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heissem Wasser unter Zusatz von etwas Thierkohle erhilt man weisse
Nadeln vom Schmp. 1889 die in Eisessig leicht, weniger in Alkohol,
Wasser und Aether, in Chloroform schwer l6slich sind.
0.1757 g Sbst.: 0.3944 g COs, 0.0839 g H30. — 0.1844 g Sbst.; 26.3 cem
N (199, 753 mm).
CroHioONa. Ber. C 68.90, H 5.79, N 16.12.
Gef, » 69.08, » 6.04, » 16.17,

Polymerisationsproduct des Methylphenyltriketons.

2 g Methylphenyltriketon werden in 4 ccm Benzol gel8st und
unter Kiihlung mit 6 Tropfen Piperidin versetzt. Die L&sung firbt
sich allmdhlich tief dunkelroth und scheidet nach einigen Tagen Kry-
stalle ab,’.die jedoch micht einheitlich sind. Man kann sie dureh
Auskochen mit Alkohol trennen. Der darin unlésliche Antheil ist
pach der Analyse ein Product, das ohne Wasseraustritt aus zwei
oder drei Molekiilen Triketon entstanden ist (Aldolecondensation oder
Ring?) Es ldsst sich aus KEisessig umkrystallisiren, schmilzt bei
202° und bildet breite, nadelférmige, schwach gelb gefirbte Krystalle
die in Alkohol, Benzol und Wasser schwer léslich sind. Von Alkali
und Ammoniak wird es mit intensiv gelber Farbe aufgenommen und
durch Sduren wieder gefillt.

0.0588 g Sbst.: 0.1466 g COq, 0.0288 ¢ H2 0.

(C10Hg02)x Ber. C 68.16, H 4.58.
Gef, » 67.98, » 4.54.

Das in Alkohol lésliche Product ist wohl noch nicht in ganz
reinem Zustande erhalten worden; das apalysirte Priparat schmolz
bei 168? und enthielt nach der Analyse C 73.6 und H 4.46.

Die Untersuchung wird fortgesetat.

556. Franz Sachs und Max Goldmann: Ueber einige
a-Cyanobenzylaniline und u-Cyanazomethine.
[Aus dein I. chemischen Institut der Universitit Berlin.]
(Eingegangen am 12. August 1902).

Im vorigen Jahre hatte der Eine von uns zwei Wege zur Dar-
stelluong von Anilen der Siurecyanide, R.C(:N.CsH;).CN, ange-
geben!). Diese Verbindungen liessen sich einerseits erhalten, indem
man Verbindungen des Typus Benzyleyanid mit aromatischen
Nitrosoverbindungen condensirte, z. B. mit Nitrosobenzol:

06H5. CH;.CN + ONCGH5 -+ CGH5.C(:N.CﬁH5). CN + H;O0.

Anudererseits konnte man sie durch Oxydation der von Tiemann be-

schriebenen Phenylanilidoacetonitrile, z. B. CsH;. CH(CN).NH.

1) Diese Berichte 34, 494 [1901]
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CeHs, mit Permanganat in Acetonlésung gewinnen. Dieser Weg
lieferte bessere Ausbeuten und war auch einfacher, da man hierfiir die
oft schwierig zu erhaltenden Nitrosoverbindungen nicht brauchte. Im
Folgenden sind nach diesem zweiten Verfahren eine groéssere Zahl
von Azomethinen, wie Verbindungen mit dem Chromophor C:N von
M&éhlau genaont wurden, beschrieben worden.

Die Cyanazomethine schiiessen sich ihrer Constitution nach an
jene grosse Klasse von Derivaten der Carbonsiuren an, deren wichtigste
Reprisentanten wir aus den bekannten Untersuchungen von Wallach
und von Pinner in den Imidchloriden, Amidinen, Imidodthern ete.
kennen gelernt haben. In der Méhlau’schen Nomenclatur sind néim-
lich zu bezeichnen: .

