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Uber die Zersetzung aminartiger Stickstoff- 
verbindungen durch Amine 

yon 

Docent Dr. Br, Laehowiez. 

Arts dem chemischen Laboratorium der k. k. Universit~t in Lembcrg. 

(Vorgelegt in der Sitzung am 5, Juli 1888.) 

Angesichts der Tliatsache, dass Stiekstoffverbindungen, in 
welchen das Stickstoffatom als ein Ammoniakrest sich vorfindet, 
dutch feste Alkalien derart zersetzt werden, dass Ammoniak 
abgeschieden wird, lag der Gedanke nahe, es kSnnen auch orga- 
nische Basen derartige Zersetzungen bewirken, vorausgesetzt, 
class sie eine sti~rkere Basiciti~t als Ammoniak besitzen. Besonders 
versprechend seheint die Einwirkung der Amine auf aminartige 
Verbindungen bei hSherer Temperatur zu sein, bei weleher die 
Basieit~tt eines Amins gegentiber dem Ammoniak am st~trksten 
zum Vorschein kommt. 

Yon diesem Gedanken gelcitet, habe ieh reich zuniiehst mit 
solehen Verbindungen befasst~ in welchen eine schw~chere Bin- 
dung des Stiekstoffatoms im Verg'leich zu der Bindung in den 
Aminen angenommen werden kann. Die Resultate, die ich erhalten 
hab% erlaube ich mir mitzutheilen. 

Einwirkung der Amine auf Itydrobenzamid. 

Hydrobenzamid reagiL't mit den Aminen sehon naeh 
sehwaehem Erw~rmen, wobei reichliche Mengen yon Ammoniak- 
gas ausgeschieden werden. Die Einwirkung vieler Amine beginnt 
schon unterhalb 50 ~ also um 70 ~ niedriger, als fUr eine intra- 
moleeulare Umlagerung des Hydrobenzamids erforderlieh ist, 
wesswegen seine Zersetzung nut der Einwirkung des Amins 
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zugeschrieben werden kann. Der Process der Zersetzung geht 
derart vor sich, dass beide Stiekstoffatome des Hydrobenzamids 
in Form yon Ammoniak ausgeschieden werden, wozu das betref- 
fende Amin die nSthigen Wasserstoffatome ]iefert, so dass die 
Reaction folgendermassen formulirt werden kann: 

(C6H 5 . CH)aN 2 + 3NH,. R : 2NH a + 3C~H 5 . CH. N. g 

oder 

(c6 5. C )3N +0Nn : R = 2Nn3+3Cons. cH: (N: R),. 

Als bleibende Producte bilden sieh somit die entsprechenden 
Benzylenderivate. Die Reaction scheint allgemein zu sein; es 
reagiren in derselben Weise sowohl die aromatischen Amine, wie 
auch die der Fettreihe. Durch Erwi~rmen auf dem Wasserbade 
wird die Reaction unterstUtzt und zu Ende gebraeht. Weft sieh 
keine Nebenproduete bilden und das Iiydrobenzamid leieht im 
reinen Zustande zu el'halten ist, empfiehlt sich diese Reaction 
besonders zur Darstellung reiner Benzylidenabk~mmlinge, zumal, 
wie ich mieh Uberzeugte, nicht alle Benzylidenderivate aus Benz- 
aldehyd dargestellt werden kSnnen. 

Ausser den Aminen zersetzen auch S~ureamide das Yfydro- 
benzamid unter Ansseheidung yon Ammoniak; weft abet die dazu 
n(ithige Temperatur hCiher gehalten werden muss, erleidet auch 
seinerscits ein Theil des Hydrobenzamids die gewShnliehe Um- 
setzung undes  bilden sich, neben einer gewissen Menge Lophins, 
mehr complicirte Produete. 

Auf die eben beschriebene Weise babe ich einige neue 
Benzylidenderivate dargestellt, yon denen die Einen analysirt~ 
die Anderen mit aus Benzaldehyd erhaltenen vergliehen wurden. 

A n i l i n  und Hydrobenzamid (3 : 1) bilden alas yon L a u r e n t  
und G e r h a r d t  dargestellte, spi~ter yon Ceeh  I beschriebene 
Benzylidenanilin, welches aus Alkohol in grossen rhombischen 
Tafeln krystallisirt und dessenSchmelzpunkt ich bei 49 ~ gefunden 
habe (Cech hat 42 ~ angegeben). Das aus Benzaldehyd dar- 
gestellte Product besass identische Eigenschaften. 

Bet. d. d. chem. Gesellseh. XI, 248. 
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m - C h l o r a n i l i n ,  yore Siedepunkte 230 ~ bildet mit Hydro- 
benzamid ein dickflilssigcs Product yon sehwaehem aromatischen 
Geruche; dasselbe siedet bei 338% Der zur Controle aus Benz- 
aldehyd dargestellte K5rper besitzt denselben Siedepunkt. 

p - B i c h l o r a n i l i n  (Cl: Cl, 1 :4) ,  yore Sehmelzpunkt 63 ~ 
reagirt mit Hydrobenzamid ebenso leicht und bildet ein Product, 
welches aus Alkohol in diinnen Ta.feln krystallisirt und bei 84 ~ 
schmilzt. 

