauf einiger Stunden gebildete gelbe Kérper wurde abgesaugt,
mit Alkohol gedeckt und mit heiBern Wasser gewaschen. Aus Alkohel
krystallisiert er in gelben Nadeln vom Schmp. 138°

Die Spaltung dieses u,N-Diphenyl-a-cyan-B3,7-Benzodihy-
drometoxazins liefert Benzaldehyd und das salzsaure Salz des
o-Oxybenzylanilin-carbonamids, welches schon bei der Spaltung der
Schwabschen Verbindung erbalten wurde.

0.1199 g Sbst.: 0.3569 g COs, 0.0556 g H;0. — 0.1117 g Sbst.: 9.4 cem
N (21.5% 722.5 mm). — 0.1830 g Shst.: 14.8 ccm N (16.2°, 720 mm).

CststsO. Ber. C 80.77, H 5.13, N 8.97.
Gel. » 81.19, » 518, » 9.09, 8.87.

Uber eine dem Hydrocyan-salicyliden-anilin isomere
Verbindung.
Auf 8.2277 wurde erwiihnt, daB} bei der Einwirkung von Cyankalium
auf Salicyliden-anilin im Verhiiltnis 1:1 ein gelbes Produkt entsteht,
welches zwischen 135—137° unter Blausdure-Abspaltung schmilzt.
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Zu seiner Darstellung wurden 10 g Salicyliden-anilin (1 Mol.) in
konzentrierter alkoholischer Losung mit einer konzentrierten wifrigen
Ldsung von 3.4 g Cyankalium (etwas iiber 1 Mol.) kriiftig geschiittelt.
Nach kurzer Zeit scheidet sich ein gelbes, krystallinisches Produkt ab,
das man absaugt, mit wenig Alkohol deckt und mit kaltem Wasser
vollends auswischt. Ausbeute 8—9 g. Es ist in Alkohol, Benzol,
Essigiither, Aceton leicht I6slich. Aus Benzol krystallisiert es in
derben, langsgestreiften Prismen.

0.1973 g Sbst.: 0.5453 g CO,, 0.1008 g H;0. — 0.1875 g Sbst.: 0.5202 g
CO,, 0.09836 g H,O. — 0.1958 g Sbst.: 22.4 cem N (199, 714.3 mm). —
0.2264 g Sbst.: 25.6 cem N (199, 714 mm).

C14H;3N3O. Ber. C 75.00, H 5.35, N 12.50.
Get. » 75.37, 75.66, » 5.71, 5.58, » 12.57, 12.42.

14012 g Sbst. in 27.5 g Benzol erhohten den Siedepunkt um 0.645°. —
1.1628 g Shst. in 23.94 g Benzol erhihten den Siedepnnkt um 0.65% —
0.1550 g Sbst. in 25.8 g Benzol erniedrigten den Gefrierpunkt um 0.145°

Mol.-Gew. Ber. 224. Gef, 211, 200, 207,

Es liegt also eine Substanz vor, deren prozentische Zusammen-
setzung und Molekulargrofle mit der des Hydrocyan-salicyliden-anilins
iibereinstimmt. '

Aufler in der angegebenen Weise entsteht das gelbe Produkt noch
auf verschiedenen anderen Wegen:

W. v. Miller und Pléchl?) erhielten durch Kondensation von
Benzaldehyd, Benzyliden-anilin und Cyankalium die schon erwihnten,
von ihnen fiir substituierte Siureamide von der Konstitution:

CsH; .CH.NH.CsHs
OC.N:CH.Ce H_r.

gehaltenen Korper; ferner bei Anwendung von Benzaldehyd, Hydro-
cyan-benzyliden-anilin und Cyankalium eine Verbindung, der sie die
Konstitution:
CeHs .CH.NH.CsH,
NC.C(OH).N:CH.CsH;
beilegten.

Bringt man Benzylidenanilin, Hydrocyanbenzylidenanilin und Cyan-
kalium in Reaktion, so entsteht nach Flessa?) u-Cyanhydrobenzoin-
dianilid:

CeH; .CH.NH.CsHs
C¢H;.C(CN).NH. G Hs.

1) Diese Berichte 29, 1732 und 1738 [1896].
?) Flessa, Dissertation, S, 18.
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Das gleiche Produkt erhielt Bernhard?®) durch Kondensation von
Benzaldebyd, Anilin und Cyankalium.