C¢H;.CCl:N.CsH;, Benzanilidimidehlorid als Phenyl-u-chlor-azo-
methinphenyl,
-Gy H; . C(OR):N.CsH;, Benzodsiiurephenylimidodither als Phenyl-
p-alkoxy-azomethinphenyl,
CsH;. C(SH):N.Cs H;, Thiobenzanilid (Isoform) als Phenyl-p-suif-
hydryl-azomethinphenyl, ,
ebenso Benzphenylamidin als Phenyl-y-amido-azomethinphenyl, Ben-
zylidenanilin als Phenylazomethinphenyl u. s. w.1). :

Allen angefiihrten Klassen von Azomethinen gemeinsam ist die
geringe Bestiindigkeit. Manche, wie dns Benzanilidimidehlorid, zer-
setzen sich schon in Beriihrung mit kaltem Wasser sofort, alle aber
beim Erwidrmen mit verdiinnten Sduren, indem sie durchweg Wasser
aufnehmen und zwar stets so, dass der Wasserstoff zum Aminrest,
der Sauerstoff zum S#urerest tritt. i

CsH;5.C == N.CsH;
|
ROT H,
Y
CeH;.CO.R + H:N.CsgH;.

Y In allerjiingster Zeit (Ber. 35, 2470 [1902) ist durch L. Tschugaeff

eine neue Klasse von Azomethinen in den »Imidoxanthiden«
R.C:N.R"
S.CS.0R”

aufgefunden worden, die dieser Autor durch Einwirkung von xanthogen-
saurem Natrinm auf Benzanilidimidehlorid erhielt. Die Imidoxanthide sind
intensiv rothgefirbte Kérper, die Gruppirung der Xanthogensiure verstirkt
also noch mehr als Cyan und Sulfhydryl die chromophoren Eigenschaften der
Gruppe C:N. Im Anschluss daran bemerken wir, dass wir vergeblich ver-
sucht haben, u-Cyanazomethine aus Imidchloriden durch Umsetzung mit
Cyankalium zu erhalten. Nachdem in neuerer Zeit Woh! (Ber. 34, 1923 [1901])
im Glycerin ein gutes Losungsmittel fir Cyankalium gefunden hat, wird sich
vielleicht die Umsetzung in Glycerinlosung bewirken lassen.



Die Spaltung der u-Cyanazomethine geht etwas weniger leicht
vor sich als die der anderen Azomethine, ganz analog, wie ja auch
die Acyleyanide, von denen sie sich ableiten, gegen Siure bestindiger
sind als die zogehdrigen Chloride, Amide, Thiolséiuren etc. Man ‘muss
regelméssig mit verdiinnten Sduren kochen, um die Zerlegung durch-
zutlihren.

Die u-Cyanazomethine sind ganz anempfindlich- gegen den- Ein-
fluss feuchter Luft, sowie gegen Kochen mit reinem Wasser. Sie
l6sen sich obne Zersetzung in concentrirter Schwefelsdure und fallen
beim Verdiinnen unveréindert aus, falls man jede Erwirmung ver-
meidet; die Cyangruppe ist daher in keinem Fall verseifbar. Mog-
licherweise ist die Ursache eine sterische Hinderung.

Eine zweite gemeinsame Eigenschaft der Azomethine ist ihr Cha-
rakter als Chromogene.» Der chromophore Charakter der Gruppe
.C:N. ist zuerst von Weil!) erkaont, vier Jahre spiter von

Méhlau ?), insbesondere am Beispiele der Benzylidenverbindungen,
verfolgt worden. Fiir die anderen Azomethine fehlen noch einschligige
Untersuchungen, auch scheinen die Gruppen Cl, OR, NH, die chro-
mophore .N:C-Gruppe beim Eintritt in u-Stellung in ihrer Wirk-

samkeit zu beeintrichtigen, da die resultirenden Iwmidehloride, Imido-
dther und Amidine farblos sind, im Gegensatz zu dem schwach gelben
Benzylidenanilin, Es wire aber zu priifen, ob nicht z. B. durch Ein-
fiibrung der Nitrogruppe in den Sdurerest oder der p-Dimethylamido-
gruppe in den Anilinrest, auch hier stark gefirbte Verbindungen er-
halten werden, analog wie durch die gleiche Behandlung die Farben-
intensitit der Benzylidenverbindungen so bedeutend gestcigert wird:

CsH;.CH : N.CgH;, schwach hellgelb,
05H5.CH H N.CsHpN(CHg)g, gelb,
NO;.CsHy.CH : N.Cs H, .N(CHjy)e, intensiv scharlachroth 3).