Eine Stiekstoffbestimmung, mittelst chromsauren Bleies aus- 
gefUhrt, ergab folgende Werthe: 

0" 3000g Substanz enthielten 15" 2 c m  3 Stickstoff be i t  = 24 ~ 
und b - - 7 5 8 m m ;  es wurde demnach 

J3erechnet  
f fefunden fiir C~H 5 . Ct t  : NC~HaC12 

h T . . . .  5" 65 5" 50 

p - l q i t r a n i l i n ,  vom Schmelzpunkt 146 ~ gibt ein aus 
Alkohol in gelben lqadeln krystallisirendes Product, welches bei 
115 ~ sehmilzt. Eine Stiekstoffbestimmung (mit Kupferoxyd) hat 
ergeben: 

0" 2000 g Substanz enthielten 23 c m  3 Stickstoff b e i t - -  22"  2 ~ 

und b - -  746mm ; es wurde demnach 

b e r e c h n e t  
ge funden  f'tir C6H 5 . CH : I~C6H ~ . bTO 2 

. . . .  12-71 12.38 

m- lq i t ra ni li n, vom Schmelzpunkt 110 ~ liefert mit Hydro- 
benzamid auf dam Wasserbade erw~irmt ein Product~ welches aus 
Alkohol in gelb]iehen ~adeln krystallisirt und bei 73 ~ schmilzt 
(Lazo ten  k o hat 66 ~ gefunden). Eine Stickstoffbestimmung (mit 
Kupferoxyd) hat in 0"2000 g Substanz 23" 1 c m  3 Stickstoff bei 
t = 2 3 " 6  ~ und b - -748  m m  erwiesen. Es wurde somit 

I q , . . .  

b e r e c h n e t  
ge funden  -liar C6H 5. CH : NC6H~.NO 2 

12" 75 12.38 
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o- T o lu i  d i n liefer tmit  Hydrobenzamid auf dam Wasserbade 
erwi~rmt ein fiiissiges Product~ welches mit dem aus Benzaldahyd 
dargestellten als identisch gefunden wurde. Dassalbe siedat ohne 
Zarsetzung bei 309--310 ~ (745 ram).  

- ~ a p h t y 1 a m in reagirt mit Hydrobenzami4 abanso leicht 
und bildet nach Ausseheidung des Ammoniaks ein fastes Product, 
welches aus Alkohol in gelblichen Bl~ttchen krystallisirt. Dcr 
Schmelzpunkt der Verbindung liegt bei 73 ~ 

Eine Stickstoffbestimmung hat in 0-2000g Substanz den 
Gehalt yon 11"8 c m  a Stickstoff bei t ~ 23"4 ~ und b --  749 m m  

erwiesen. Es wurde somit 

berechnet 
gefunden fiir C6H 5 . CH : N. C~oH 7 

. . . .  6" 50 6" 39 

- N a p h t y l a m i n  bildet unter denselben Bedingungen ein 
aus Alkohol in galblichen kleinen Nadeln krystallisirendes Pro- 
duct~ welches bei 101 ~ sehmilzt. 

P ip  e r id in  liefert mit Ilydrobenzamid im VerhSltniss yon 
6 : 1 gemiseht und auf dem Wasserbade erwi~rmt das yon L a u n  1 
aus Banzaldehyd dargestellte uud bei 81 ~ schmelzende Benzal- 

dipiperil CGH 5 . CH : (NCsHIo)2. 
Ausser den aufgezlihlten reagiren mit Hydrobenzamid auch 

andere Amin% wie das A m y l a m i n ,  D i a m y l a m i n ,  B e n z y l -  
amin ,  A n i s i d i n ,  P h e n y l h y d r a z i n ,  R o s a n i l i n  - -  unter 
Ausscheidung yon Ammoniak. S~ureamide, wia das V a 1 e r a mi d~ 
Ben z ami d, reagiran erst bairn st~rkeren Erwiirmen, wobei, wie 
schon oben arwiihnt wurde, auch Umsetzungsproducte des Hydro- 
benzamids erhalten werden. Weder das Amarin~ noch das Lophin 
warden bei der Temperatur, die unter dem Drucke ainer Athmo- 
sphSre erreieht werden kann, zersetzt. 

Das Hydrobenzamid ist nicht der einzige K(irper dieser 
Classe, welcher sich auf dig beschriebene Weise mit Aminen 
umsetzt. Es scheint, dass alle analog constituirten Verbindungen 

1 Ber. d. d. chem. Gcsellsch. 1884, 679. 
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auf dieselbe Weise zersetzt werden. Das F u r f u r a m i d  zersetzt 
sich unter der Einwirkung der Amine mit derselben Leiehtigkeit. 
In welcher Weise die ~Hz-Gruppen der Amine dazu beitragen~ 
l~sst sich nicht im Voraus bestimmen. Bekanntlich bildet das 
Furfuro! mit den Aminen entweder Additionsproducte eines Mole- 
kUls des Furfurols zu zwei Molekiilen der Base, wie z. B. 