Ubertrigt man diese Kondensationsversuche auf die entsprechen-
den Abkémmlinge des Salicylaldehyds, so bildet sich in allen Fillen
das gelbe Produkt vom Schmp. 135—137°,

Bei Ausfiibrung der Reaktion nach Bernhard mufi auf 1 Mol.
Aldehyd, 1 Mol. Apilin und mindestens 1 Mol. Cyankalium einwirken;
denn bei Anderung des molekularen Verhiltnisses zwischen Anilin
und Salicylaldehyd und bei Anwendung geringerer Cyankalium-Mengen
entsteht die Schwabsche Verbindung.

Das gelbe Produkt steht zum Hydrocyan-salicyliden-anilin in nahen
Beziehungen. Beim Schiitteln seiner alkoholischen Lésung mit der
molekularen Menge Salicylaldebyd und alkcholischem Kali schied sich
wie bei Anwendung von Hydrocyan-salicyliden-anilin das Schwabsche
Produkt ab. Mit Benzaldehyd kondensiert sich der gelbe Kérper unter
dem EinfluB von alkoholischem Kali zum g, N-Diphenyl-a-cyan-g,7-
Benzo-dihydrometoxazin. Beim Schiitteln der &therischen Lésung des
gelben Produktes mit konzentrierter Salzsiure bildet sich fast glatt
das salzsaure Salz des 0-Oxybenzylanilin-carbonamids.

Besonders deutlich treten die nahen Beziehungen des gelben Kor-
pers und des Hydrocyan-salicyliden-anilins dadurch hervor, daB es ge-
lingt, das letztere quantitativ in das gelbe Isomere iiberzufiihren. Die
Isomerisation gelang mit Cyankalium, Kaliumcarbonat und Natrium-
ithylat.

5 g Hydrocyan-salicyliden-anilin wurden in alkoholischer L.osung mit 1.5 g
Cyankalium geschiittelt. Die zunidchst fast -farblose Losung wird allmablich
gelb bezw. gelbrot und scheidet nach einiger Zeit das gelbe Produkt ab. Ganz
ebenso sind die Erscheinungen bei Anwendung von Kaliumecarbonat. Bei An-
wendung einer alkoholischen Natriumithylatlésung genfigt schon der Zusatz
einiger Tropfen, um 5 g Hydrocyaun-salicyliden-anilin in das isomere gelbe Pro-
dukt iberzufithren.

Die Versuche, die gelbe Verbindung in das Hydrocyan-salicyliden-
anilin zuriickzuverwandeln, konnten nicht verwirklicht werden. Von
Bedeutung ist es ferner, dal es auch pie gelang, das benzoylierte
Hydrocyan-salicyliden-anilin in ein der gelben Verbindung analoges
Produkt iiberzuftihren,

Diese Tatsache spricht dafiir, daB bei der Umwandlung des
Hydrocyan-salicyliden-anilins in sein gelbes Isomere die Hydroxyl-
gruppe eine Rolle spielt. Die bis jetzt anfgefundenen Beziehungen

) Bernhard, Dissertation, S. 10.



zwischen -den beiden Isomeren lassen aber eine endgiiltige Autstellung
einer Strukturformel fiir das gelbe Produkt noch nicht zu.
Die Untersuchupg wird fortgesetzt.

Anhang.

Uber ein aus Salicylaldehyd, Anilin und Cyankalium io
der Hitze entstehendes Kondensationsprodukt.

Bernhard') hat beobachtet, daB bei der Darstellung der
Schwabschen Verbindung sich aus der Mutterlauge dieser Sub-
stanz bei lingerem Stehen dunkelrote Krystalle vom Schmp. 258°
abscheiden.

Das nihere Studium der Bildungsweise dieses Korpers ergab, dal
er nach simtlichen Methoden, die zur Schwabschen Verbindung und
dem gelben Isomeren des Hydrocyan-salicyliden-anilins fiihren, in mehr
oder weniger groBer Menge entsteht, wenn die Kondensation unter
lingerem Kochen am Riickfluflkiihler ausgeliihrt wird.

[n guter Ausbeute gewinnt man den Korper durch 2—3-stiin-
diges Erhitzen von 10 g Salicylaldebyd und 8 g - Anilin mit 2.5 ¢
Cyankalium in alkoholischer Lésung. Die zuerst gelbrote Ldsung
farbt sich unter Auftreten von Ammoniak und Isonitril-Geruch allmah-
lich dunkel und scheidet innerbalb 2—3 Tagen ein schmutzig rotes,
krystallinisches Produkt aus, das abgesaugt, mit Alkohol gedeckt und
dapn mit heiBem Wasser gewaschen wird. In Alkohol, Ather, Essig-
ather ist es sebr schwer ldslich, leicht in Pyridin. Aus letzterem
krystallisiert es in zwei verschiedenen Krystallformen. Aus einer
konzentrierten Losung scheiden sich in der Hauptsache augitihn-
liche Prismen neben biischelférmig verwachsenen Nadeln ab; aus der
mit Wasser verdinnten Losung fillt der Korper bauptsichlich in
Nadeln aus. In manchen Fillen wurde nur eine der beiden Aus-
bildungsformen erhalten. Prismen und Nadeln hatten den gleichen
Schmelzpunkt und lieferten die gleichen Analysenresultate.

