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Auch in diesem Falle bestehen die Gase zum griideren Teil aus 
Wasserstoff, sie enthalten jedoch auBer Koblenoxyd selbstent- 
zundlichen Siliciumwasserstoff in wechselnden Mengen ; diese h%ngen 
von der Versucbstemperatur und der Schnelligkeit der Abkuhlang 
der entweicheoden Gase ab. 

Endlich habe ich eineo 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 aufgeliistem amorpbem Bor (1 Bor : 25 Aluminium) ange- 
stellt. Der hierbei erhaltene gasformige Borwasserstoff verbrennt mit 
der charakteristiscben grungesaumten Flamme und reduziert Silber- 
und Kupfersalzlosungen. Die so erhaltenen Meogeo von Borwasserstoff 
sind allerdings so gering, da13 eine direkte Wagung nicht miiglich war. 
Ich hoffe jedoch, daf3 es mir gelingen wird, die Ausbeuten an diesem 
so schwer erhaltlichen Produkt zu verbessern. 

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

Die beschriebene Reaktion erstreckt sich schliedlich auch auf 
einige leicht fluchtige Metalle, wie z. B. Quecksilber. Die hierbei 
entstehenden Metal l  h y d r u r e  bilden ein interessantes Kapitel, das 
Gegenstand einer besonderen Mitteilung sein soll. 

Athen. Chem. Lab. d. Techn. Hochscbule. 

86L G). Rohde und 0. Sohartel: 
tfber einlge Kondensationsprodukte aue Salicyliden- und 

Hydroc yan-saliqrliden-anilin. 
[Am dem Organisch-chemisch. Laborat. der I(. Techn. Hochschule zu Miinchen.] 

(Eingegangen am 27. Juni 1910.) 
Wie zuerst W. v. N i l l e r  und P loch l  hervorgehoben haben I), 

besteht zwischen Aldehyden und S chif f schen Basen der allgemeinen 
Form : R. CH : N. R, eine weitgehende Analogie. Von dieser Tat- 
sache susgehend, haben die genannten Autoren versucht, s c hiff sche 
Basen rom Typus des Benzyliden-anilins mittels Cyankalium im Sinne 

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

R. CH . NH.Rl 
R.C:N.R, ' 

sondern Produkte, die empirisch der Zusammensetzung: 

entsprachen und sich im Sinne dieser Formel auch aufbauen lieBen 3. 
Auffallend ist demgegenuber, daS Benzylidenanilin mit Hydro -  

cyan-benzy l idenan i l in ,  CsHs .CH(CN).NH.C6&, leicht nach Ar t  
der Benzoin-Bildung verkniipft werden k6nnen. Das hierbei ent- 
stehende Produkt ist daa p-  C y on- h y d r o  b e n z o in  -d i an i l i d  : 

[R.CH(CN).NH.Ri -i- R.CHO] 

Cs Hs . CH . N H . Cs Hs 
C&. C(CN). N H. CSHS' 

das zuerst von R h o m b e r g  erhalten wurde, 81s er auf Veranlassung 
des einen ron uns versuchte, die YOU W,. v. Mil ler  und P loch l  g e  
fundene Reaktion durch Anwendung von Ketonen statt Aldehyden 
zu erweitern 

Flessa ')  fand d a m  spiiter, daB die Ausbeute an pCyan-hydro- 
benzoin-dianilid auf 85 O/O der Theorie gesteigert werden kann, 
wenn man molekulare Mengen POD Benzylidenanilin und Hydrocyan- 
benzylidenanilin mit ca. '1, des Gemisches an Cyankalium in alko- 
holischer Suspension scht Tage lang stehen liifit, und vermochte 
unter diesen Bedingungen nun auch die Benzoin-Synthese mit Benzy- 
lidenanilin a l l e in  zu verwirklichen 3. Allerdings entsteht Benzoin-  
an i l an i l i d :  

cs Hs . CH. NH. CSHS 
C6&. 6 : N . CS& ' 

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

1) Diese Berichte 89, 1729 [1896]. 
3 Dieae Berichte 89, 1732 [1896]; 81, 2699 [l898]. 
8) Rhomberg, Beitrage zur Kenatnis des Benzylidenanilinnitrile. Von 

der K.. Technischen Hochschnle zn Miinchen genehmigte Diesertation. Dorn- 
bm 1903. 

4) Flessa, Uber die Konstitntion des Dianilido-p-cyanhydrobemoim und 
homologe Verbindungen. Von der I(. Technischen Hochschule EU Idhchen 
genehmigte Dissertation. Niirnberg 1905, S. 18 und 19. 