Im Gegensatz zu den Gruppen Cl, OR, NH; scheinen Cyan und
Sulfhydryl*) die chromophoren Eigenschaften zu stirken, denn die
einfachsten Vertreter, Phenyl-u-Cyanazomethinphenyl?) und Thiobenz-
anilid, sind intensiv gelb, viel stirker als Benzylidenanilin, Derivate
des Thiobenzanilids sind nach dieser Richtung noch nicht weiter unter-
sucht, fiir die u-Cyanazomethine ergiebt ein Vergleich, dass ihre Fér-
bung ungefihr in der Mitte steht zwischen den entsprechenden Ben-
zyliden- und Azo-Verbindungen, z. B.:

Y Diese Berichte 27, 3317 [1894] %) Diese Berichte 81, 2250 [1898].
%) Diese Berichte 35, 1239 [1902].

4) Sowie auch der Rest der Xanthogensiure, cf. 8. 3820 Anm. -

5 Diese Berichte 34, 501 [1901]



Benzylidenanilin: schwach gelb.
Phenyl-u-Cyanazomethinphenyl: citronengelb.
Benzolazobenzol: gelbstichig roth.

Benzyliden-p- Amidophenol?): hellgelb.
Phenyl-u-Cyapazomethin-4-Oxyphenyl: r&thlich gelb.
p-Oxybenzolazobenzol: rotbgelb.
Benzyliden-p-Amidodimethylanilin: gelb.
Phenyl-u-Cyanazometbin-Dimethylamidophenyl: hellroth,
p-Dimethylamidobenzolazobenzol: dunkler roth.

Auffallender Weise nihern sich einige der u-Cyanazomethine im
Schmelzpunkt den entsprechenden Azoverbindungen bis auf wenige
Grade und, obwohl ein Grund dafiir picht anzugeben ist und auch
einige andere im Schmelzpunkt stark von den zugehérigen Azover-
bindungen abweichen, kdnnen wir diese Annidherung doch nicht nur
fiir Zufall halten. Es sind besonders typisch folgende Fille:
CeH;.C(CN):N.CsH;, Schmp. 720 C¢H;.N:N.CsH;, Schmp. 68°
CgH; . C(CN):N.CsH,.NOz (p),  CsH;.N:N.CsHy.NOy(p), Schmp.

Schmp. 1400 137°
C¢H;.C(CN):N.C;H;.OH (p), CsH;.N:N.Cs Hs. OH (p), Schmp.
Schmp. 1469 148°
CgH;.C(CN):N.C¢H,.NH.CO.  (¢H,.N:N.CgH,.NH.CO.CH;s
CHj; (p), Schmp. 146° (p), Schmp. 143°

Dagegen weicht z. B. sehr stark ab das «-Naphtalinderivat:

CgH;.C(CN):N.CyoHy, Schmp. Ce¢Hs.N:N.CjoHz, Schmp. 190°
1030

Fiihrt man in die u-Cyanazomethine in den Sdurerest die Nitro-,
in den Anilinrest die Dialkylamido-Gruppe in p-Stellung ein, so erhilt
man eine dhnliche Farbenabstufung, wie oben fiir die Benzylidenverbin-
dungen beschrieben. Die Verbindungen, die beide Gruppen enthalten,
sind in Ldsung intensiv dunkelroth, in festem Zustand griin- bis blaa-
schwarz und von schdnem Metallglanz®). In vorliegender Arbeit sind
Verbindungen, die im Siurerest Substituenten enthalten, nicht be-
schrieben, sondern nur solche, welche die Substituenten im Anilinkern
eunthalten.

Die Reaction, mit deren Hiilfe wir die u-Cyanazomethine erhielten,
entspricht der Oxydation der Hydrazobenzole zn Azobenzolen.

CGI‘]:;.NH.NH-CGH:, —p C(;H;,.N:N.Csﬂr,
CsH;.CH(CN).NH.CsH; > CgH;.C(CN):N.CsH;.

Dies ist aber auch die einzige Analogie, die zwischen Hydrazo-

benzolen und den Leukoverbindungen der u-Cyanazomethine besteht.

Y Diese Berichte 25, 3248 [1802],
2) Diese Berichte 32, 2341 [18997; 33, 959 [19001



Tiemann, der diese Kdrper zuerst darstellte, nannte sie, wie schon
oben erwihnt, »Phenylanilidoacetonitrile«c. Da sich aber beim Stu-
dium von Derivaten der Tiemann’schen Verbindung aus dieser Be-
zeichnungsweise sehr lange und uniibersichtliche Namen ergaben, sahen
wir uns veranlasst, eine andere Nomenclatur statt dieser anzuwenden,
und bezeichnen daher den Stammkdrper:

T

‘ ;.NH.QH.C@H:‘,’ »a-Cyanobenzyl-Anilins.