CsH40~+2C6Hs.:NH 2 - -  C,TH, sTN202 ', 
oder Anhydroverbindnngen eines Molektils eines prim~ren Amins 
mit einem Molekiil Furfurol, die aber, nach den Untersuchungen 
yon S c h i f f ~  das Eigenthtimliehe zei~en, dass sie bei der Ver- 
bindung mit S~uren die ausgetretenen Wassermo]ektile wieder 
aufnehmen und in die zuerst genannten iibergeheo. Anderseits 
liefern manche Aldehyde mit Basen Verbindungen, in welche 
zwei Molektile einer primi~ren Base unter Wasserelimination ein- 
treten. Es wi~re nun zu entscheiden, ob die Einwirkung der pri- 
miiren Amine auf Furfuramid iihnlich der des Itydrobenzamids 
stattfindet, oder ob die Reaction sechs Molekiile des Amins auf 
tin Molektil des Furfuramids erfordert. Die bisjetzigen Unter- 
snchunffen haben nur erwiesen, dass durch die Einwirkung der 
Amine auf Furfuramid auch solche Verbindnngen erhalten werden 
ktinnen, welche aus Furfurol nicht dar~estellt werden ktinnen. 

Einwirkung yon Piperidin auf S~ureamide. 

Wie schon oben erw~thnt wurde, seheiden S~ureamide die 
Stickstoffatome aus Hydrobenzamid in Form yon Ammoniak aus. 
Werden aber Siiureamide der Einwirkung st~trkerer Basen aus- 
gesetzt~ so zersetzen sie sich selbst nnter Vcrlust ihres Stickstoff- 
atoms. Die Reaction scheint aber in Betreff der Einwirkung ver- 
schiedener Amine nicht mehr allgemein zu sein, weni~stens nicht 
bei Temperaturen, die unter gewtihnlichem Druck einer Athmo- 
sphere angewendet werden ktinnen. 

F o r m a m i d mit Piperidin im Verh~tltniss yon 1 : 1 zusammen- 
gemischt~ entwicke]t schon bei Zimmertemperatur Ammoniak. 
Die Zersetznng' wird mittelst Erw/irmens auf dem Wasserbade 
beschleunig't. Wird die Ausscheidung' des Ammoniaks nicht mehr 

Stenhouse, Ann. 156, 199, 203. 
2 Ann. 201, 355. ]3er. d. d. chem. Gesellseh. XIX~ 847. 



700 Br. L a c h o w i c z ,  Zersetz. aminart. Stickstoffverbindungen. 

wahrgenommen, was naeh 5 - -6  Stunden geschieht und wird die 
bleibende dicke FlUssigkeit destillirt, so geht die ganze Menge 
derselben be i  217--220 ~ tiber. Diese durch nochmaliges (~ber- 
destilliren yon dem Rest des Ammoniaks befreit, siedet constant 
bei 221"6 ~ (corr.) unter 745 m m  Druek und stellt tin farbloses 
dickes ()l yon sehwaehem aromatisehen Gerueh vor. Das speci- 
fische Gewicht betri~gt: s / 4  ~ - -  1.0193 bei 23 ~ 

Eine Stickstoffbestimmung erwies in 0. 2207 g Substanz den 
Gehalt yon 25" 6 c m  3 Stickstoff bei t = 22"0 ~ und b - -  745 m m .  

Es wurde demnach 
bereehnet 

gefunden fiir CsHloY~. COH 

N . . . .  12" 80 12- 38 

Die Zersetzung des Formamids ist somit in der Weise vor 
sieh gegangen, dass die IqH2-Gruppe unter gleiehzeitiger Mit- 
nahme des Wasserstoffatoms der NH-Gruppe des Piperidins als 
Ammoniak abgespalten wurde, wodureh das yon W a l l a e h  und 
L e h m an n I aus Piperidylearbaminsi~nre dargestellte Formpiperid 
gebildet wurde. 

Das Formpiperid ltist sich in allen L(isungsmitteln in jedem 
. o  

Verhi~ltniss auf. Es kSnnen Wasser, Alkohol~ Ather, Chloroform, 
Sehwefelkohlenstoff, Benzol, Anilin, Ligroin als LSsungsmittel 
dienen. In I'~itrobenzol 15st es sich mit violett-rother Farbe, die 
naeh einigen Minuten versehwindet. Dieselbe Eigenschaft besitzt 
noeh in htiherem Grade das Piperidin. Das Formpiperid liefert 
mit einigen organisehen Chloriden, wie Phosgen, Benzalehlorid 
krystallinisehe Verbindungen. Mit Alkalien kann es ohne Zer- 
setzung erwi~rmt werden. Concentrirte S~uren zersetzen es unter 
Ausseheidung yon Piperidin und Ameisensi~ure. 

HShere S~tureamide, wie A e e t a m i d, V a 1 e r a m i d zersetzen 
sich unter Einwirkung des Piperidins und bei dessen Siedetem- 
peratur nut sehr schwer und langsam. Die Ausscheidung des 
Ammoniaks kann immerhin constatirt werden. 

1 Ber. d. d. chem. Gesel[sch. XX, 106, R. 