5) Flessa,  ebenda S. 19-23. 
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ist es F 1 e s s a intolge der groSen Neigung des Benzoinanilanilids, sich 
zu Ben z i l  -d i a n  il: 

CeHs. c: N. C& 
CsHs c : N . CsHs’ 

zu oxydieren, nicht gelungen, erstere Verbindung rein zu erhalten. 
Dagegen hat B e r n  h a r d  I) die Verbindung, welche derbe, goldgelbe 
Krystalle vom Schmp. 193-195O bildet und in feuchtem und nament- 
lich zerriebenem Zustand eine eigenttimlich leuchtend griinlich-gelbe 
Nuance besitzt, sowohl darch Abspaltung von Blaueaure aus 
p-Cyan-hydrobenzoin-dianilid : 

CsHs . CH. NH . CeHs __t CsHs. CH. NH. CeH5 
c6&. C (CN) . NH. Cs& C&. c : N . Cs& 

’ 
wie auch synthetisch durch Kondensation von Benzoinaiiilid mit Anilin : 

CsH5. CH . NH . CsHs 
(36Hs. c : N . CsHs 

+ Hs 0, 
CcHs. CH . NH. CsHs 
C s E  . c: 0 

+ HsN .CsHs = 

i n  reiner Form dargestellt. Durch Blauslure-Anlagerung wird es wieder 
i n  p-Cyan-hydrobenzoin-dianilid zuruckverwandelt, durch m W g  kon- 
zentrierte SalzsHure 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 i n  einer 1901 yon 0. S c h w a b  
veroffentlichten Notiz UberKondensationen des o-Oxybenz).liden-anilins ’) 
findet sich niimlich die Angabe, dal3 diese Verbindung unter geeig- 
neten Bedingungen befahigt ist, nach dem Schema: 

HO . CsH4. CH:N. CsHs HO . CsH4. CH. NH. CsH5 + e 
HO .C&. CH : N. CsHs HO . C&. d: N.CsH5 

sich rnit sich selbst zu vereinigen. 
Nacb Untersuchungen von B e r n h a r d  zeigt aber das S c h w a b -  

sche Produkt eine auffallende Bestindigkeit gegen oxydierende Ein- 
fliisse und ist nicht fibig, Blausaure anzulagern. AuBerdem liefert 
die S c h  w a b  sche Kondensationsmethode, auf Renzylidenanilin iiher- 
tragen, statt Benzoinanilanilid stets u -  Cyan- hydrobenzoin -dianilid. 
Hierdurch wurde es in hohem Grade zweifelhaft, dal3 der Verbin- 
dung von S c h w s b  die ihr von diesem Chemiker zugeschriebene 
Konstitution zukommt, und in der Tat konnten wir feststellen, da13 
sie eine ganz andere Konstitution hat; sie ist ein Derivat des /3, y- 

I) Bernhard,  eber einige zum Dianilido-,u-cyanhydrobenzoin in Be- 
ziehung stehende Verbindungen. Yon der I<. Technischen Hochschule zu 
Miinchen genehmigte Dissertation. Miinchen 1906. 

9) Diese Berichte 34, 839 [1901]. 
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Benzodihydrometoxazins ’) und entepricht 
der Formel: 

H 0 

in ihrer Zusammensetzung 

D a r s t e l l u n g  d e s  Schwabscben  P r o d u k t e s .  
S c h w a b  ’) erhielt dasselbe, indem e l  l o g  o-Oxybenzyl iden-  

a n i l i n  in 30 g Alkohol loste und unter Schiitteln rnit einer Liisung 
von 4 g Cyankaliurn in 10 ccrn Wasser versetzte. Es beginnt sich 
dabei nach etwa 30 Minuten a h  gelber krystdlinischer Korper abzu- 
scheiden, der aua Alkohol umkrystallisiert, bei 155O schmilzt. Auf 
o-Dioxy-benzoin-anilanilid berechnet, betrug die Ausbeute 5 O 0 h  der 
Theorie. 

Bei Wiederholung dieses Versuches unter Anwendung der 
Schiittelmaschine wurde beobachtet, dal3 die Menge des angewandten 
Cyankaliums die Ausbeute wesentlich beeinflufit. Die beste Ausbeute 
ergab sich, wenn auf 1 Mol. Salicylidenanilin lh Mol. Cyankalium 
einwirkte. Wurde die Cyankalinmmenge auf 1 Mol. und dariiber ge- 
steigert, so bildete sich ein Produkt, das zwischen 135-137O unter 
Blausiiure-Abspaltung achmolz. Niiheres fiber dieses Produkt wird 
weiter unten (5. 2282) gebracht werden. 

Eine bequeme und rasche Darstellung des S c h w a b schen Pro- 
duktes besteht darin, da13 zu einer Losung von Anilin (1 Mol.) und 
Salicylaidehyd (1 Mol.) in Alkohol eioe wiifirige LBsung von Cyan- 
kalium (% Mol.) gegossen und kriiftig geschuttelt wird. Nach 
3-4-sttindigem Schiitteln wird das Produkt abgesaugt, mit Alkohol 
gedeckt und rnit heifiem Wasser gewascheu. Auf diese Weise erhiilt 
man daa Produkt direlrt rein vom Schmp. 155O. 

O.l& g Sbst: 0.5068 g COB, 0.0826 g HSO. - 0.1485 g Sbst.: 0.4176 g 
CO,, 0.0712 g H9O. - 0.1607 R Sbst.: 12.9 ccm N (19.80, 719.8 mm). - 
0.1207 g Sbst: 9.9 ccm N (19.6O, 716.3 mm). 