R CN

Wie weiter unten dargelegt wird, entspricht diese Bezeichnung
auch sehr wohl dem Verhalten des Korpers, der in allen Stiicken als .
monoalkylirtes Anilin reagirt. Er schliesst sich diesen als Leuko-
verbindangen der Benzylidenaniline an.

In Bezug auf die Oxydirbarkeit scheinen einige Gesetzmissigkeiten
vorzuliegen. Saure Substituenten im Benzylkern erhGhen die Oxy-
dirbarkeit, indem die Verbindung NO;.C¢H,.CH(CN).NH.CsH;
schon durch Luft oxydirt wird, basische vermindern sie, indem zwar
noch (CHj;):N.CgHy.CH(CN).NH.Cs H; durch Permanganat oxydirt
werden kann, aber nicht mehr die von Méhlau!) beschriebene Verbin-
dung [(CHs):N.C:H,J:CH.NH.CgH;. Umgekehrt wirkt Substitution
jm Anilinkern. Hier oxydirt sich CsHs. CH(CN).NH.C¢H,.N(CHj):
beim Durchleiten von Luft, wihrend C¢H;.CH(CN).NH.CsH,;.NO;
das Oxydationsproduct nur in sehr geringer Ausbeute entstehen ldsst.

Die homologen und substituirten «-Cyanobenzylaniline schliessen
sich in allen wesentlichen Ziigen dem Tiemann-Piest’schen Stamm-
korper eng an. So werden sie alle durch anhaltendes Kochen mit
verdiinnten Sduren oder Alkalien gespalten, durch S&ure in Benz-
aldehyd, Blausiure und Aminsalz, darch Alkali zam Theil in ana-
loger Weise, zum Theil auch in Mandelsdure and Amin. Diese Re-
actionen machten sich besonders unangenehm bemerkbar bei Ver-
suchen zur Herstellung von p-Amido-e-Cyanobenzylanilin, da sie
sowohl dessen (ewinnung durch Reduction der entsprechenden Nitro-
verbindung, als durch Verseifung des zugehdrigen Acetylderivates
vereitelten. Eine ganz besonders hohe Empfindlichkeit besitzt das
p-Oxy-a-Cyanobenzylanilin, das schon beim zweimaligen Umkrystalli-
siren ans verdiinntem Alkobol fast quantitativ Blausidure abspaltet
und in Benzyliden-p-Amidophenol iibergeht:

CsH;.CH.N.H:.CH,.OH
G T ——» CyH;.CH:N.CsH,.OH.
CN,.~

In gleicher Weise zerfillt die Substanz beim Erwirmen iber

ca. 60°% In geringerem Maasse zeigen auch einige andere ea-Cyano-

1) Vergl. diese Berichte 34, 881, 8384 {1901]; 85, 858, 375 [1902].

Berichte d. D, chem, Gesellschaft, Jahrg XXXV, 215
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benzylaniline analoge Zersetzungserscheinungen, was meist darax
bemerkt wird, dass die in reinem Zustand farblosen Amine sich
etwas gelb firben. Im reinen Zustand sind iiberhaupt alle unter-
suchten a-Cyanobenzylaniline farblos, mit einziger Ausnahme des
p-Dimethylamido-«-Cyanobenzylaniling, das anch aus reinsten Aus-
gangsmaterialien stets intensiv orange gefirbt erhalten wird. Auch
das Siureamid, das durch Verseifuong der Cyangruppe daraus entsteht,
ist gelb gefirbt, ohne dass doch im Molekiil eine chromophore Gruppe
vorhanden wiire.

Als monosubstituirte Aniline bilden die «-Cyanobenzylaniline
leicht an dem npicht substituirten Wasserstoffatom der Imidgruppe
Nitrosoverbindungen des Typus:

C¢H;. N(NO).CH(CN).Cs Hs.

Es gelang aber weder, diese zu Hydrazinen zu reduciren, noch
nach O. Fischer und Hepp!) in p-Nitrosoverbindungen zu ver-
wandeln. Eine Acetylirung des freien Wasserstoffatoms in den
u-Cyanobenzylanilinen ist sogar mit Hilfe von Acetanhydrid und
Chlorzink nicht gelungen.