Nadeln: 0.1397 g Sbst.: 0.3861 g CO,, 0.0552 g Hy0, — 0.1973 g Sbst.:
14.3 cem N (189 716 mm). .

Prismen: 0.1810 g Sbst.: 0.4987 g CO,, 0.0677 g HoO. — 0.2199 g Sbst.:
15.8 cem N (18.39% 717 mm).

Gel. C 75.38, 75.14, H 4.42, 4.18, N 8.0, 7.94.

0.3098 g Sbst., gelést in 20.9 g Benzol, erhihten den Siedepunkt um
0.130°%. — 0.3145 g Sbst. in 20.08 g Benzol erhohten den Siedepunkt um
0.135°, — 0.3129 g Sbst. in 21.84 g Benzol erhjhten den Siedepunkt um

0.125°%
Mol.-Gew. Gef. 304, 310, 306.

) Bernhard, Dissertation, S. 20.
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Das rote Produkt zeichnet sich durch seine groBie Bestiindigkeit
gegen Hitze und gegen Siuren aus. Durch Kochen mit verdiinnten
Atzalkalien wird es aber leicht zersetzt, wobei Anilin pachgewiesen
werden konante. Bei der Zinkstaub-Destillation entsteht in der Haupt-
sache Anilin.

Acetylderivat: 3 g des Produktes wurden in Essigsaureanhydrid gelost
und die Acetylierung unter Zugabe eines Tropifens konzentrierter Schwelel-
siure herbeigelihrt. Das gelbgrin fluorescierende Gemisch wurde dann in
verdinnte Natronlauge gegossen und das abgeschiedene Harz mit Wasser
verrieben, wobei ein krystallinisches Produkt erhalten wurde. Aus Alkohol
krystallisiert es in seidenglinzenden hellgelben Nadeln vom Schmp. 195°.

0.1573 g Sbst.: 0.4211 g CO,, 0.0638 g H;0. — 0.1462 g Sbst.: 0.3901 g
CO,, 0.0587 g H,0. — 0.1753 g Sbst.: 11.45 cem N (18°, 717.3 mm). —
0.1737 g Sbst.: 1140 cem N (18.6°, 714 mm).

Gef. C 73.01, 72.77, H 4.54, 449, N 7.23, 7.22.

Benzoylderivat: Die Benzoylierung wurde durch 1-stiindiges Kochen
des roten Korpers mit Benzoyleblorid am RickfluBkihler bewerkstelligt. Aus
Amylalkohol krystallisiert es in gelbbraunen, mikroskopisch kleinen, ver-
wachsenen Gebilden vom Schmp. 227°,

0.1782 g Sbst.: 0.4963 g CO;, 0.0691 g H;0. — 0.1913 g Sbst.: 0.5350 g
CO4, 0.0715 g Hy,0. — 0.2273 g Sbst.: 12.8 ccm N (199, 696.7 mm).

Gel. C 75.96, 76.27, H 4.34, 4.18, N 6.03.

Aus den Analysen des Acetyl- und Benzoylderivats geht hervor,
dafl wahrscheinlich nur eine acylierfihige Gruppe im roten Korper
vorhanden ist.

Die Untersuchung des Produktes wird fortgesetzt.

862. AL Werner: Zur Kenntnis der Verbindungen
des Chroms. VIII. Uber Triammin-chromsalze.
(Eingegangen am 1. Juli 1910.)

Ich habe frither nachgewiesen, daB sich vom Trichlor-triammin-
kobalt, (NH;); CoCls, drei verschiedene Hydrate ableiten, denen fol-
gende empirische Formeln, (NHs); CoCl; 4+ 1H; O, (NH;)s Cr Cl;+2H,0
und (NH:)3CoCli +~3Ha O und folgende Konstitutionsformeln zu-
kommen:

[01, Co ?N}{;‘)a] cl; [01 Coégg’) ]01, und [ Egg’;’] Cl,.

Die erste Verbindung enthdlt ein, die zweite zwei und die dritte
drei ionogen gebundene Chloratome. Unter Beriicksichtigung der Sta-
bilitit der Aquochromsalze durfte man erwarten, dal die diesen Ko-
baltverbindungen entsprechenden Verbindungstypen in der Chrom-
reihe wesentlich bestindiger sein wiirden. Wir haben deshalb ibre