CgsHnOzN (Formel von Schwab). Ber. C 79.19, H 5.58, N 7.11. 
Schwab. Gef. 79.15, D 4.48, D 7.35. 

1.3191 g Sbst., gel6st‘ in 11.16 g Aceton, erh6hten den Siedeponkt urn 
0.570°. - 1.2260 g Sbst., gelBst in 15.07 g Aceton, erh6hten den Siedepnnkt 
urn 0.4050. 

Mo1.-Gew. Gef. 344, 335. 

Gef. C 76.75, 76.69, H 5.13, 5,36, N 8.69, 8.86. 

1) Vergl. V. v. Richter, Lehrb. d. organ. Chem., 10. Auk, 11, 788. 
9> Dime Berichte 84. 840 [1901]. 



S p a l t u n g  d e s  S c h w a b s c h e n  P r o d u k t e s .  
Diese gelang in  atherischer Liisung mittels konzentrierter Salz- 

siiure und ergab als Spaltprodukte S a l i c y l a l d e h y d  und das  nocb 
unbekannte S a u r e a m i d  des Hydrocyan- sa l i cy l iden -an i l ine :  

HO . CsH4. CH (N H . CsHj). CO . NHs. 
5 g Schwabsche Verbindung wnrden in atheriseher L6sung nnter Eis- 

kiihlung und stetem Schiitteln tropfenweise mit 20 g konzentriertcr Salzs&nre 
versetzt. Die LBsung wurde zuerst violettrot, dann grin, rot und schliefllich 
hellgelb. In der Salzsriure-Schicht hatte sich dann ein griinlich-weiflea, kry- 
stallinischea Produkt, das salzsaure Salz des Silureamids, abgeschieden. Die 
Xther-Schicht wurde gewaschen nnd mit wasserbeiem Natrinmsulfat getrocknet. 
Beim Abdestillieren des Athers blieb S a l i c y l a l d e h y d  in einer Menge von 
1 g zuriick. Das salzsaure Salz wnrcle wiederholt aus Alkohol umkrystalli- 
siert. Man erhitlt es so in farblosen, mikroskopisch kleincn Nadeln vom 
Schmp. 1839 Ausbeute 3 g. 

0.1521 g Sbst.: 0.3360 g CO,, 0.0833 g HsO. - 0.1627 g Sbst.: 0.3597 g 
CO1, 0.0872 g H20. - 0.1428 g Sbst.: 13.5 ccm N (21.80, 717.9 mm). - 
0.1154 g Sbst,.: 11.0 ccm N (22.20, 716.6 mm). - 0.1800 g Sbst.: 0.0917 g AgCI. 
CI4 02. HCI. Ber. C 60.32, H 5.38, N 10.05, CI 12.56. 

Gef. * 6025,6029, * 6.12, 5.99, * 10.10,10.15, * 12.60. 
Die Gewinnung des freien Siiureamids gelang nur  unter groSen 

Verlusten. Das Sdz wurde unter Eiskuhlung in  verdiinnter Natron- 
lauge gelost und unter Eiskiihlung Kohlensllure eingeleitet. Das 
Sllureamid fiillt dann i n  weil3en Flocken aus, die sich beim Absaugen 
zu einem gelblichen Harz  zusammenballen. Es wutde ohne weiteres 
Auswaschen auf Ton abgepreBt und im Exsiccator getrocknet, wobei 
es allmllhlich feet und sprode wurde. Aus Benzol krystallisiert es in 
weifleu, benzolhaltigen Nadeln vom Schmp. 63 O. Erhitzt man hoher, 
so beobachtet man bei 90° Benzol-Abspaltung; das  wieder erstarrte 
Produkt schmilzt erst Kegen 12Go. 

Da die Austreibung des Benzols durch Erhitzen ein gelbstichiges Pro- 
dukt lietert, wird das Benzol besser entfernt, indem man das Sawearnid in 
wenig Ather lost und mit Petrolrither wieder ansfitllt. Auf dime Weise 
erhalt man es in rein weaen, mikroskopisch kleinen Nadeln vom Schmp. 126.5O. 

0.1362 K Sbst.: 0.3470 g COS, 0.0745 g HsO. - 0.0944 g Sbst.: 10.1 CCM 

N (230, 718.5 mm). 
C14H14NpO~. Ber. C 69.42, H 5.78, N 11.57. 

Gef. * 69.48, * 6.12, * 11.38. 