Soweit die p-Stelle des Anilinkerns nicht substituirt ist, besitzen
die «-Cyanobenzylaniline auch die Fihigkeit, sich mit Benzaldebyd
bezw. Benzotrichlorid zn Triphenylmethanfarbstoffen condensiren zu
lassen und gleicherweise solche beim Kochen ihrer alkoholischen
Losungen mit Chloranil zu geben. Durch die Untersuchung dieser
Farbstoffe wurden wir veranlasst, zu priifen, ob auch secundére Amine
sich mit Benzaldehydcyanhydrin condensiren lassen, da die event. ent-
stehenden Verbindungen als Dialkylaniline ein geeigneteres Ausgangs-
material fir die oben erwihnten Farbstoffe liefern mussten. Wir
baben daher die Condensationsproducte mit Methyl-, Aethyl- und
Benzyl-Anilin hergestellt, obwohl diese sich natiirlich nicht in Azo-
methine iberfiikren lassen. Die Farbstoffe, die sich von diesen Con-
densationsproducten ableiten, zeigen eine prachtvolle, blaugrine bis
blaue Farbe; soweit sie der Malachitgriinreihe angehéren, fluoresciren
sie schdon roth. Analysenrein waren sie leider nicht zu bekommen,
denn sie krystallisiren nicht, eine Erfahrung, die auch schon mit
benzylsubstituirten Tript enylmethanfarbstoffen gemacht worden ist.
Die p-Nitrosoverbindungen, die sich von diesen Alkyl-a-Cyanobenzyl-
anilinen ableiten, sind &Husserst zersetzlich. Verseift man aber die
«-Cyangruppe zuerst zum Carbonamid und nitrosirt dann, so erhilt man
sehr schon krystallisirte und sehr haltbare Verbindungen des Typus:

NN N/'CH3
““CH.CqH ,
ON-— -~ (o.NH,

1) Diese Berichte 19, 2991 [1886].
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die als Analoga des Nitrosodimethylaniling als Ausgangsmaterial fiir
eine ganze Reihe prachtvoller Farbstoffe dienen konnen.

Die erwihnten Siureamide aus Alkyl-a-Cyanobenzylanilinen sind
noch in anderer Hinsicht merkwiirdig. Wéhrend nidmlich das Tie-
mann’sche »Phenylanilidoacetamid« leicht und glatt schon durch
zweistiindiges Kochen mit verdiinnter Salzsiure in die zugehérige
Saure libergefithrt werden kann, wird das entsprechende »Phenyl-Methyl-
anilidoacetamid« anch durch die stirksten Angriffe nicht verseift. Eher
wird das ganze, sehr bestéindige Molekiil zersprengt, als es gelinge,
dieses Zie! zu erreichen. Es ist das, unseres Wissens, der erste Fall
der volligen Unverseifbareit eines Amids, und er scheint am so
merkwiirdiger, als das Wasserstoffatom, dessen Substitution die Ver-
seifung unmdglich macht, garnicht in a-Stellung, sondern in g-Stellung
zur Carbonamidgruppe steht, wihrend sonst, z. B. bei dem sebr schwer
verseifbaren Triphenylacetamid '), eine derartige Beeinflussung nur aus
der «-Stellung stattzufinden pflegt:

CsHy» a CsH % 3
o schwer RSN leicht
g:g:/ C.CO.NHs, verseif bar; CGHS)_%H/CH'CO'NH?’ verseifbar;
06.H5 o
8 ~CH.CO,NH,, nicht verseifbar.
Cs H5 . Nf“"”CHa

Ersetzt man die direct an Kohlenstoff gebundene Phenylgruppe
in dem »>Phenyl-Methylanilidoacetamid« gegen Methyl, so gelangt man
zum N-Methylphenylalaninamid. Wir haben dieses zum Vergleich
durch Condensation von Milchséiiurenitril mit Methylanilin und nach-
folgende Verseifung dargestellt:

CH,.CH< DR + HN<Q.5,

v
CHg.(}H.N(CHg).CsH5+H20 CHs.CH.N(CH;).CsH;
CN >  CO.NH,

Es ist im Gegensatz zu der phenylirten Verbindung verseifbar,
wenn auch ziemlich schwer und unter theilweiser Zersetzung.