S y n t h e s e  d e s  S l l u r e n m i d s .  
10 g tles nach den Angaben von W. v. M i l l e r  und P l o c h l  I )  

gewonnenen Hydrocyan-salicyliden-anilins wurden nach und nach in 

I) Diese Berichte 31, 2700 [1898]. 
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100 g 
ballte 
beim 

konzentrierte Salzsiiure eingetragen. Wihrend des Eintragene 
sich das Nitril teigig zusammen und ging sodann, namentlich 
Schiitteln oder Zerdriicken rnit einem Glasstab, in L8sung. - 

Kurze Zeit nachher, 'ifter aber ltuch schon wahrend des Eintragens, 
begann die Ausscheidung eines weiben, krystallinischen Produktes. 
Nach 2-3 Tagen war did Ausscheidung vollendet. Das weil3e Pro- 
dukt schmolz aus Alkohol umkrystallisiert bei 183O. Die Abschei- 
dung und Reindarstellung des Amids selbst wurde in derselben Weise 
ausgefuhrt wie fruher. Aus Benzol umkrystallisiert, zeigt es ebenfalls 
Benzolgehalt und scbmolz bei 63O, benzolfrei bei 126.5O. 

0.1284 g Sbst.: 0.3137 g CO1, 0.0648 g HaO. - 0.0914 g Sbst.: 9.8 ccm 
N (22.50, 720 mm). 

ClrHl~NzO~.  Ber. C 69.42, H 5.78, N 11.57. 
Gef. > 69.33, D 5.87, * 11.45. 

S p n t h e s e  d e s  S c h a a b s c h e n  P r o d u k t e s  a u s  H y d r o c y a n -  
s a1 i cy l id  en -a n i l  i n u nd S a l i  c y 1 ald e h y d. 

Da der Aufbau des S c  h wab,schen Produktes aus Salicylaldehyd 
und dem Skureamid des ,Hydrocyan-salicyliden-anilins mil3lang und das 

, salzsaure Skureamid bei seiner Synthese und bei der Spaltung der 
S chwabschen Verbindung immer erst nach einiger Zeit auftritt, so 
ergab sich der Gedanke, dal3 bei der Spaltung das dem Saureamid 
zugrunde liegende N i t r i l  zuerst entsteht, und es wurde daher ver- 
sucht, das Schwabsche Produkt aus Salicylaldehyd und N i t r i l  auf- 
zu bauen. 

10 g Hydrocyan-salicyliden-anilin wurden in alkoholiscl~er Losung 
mit 5.5 g Salicylaldehyd und einer Losung von 2 g Kali in wenig 
Wasser in der Schiittelmaschine geschuttelt. Schon nach kurzer Zeit 
begann die Ausscheidung eines gelben krystallinischen Produktes, 
dessen Menge sich allmahlich vermehrte; gleichzeitig fiirbte sich die 
Liisung orangerot. Das Produkt wurde abgesaugt, mit Alkohol ge- 
deckt und mit heiBem Wasser gewaschen. Seine Identitat rnit der 
Schw abschen Verbindung ergab sich durch seinen bei 155 O liegenden 
Schmelzpunkt, seine Farbe, seinen Habitus und durch seine Spaltung 
in Salicylaldehpd und o-Oxybenzylanilincarbonamid. 

Diese Synthese laBt  im Zusammenhalt rnit der Spaltung, den 
Ergebnissen der Analyse und der Feststellung, daB die S c h w a  b sche 
Verbindung nur e ine  Hydroxylgruppe enthiilt - es konnte, wie 
weiter unten gezeigt wird, nur eine Mononatrium-, eine Mono-  
benzoyl- und eine M on0 benzolsulfoverbindung daraus erhalten verden 
-, beziiglich der Bildungsweise der Sch wab  schen Verbindung nur 

Bnrlchte d. D. Chem. Geeellschan. Jahrg. XXXXIII. 145 
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2 Falle zu. Entweder kondensieren sich beide Verbindungen nach 
der  Gleichung : 

HO. CsH,. CH. N . CsHs H O  . CsH,. CH-N. CsHs 
1. N : C  i OH = H ~ O  + H N : C  C 6 ~ 4  

\/ :>6. CsHl co 
H CO 

= H(i(',C : N H  
H,,,, CH. CsH4. OH ' 

H N . C ~ H S  

oder die Kondensation erfolgt nach deiii Schema: 

CN 
Hfl,f\,cH. r, H, . O H  

= 'lo i- H /,,N.CaHS 
H CH.CN 

Nimmt man Fall I als richtig an, so ergibt sich, dafl man ein 
Analogbn des S c h w a  b'schen Produktes erhnlten muD, wenn man 
S a1 i c y 1 a l d e  h y d mit Hydrocyan b e n  z y l i d  e n  anilin zu kondensieren 
versucht. Umgekehrt darf aber  Benzalde!iyd mit Hydrocyansal i -  
cy l idenani l in  kein entsprechendes Produkt liefern. Die aiif Grund 
dieser Uberlegung angestellten Versuche ergaben, da13 zwischen Sal i - 
c y l a l d e  h y d und Hydrocyan b e n  z y l i d  e n  anilin k e i n  e Kondensation 
eintritt, wohl aber zwischen B e n z a l d e h y d  und Hydrocyansa l icy-  
l idenani l in .  D a  das  hierbei entstehende Produkt vollig der  S c h w a b -  
schen Verbindung entspricht, so ist deren Enfstehungsweise nun auf- 
gekliirt. 