Besonders zu erwihnen sind schliesslich noch einige Condensationen von
Amidoazoverbindungen mit Benzaldehydcyanhydrin. Wahrend némlich
p-Amidoazoverbindungen ganz glatt und normal reagiren, bilden sich aus
o-Amidoazoverbindungen Triazinderivate, die sich als identisch erwiesen mit

1) Diese Berichte 28, 2782 [1895].
218%



den Producten, die H. Goldschmidt ) aus o-Amidoazokérpern durch Ein-
wirkung von Benzaldehyd erhalten hat.

L™ CN IL "
'~ J:NH HO.CH.GH; —— > L :N.CH.CeH;
N.NH.C¢Hs ] CN
N N.NH. CsHs

L N

?\)\II/‘":N.GH.CG H;

N Nom OO

Im experimentellen Theil dieser Arbeit werden nun einige a-Cyano-
benzylaniline und p-Cyanazomethine beschrieben und zwar:

1. Derivate primirer Monamine.

II. Derivate von Diaminen und Aminophenolen.
III. Derivate von Aminoazoverbindungen.
1V. Derivate secundirer Monamine.

Experimenteller Theil.

Es erscheint zweckmissig, die allgemeinen Eigenschaften
und die Darstellungsmethoden, die fir die im Folgenden be-
schriebenen Kérper in Betracht kommen, vorweg zusammenzufassen,
um spiter Wiederholungen zu vermeiden.

Die o-Cyanobenzylaniline erhielten wir ohne Ausnahme nach der
Tiemann’schen Vorschrift, indem molekulare Mengen von Amin und
Benzaldehydeyanhydrin mit etwas Alkchol im geschlossenen Robhr auf
100° erhitzt wurden.

Ist das Amin flissig, so geht dic Reaction ohne Weiteres beim Erhitzen
vor sich, falls man durch Schiitteln des kalten Rohrs fiir gehorige Mischung
der Componenten gesorgt hat. Ist aber das Amin fest, so erweist es sich zur
Erzielung befriedigender Aubeuten als unbedingt néthig, das Rohr mehrere
Male aus dem Ofen zu nehmen und heiss tiichtig zu schiitteln, da sich sonst
das Amin nicht 18st. Bei den zahlreichen Versuchen ist dabei nie ein Rohr
gesprungen, es ist aber natiirlich trotzdem Vorsicht dringend geboten. Nor-
maler Weise dauert die Reaction 2—21/; Stunden, und es geniigt zweimaliges
Umschiitteln nach 3/4 und 1'/; Stunden. Gewéhnlich ist nach dem Erkalten
im Rohr kein Druck zu bemerken. Das Condensationsproduct ist meist 6l-
{6rmig abgeschieden, dariiber befindet sich, falls man nicht zu viel Losungs-
mittel zugesetzt hatte, das bei der Reaction gebildete Wasser als getrennte
Schicht, die man mit der Pipette abheben kann; doeh muss man dabei vor-
sichtig sein, denn es enthilt stets Blausiure.

1) Diese Berichte 23, 506 [1890]
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Die Ausbeute war in allen untersuchten Fillen quantitativ, sobald
Reaction {berhaupt eintrat, Das geschieht niimlich nicht, wenn die
Basicitiit der Aminogruppe durch die Nachbarschaft saurer Radicale
stark herabgesetzt wird. So reagiren nicht: o-Nitranilin, 2.4-Dinitrani-
lin, 2.4.6-Tribromanilin, Diphenylamin, S#iureamide, Phtalimid, Phe-
nylhydrazin und -Phenylhydrazone. In einer nach Abschluss des ex-
perimentellen Theils vorliegender Arbeit publicirten Mittheilung von
von Walther und Rétze 1), welche die Condensation von p-Chlor-
benzaldehydeyanhydrin mit einigen Anilinen enthilt, ist berichtet, dass
es den Autoren nicht gelungen ist, Reaction mit 0-Nitro- oder o-Chlor-
Anilin zu erzielen, was unseren Beobachtungen entspricht. Ebenso
wie Benzaldehydeyanbydrin reagirt auch nach Méhlau das Michler-
sche Hydrol nicht mit Séureamiden?), dagegen aber reagirte es mit
Phenylhydrazin und o-Nitranilin. Das Michler’sche Hydrol wirkt,
im Gegensatz zum Benzaldehydeyanhydrin, nicht aaf m-Toluidin oder
p-Aminophenol. Verwendet man statt des Sdureamids den nur wenig
basischeren Harnstoff, NH;.CO.NH; statt CH;.CO.NHs, so tritt auf-
fallender Weise die Condensation wieder mit Leichtigkeit ein?).