Aus  dieser Bildungsweise ist ersichtlich, daB auf 1 Mol. Aniliu 
2 Mol. Salicylnldebyd unrl 1 Mol. Cyankhlium genorniuen werden 
rniissen. Wird bei der Darstellung in dieser Weise verlahren, so er- 
geben 10 g Salicylaldebyd (2 Mol.), 3.8 g Anilin (1 Mol.) und 2.5 g 
Cyankalium (1 Mol.) eine Ausbeute 170n 10 g = 74Ol0 der Theorie 
nu S c h  w abscher  Verbindung. Die Aufspaltuug in Salicylaldebyd 

Sie  erfolgt nach dem Schema 11'). 

l) Weitcre Bewcise siche G. S c h i r t c l ,  ober  einige Kondensatimspro- 
dukte nus Falic%ylideii- und Hvdr~cvansnlicylidennnilin. Dissertation, Miin- 
chcn 190s. 
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und Hydrocyan-saliogliden-anilin nnd die Verseifung des letzteren zu 
dem Skureamid erfolgt in folgender Weise: 

H O  H ........................................ 
"iCH.Cd&.OH+ 0: .:_ 

............................................... - 
H 

H CH 

OCH , CeHi .OH 

CN 

CN CO . NHo 

Die Kondensation zwischen aromatischen Aldehyden und Hydro- 
cyan-salicyliden-anilin stellt eine neue Synthese dar. Als Grundform 
des hierbei entstehenden' heterocyclischen Ringes ist der Met o x a  z in - 
r ing :  

00, 
Cr PC 
I I 

CP a K 
'C' 

anzunebmen, und der ratbnelle Name fflr das Schwab'ache Produkt 
ist hiernach: 

p - o - 0 x y p h e n J 1 - N- p h e n y 1 - a - c y an - /3, y - B e n z o - 
d ihydro -me toxaz in .  

Ahnlich konstituierte Derivate des Metoxazinringes wurden von 
M. B e t t i  I) d u d  Kondensation von 1 Mol. &Naphthol mit 2 Mol. 
Aldehyd und 1 Mol. Ammoniak oder Amin gewonnen. 

D er i v  a t e  d e s p-o - 0 x y p h e n y 1 - N- p h e n y 1 - a - c y an -@, y - B e n z o - 
Natriumsslz. 5 g Schwabsche Verbindung wurden in Ather gel6st 

Md mit 10-prozentiger Natronlauge k r m g  geschiittelt. Nach knner Zeit 
scbied sich daa Natrimalz als gelbes, seidenglhzendea Produkt ab. Es zer- 
setzt sich leicht an der Luft; durch Wwer wird 88 in das Awgangsprodukt 
nnd Natronlauge geapalten. Bei Versnchen, es umzukrystallieieren, trat eben- 
falls Zersebung ein. Am diesem Grunde muUte daa frisch dargeatellte und 
mit Ather-Alkohol awgewaschene Rohprodukt, das bei 2490 schrnolz, analysiert 
werden. 

d ibydro -m e toxaz ins .  

1) Chem. Zentralbl. 1901, II, 347 n..1009. 
148, 
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0.5228 g Sbst.: 0.1059 g N-So4. - 0.3397 g Sbst.: 0.0640 g NaasO4. 
GIHlsNzOaNa. Bex. Na 6.57. Gef. Na 6.57, 6.11. 

Benzoylverb indung.  5 g Schwabsches Produkt wurden in Ather 
gelht, 10-prozentige Natronlauge zugegeben und 6 g Benzoylchlorid unter 
Schhtteln tropfenweise zugesetzt. Die als gelber, kryatallinischer Niederschlag 
sich susscheidende Benzoylverbindung wurde abgesaugt, rnit Alkohol gedeckt 
und, nach dem Auswaschen mit beillem Wasser, getrocknet. Sie ist in Alkohol 
sehr schwer, in Essigitther schwer, in Chloroform und Benzol sehr leicht 
loslich. Aus Alkohol umkrystallisicrt, schmilzt sie bei 188O. 

0.1071 g Sbst.: 0.3058 g COz, 0.0481 g HzO. - 0.1537 g Sbst: 9.4 ccm 
N (20.20, 712 mm). - 0.1638 g Sbst: 9.8 ccm N (18.5O, 717.5 mm). 

G8HZONsOs. Ber. C 77.78, H 4.63, N 6.48. 
Gef. D 77.87, w 5.02, 

Benzolsu l foverb indung.  Die Darstellung dieses Produktes geschah 
analog wie die Gewinnung der Benzoylverbindung. 

Daa Produkt ist in Benzol, Aceton und Pyridin sehr leicht 16slich, in Methyl- 
und Athylalkohol schwer, in Petrolitther sehr schwer. AIM Alkohol krystallisiert 
es in btschelig verwachsenen, seidenglitnzenden Nadeln vom Schmp. 162O. 

COz, 0.0775 g HzO. - 0.1847 g Sbst.: 10.6 ccm N (19.24 723.2 mm). - 
0.1889 g Sbst.: 10.5 ccm N (20.50, 723 mm). - 0.2211 g Sbst.: 0.1129 g BaSO4. 

CI,HzoNa04S. Ber. C 69.23, H 4.27, N 5.96, S 6.83. 
Gef. D 69.39, 69.52, D 4.33, 4.69, B 6.26, 6.25, D 7.01. 

6.51, 6.46. 

0.2039 g Sbst.: 0.5187 g CO2, 0.0790 g HzO. - 0.1847 g Sbst.: 0.4708 g 

I c o n d e n s a t i o n  v o n  hydro cyan-salicyliden-anilin rni t  
B e n  z a l d e  h y d. 

10 g Nitril und 4.8 g Benzaldehyd wurden in Alkohol geliist und 
diese Liisung rnit 2.4 g Kali in der Schiittelmaschine geschuttelt. Der 
nsch Verlauf einiger Stunden gebildete gelbe Rorpei  wurde abgesaugt, 
mit Alkohol gedeckt und rnit heiBern Wasser gewaschen. Aus Alkohol 
krystallisiert e r  in gelben Nadeln vom Schmp. 138O. 

Die Spaltung dieses p ,  N -  D i p  h e n y I -a -c y an  -@, y- B e n  z o d i h y -  
d r o m e t o s a z i n s  liefert Benznldehyd und das salzsaure Salz des  
o-0sybenzylanilin-carbonamids, welches schon bei der Spaltung der 
S c h wabschen Verbindung erhalteo wurde. 

0.1199 g Sbst.: 0.3569 g COP, 0.0556 g H20. - 0.1117 g Sbst.: 9.4 ccm 
N (21.50, 722.5 mm). - 0.1830 g Sbst.: 14.8 ccin N (16.2O, 720 mm). 

Cs1H16&0. Ber. C 80.77, 5.13, N 8.97. 
Get. D 81.19, * 5.18, B 9.09. 8.87. 

U b e r  e j n e  d e m  Hydrocyan-sa l icg l iden-ani l in  i s o m e r e  
V e r b i n  d u n g. 

Auf S. 2277 wurde erwiihnt, daJ3 bei der Eiuwirkung von Cyankalium 
auf Salicyliden-anilin im Verhaltnis 1 : 1 ein gelbes Produkt entsteht, 
welches zwischen 135-137O unter Blausiiure-Abspaltung schmilzt. 
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Zu seiner Darstellung wurden 10 g Salicyliden-anilin (1 Mol.) in 
konzentrierter rlkoholischer Liisung mit einer konzentrierten waBrigen 
LBeung von 3.4 g Cyankalium (etwas iiber 1 Mol.) kraftig geschiittelt. 
Nach kurzer Zeit scheidet sich ein gelbes, krystallinisches Produkt ab, 
das man absaugt, mit wenig Alkohol deckt und mit kaltem Wasser 
vollends auswiischt. Ausbeute 8-9 g. Es ist in Alkohol, Benzol, 
Essigiither, Aceton leicht l6slich. Aus Benzol krystallisiert es in 
derben, llngsgestreiften Prismen. 

CO,, 0.0986 g &O. - 0.1958 g Sbst.: 22.4 ccm N (19O, 714.8 mm). - 
0.2264 g Sbst.: 25.6 ccm N (190, 714 mm). 

0.1973 g Sbst.: 0.5453 g CO,, 0.1008 g H,O. - 0.1875 g Sbst.: 0.5209 g 

CIdH12N~0. Ber. C 75.00, H 5.35, N 12.50. 
Gef. s 75.37, 75.66, * 5.71, 5.58, 

1.4012 g Sbst. in 27.5 g Benzol erhBhten den Siedepunkt urn 0.645O. - 
1.1628 g Sbst. in 23.94 g Benzol erhijhten den Siedepnnkt urn 0.65O. - 
0.1550 g Sbst. in 25.8 g Benzol erniedrigten den Gefrierpunkt um 0.1450. 

Mo1.-Gew. Ber. 224. Gef. 211, 200, 207. 

Es liegt also eine Substanz vor, deren prozentische Zusammen- 
eetzung und MolekulargriiBe mit der des Hydrocyan-salicyliden-anilins 
tibereinstimrnt. 

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

W. v. Mi l le r  und PlBchl l )  erhielten durch Kondensation von 
Benzaldehyd, Benzyliden-anilin und Cyankalium die schon erwiihnten, 
von ihnen fiir substituierte Slureamide von der Konstitution: 

12.57, 12.42. 

GS H5. CH. NH. Cs Hs 
0 C. N :CH.Cs H5 

gehaltenen KBrper; ferner bei Anwendung von Benzaldehyd, Hydro- 
cyan-benzyliden-anilin und Cyankalium eine Verbindung, der sie die 
Ronstitution : 

Cs I&. CH .NH .CsH5 
NC. C(0H). N: CH. C6 HS 

beilegten. 
Bringt man Benzylidenanilin, Hydrocyanbenzylidenanilin und Cyan- 

kalium in Reaktion, so entsteht nach F le s sas )  p-Cyanhydrobenzoin- 
dianilid: 

CI Hs . CH .NH . CS H5 
CS Ho .C (CN) . NH. CS H5. 

I) Diese Berichte 89, 1732 und 1738 [1896]. 
a) Flessa,  Dissertation, S. 18. 



Das gleiche Produkt  
Benzaldehyd, Anilin und 

Ubertriigt man diese 

erhielt B e r n h a r d l )  durch Kondensation von 
Cynnkalium. 
BondensationJFersuche auf die entsprechen- 

den Abkiimmlinge des Salicglaldehyds, so bildet’ sich in allen Fiillen 
das gelbe Produkt vom Schmp. 135-137O. 

Rei Ausfiibrung der Reaktion nach B e r n h a r d  mu13 auf 1 Mol. 
Aldehyd, 1 Mol. Anilin und mindestens 1 Mol. Cyankalium einwirken; 
denn bei Anderung des molekulnren Verhiltnisses zwischen Anilin 
und Salicglaldehyd und bei Anwendung geringerer Cyankalium-Mengen 
entsteht die S c h w a b s c h e  Verbindung. 

Das gelbe Produkt steht zum Hydrocyan-salicyliden-8nilin in  nahen 
Beziehungen. Beim Schiitteln seiner alkoholischen Losung mit der  
molekularen Menge Salicylaldehyd und alkoholischem Kali schied sich 
wie bei Anwendung von Hydrocyan-salicyliden-anilin das  S c h  w absche 
Produkt ab. Mit Benzaldehyd kondensiert sich der gelbe Kiirper unter 
dem EinfluB von alkoholischem Kali zum p, N-Diphenyl-n-cyan-& y- 
Benzo-dihydrometorazin. Beim Schiitteln der Ptherischen Liisung des 
gelben Produktes mit konzentrierter Salzsaure bildet sicli fast glatt 
das snlzsaure Salz des o-0xybenzylanilin-carbouamids. 

Besonders deutlich treten die nahen Beziehungen des gelben Kor- 
yers und des Hydrocyan-salicyliden-anilins dadurch hervor, dal3 es ge- 
lingt, das letztere quantitativ in  das gelbe Isomere uberzuftihren. Die 
Isomerisation gelnng mit Cynnkalium, Kaliumcarbonat und Natrium- 

5 g Hydrocyan-sdicylidcn-anilin wurden in alkoholischer Jksung mit 1.5 g 
Cynnkalium gcschhttelt. Die zunichst fast -farblose LBsung wird allmiiblich 
gelb bezw. gelbrot und scheidet nach einiger Zeit das gelbe Produkt ab. Ganz 
ebcnso sind die Erscheinungen hei Anwendung von Kaliumcarbonat. Bei An- 
wendung einer alkoholischen Natriumithylatl6snng genclgt schon der Zusatz 
einiger Tropfen, urn 5 g Hydrocyan-salicyliden-anilin in das isomere gelbe Pro- 
dukt iibcnuhhren. 

Die Versuche, die gelbe Verbindung in das  Hydrocyan-salicyliden- 
anilin zuruckzuverwmdeln, konnten nicht verwirklicht werden. Von 
Bedeutung ist es ferner, daB es auch nie gelang, das  benzoylierte 
Hydrocym-salicyliden-anilin in ein der  gelben Verbindung analoges 
Produkt uberzuftihren. 

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 aufgefundenen Beziehungen 

athylRt. 

1) B e r n h a r d ,  Dissertation, S. 10. 



zwiachen .den beiden Isomeren l a s e n  aber eine endgultige Aufstellung 
einer Strukturformel fiir das  gelbe Produkt noch nicht zu. 

Die Untersuchung wird fortgesetzt. 

Anbang. 
U b e r  e i n  aus S a l i c y l a l d e h y d ,  A n i l i u  u n d  C y a n k a l i u m  i n  

d e r  H i t z e  e p t s t e h e u d e s  K o n d e n s a t i o n s p r o d u k t .  
R e  r n h ar d I) hat beobnchtet, daB bei der Darstellung der 

S c h w a  bschen Verbindung sich aus der  Mutterlauge dieser Sub- 
stnnz bei langerem Stehen dunkelrote Krystalle vom Schmp. 258O 
abscheiden. 

Das nahere Studium der Biidungsweise dieses Xiirpers ergab, daI3 
e r  nach siimtlichen Methoden, die zur S c h w a b s c h e n  Verbindung und 
dem gelben Isomeren des Hydrocyan-salicyliden-nnilins fiihren, in  mehr 
oder weniger groBer Menge entsteht, wenn die Kondensation unter 
liingerem Kochen am RiickHuBkuhler ausgeliihrt wird. 

In guter Ausbeute gewinnt man den Korper durch 2-3-stiin- 
diges Erhitzen von 10 g Salicylaldehyd und 8 g Anilin mit 2.5 g 
Cyankalium in alkoholischer Lbsung. Die zuerst gelbrote Lbsung 
fiirbt sich unter Auftreten von Arnmoniak und Isonitril-Geruch allmah- 
lich dunkel und scheidet innerhalb 2-3 Tagen ein schmutzig rotes, 
krystallinisches Produkt aus, das  abgesaugt, mit Alkohol gedeckt und 
dann mit heiI3em Wasser gewaschen wird. In Alkohol, Ather, Essig- 
Htber ist es sehr schwer Ioslich, leicht in Pyridin. Aus letzterem 
krystallisiert es in zwei verschiedenen Krystallformen. Aus einer 
k o n z e n  t r i e r t e n  Losung scheiden sich in der Hauptsache augitiihn- 
liche Prismen neben buschelformig verwachsenen Nadeln ab ; aus d e r  
niit W a s s e r  verditnnten Losung fiillt der Kiirper bauptsjlchlich in  
Xadeln aus. In manchen Fallen 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 C02, 0.0552 g HsO. - 0.1973 g Sbst.: 
14.3 cem N (180, 716 mm). 

Prismen: 0.1810 g Sbst.: 0.4987 g C o t ,  0.0677 g HsO. - 0.2199 g Sbst.: 
15.8 ccni N (18.34 717 mm). 

Gef. C 75.38, 75.14, H 4.42, 4.18, N 8.01, 7.94. 
0.3098 g Sbst., geltist in 20.9 g Benzol, erh6hten den Siedepunkt om 

0.130°. - 0.3145 g Sbst. in 20.08 g Benzol erhtihten den Siedepnnkt urn 
0.135O. - 0.3129 g Sbst. in 21.84 g Benzol erhtihten den Siedeounkt urn 
0.1259 

Mo1.-Gew. Gef. 304, 310, 306. 

') B e r n h n r d ,  Dissertation, S. 20. 
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Das rote Produkt zeichnet sich durch seine groSe BestHndigkeit 
gegen Hitze und gegen Sauren aus. Durch Kochen rnit verdunnten 
xtzalkalien wird es aber leicht zersetzt, wobei Anilin nachgewiesen 
werden konnte. Bei der Zinkstaub-Destillation entsteht in der Haupt- 
sache Anilin. 

Acety lder iva t :  3 g des Produktes wurden in Essigstiureanhydrid geliist 
und die Acetylierung unter Zngabe eines Tropfens konzentrierter Schwefel- 
stiure herbeigefiihrt. Das gelbgiin fluoresciercnde Gemisch wurde dann in 
verdiinnte Natronlauge gegossen und das abgeschiedene Ham mit Wasser 
verrieben, wobei ein krystallinisches Produkt erhalten wurde. Aos Alkohol 
krystallisiert es in seidenglinzendcn hellgelben Nadeln vom Schmp. 195O. 

CO,, 0.0587 g HaO. - 0.1753 g Sbst.: 11.45 ccm N (ISo, 717.3 mm). - 
0.1737 g Sbst.: 11.40 ccm N (18.60, 714 mm). 

Gef. C 73.01, 72.77, H 4.54, 4.49, N 7.23, 7.29. 

0.1573 g Sbst.: 0.4211 R Con, 0.0638 g HaO. - 0.1462 g Sbst.: 0.3901 g 

B e n z o y l d e r i v a t :  Die Bcnzoylieruog wurde durch 1-stiindigee Kocheii 
des roten IGrpers mit Benzoplcblorid am RiickfluSktihler bewerkstelligt. .%us 
Amylalkohol krystallisiert es in gelbbraunen, mikroskopisch kleinen, ver- 
wachsenen Gebilden vom Schmp. 2270. 

0.1782 g Sbst.: 0.4963 g COa, 0.0691 g HaO. - 0.1913 g Sbst.: 0.5350 g 
Cog, 0.0715 g HtO. - 0.2273 g Sbst.: 12.8 ccm N (199 696.7 mm). 

Gef. C 75.96, 76.27, H 4.34, 4.18, N 6.03. 
A-us den Analysen des Acetyl- und Benzoylderivats geht hervor, 

daB wahrscheinlich nur e i n e  acylierfahige Gruppe im roten Korper 
vorhanden ist. 

Die Untersuchung des Produktes wird fortgesetzt. 

883. A. Werner: Zur Kenntnis cter Verbindungen 
dea (Ihroma. VIII. them Triammin-chromealae. 

(Eingegangen am 1. Juli 1910.) 
Ich habe friiher nachgewiesen, daB sich vom Trichlor-triammin- 

kobalt, (NH3)s CO c13, drei verschiedene Hydrate sbleiten, denen fol- 
gende empirische Formelo, (NH& CoCb + 1 Ha 0, (NH& Cr C13+2H10 
und (XH?h CoCb + 3H:, 0 und folgende Konstitutionsformeln zu- 
konimen: 

Die erste Verbindung enthalt ein, die zweite zwei und die dritte 
drei ionogen gebundene Chloratome. Unter Beriicksichtigung der Sta- 
bilitat der Aquochromsalze durfte man erwarten, dalj die diesen KO- 
bsltverbindungen entsprechenden Verbindungstypen in  der  C h r o  m- 
r e i h  e wesentlich bestiindiger sein wiirdeo. Wir haben deshalb ihre 