Zur Reinigung der gewonnenen «-Cyanobenzylaniline giesst man
am besten das im Rohr abgeschiedene Oel direct in eine niecht zu
grosse Menge des Lisangsmittels, aus dem man umkrystallisiren will,
worauf beim Anreiben meist sehr rasch das fast reine «-Cyanobenzyl-
anilin auskrystallisirt. Kleine Mengen von Benzaldehyd und Blausiure
Jassen sich durch Umkrystallisiren leicht entfernen, sodass man dann
analysenreine Substanz in Hénden hat. Will man aber die «=-Cyano-
benzylaniline zu den zugehdrigen Siureamiden verseifen, so braucht
man sie nicht zu isoliren, sondern giesst das Oel aus dem Robr, nach-
dem man die obere wissrige Schicht mdoglicht vollstindig abgehoben
hat, direct in stark gekiihlte "concentrirte Schwefelsdure. Dadurch
erreicht man auch, dass die Verseifung sich schon im Verlaufe eines
halben Tages vollendet, wihrend mindestens zwei Tage erforderlich
sind, wenn man nach Tiemann’s Angabe festes Nitril in die Siure
sintriigt. Concentrirte Schwefelsiiure ist das einzige Verseifungsmittel,
das bei den «-Cyanobenzylanilinen zum Ziel fiihrt; wie schon Tie-
mann festgestellt hat, spalten verdiinnte Siuren und Alkalien bei
laingerer Einwirkung das Molekiil.

Alle «-Cyanobenzylaniline l8sen sich in kalter, concentrirter
Schwefelsiure mit blutrother Farbe, eine Reaction, die weder Tie-
mann, noch v. Walther und Rétze bemerkt zu haben scheinen.

Y Journ. fir prakt. Chem. [2] 65, 278,

?) Diese Berichte 85, 858 [1902]

%) Benzhydrol und Harnstoff siche diese Berichte 35, 874 [1902], Benz-
aldehydeyanhydrin und Harnstoff, diese Berichte 20, 2355 [1887].
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Auch andere Derivate des Mandelsdurenitrils scheinen mit concen-
trirter Schwefelsiiure charakteristische Firbungen zu geben, z. B. das
ganz kiirzlich von R. Stollé beschriebene Acetal von Benzaldehyd
mit Mandelsdurenitril !),

CoHs.CH (0.CH< (Y1 )e,

das sich mit smaragdgriiner Farbe 16st. Dagegen 16st sich das schon
in der Einleitung erwiihnte a-Cyanoiithylmethylanilin fast farblos, nur
ganz schwach gelb.

Zur Ueberfiihrung der a-Cyanobenzylaniline in die entsprechenden
u-Cyanazomethine werden sie nach der Vorschrift von F. Sachs?) in
wenig Aceton geldst (das alle untersuchten «-Cyanbenzylaniline sehr
leicht aufnimmt) und in die in einem Kolben unter Riickflusskiihlung
siedende Losung durch das Kiiblerronr eine concentrirte Lésung von
Permanganat in Aceton eingegosser. Das Aceton muss aber vorher
unbedingt [iber Permanganat destillirt und mit Kaliumearbonat oder
Chlorcaleium getrocknet werden; denn wihrend reines Aceton in der
Siedebitze 4—5 g Permanganat pro 100 g anfnimmt, lést unreines
Aceton nur eine verschwindende Menge, da das Permanganat sofort
von ausgeschiedenem Braunstein umhiillt wird. Es empfiehlt sich
ferner, nicht viel mehr als die berechnete Menge Permanganat anzu-
wenden, obwobl dadurch eine dauernde Rothung der Lisung meist
noch nicht hervorgebracht wird; deon es wird sonst manchmal ein
grosser Theil der Substanz ganz zerstort. Den Ueberschuss des
Oxydationsmittels beseitigt man am besten durch Zusatz einiger
Tropfen Alkohol.

Die Oxydation ist im Allgemeinen in wenigen Minuten beendet,
Braunstein scheidet sich ab, der auch das Alkali quantitativ nieder-
reisst, denn das Filtrat reagirt vollig neutral. Man kocht den Braun-
stein, der manchmal noch erhebliche Mengen des Oxydationsproductes
enthilt, nochmals mit Aceton aus, vereinigt die beiden Acetonmengen
und destillirt dieses ab. Es hinterbleiben meist briunliche Oele, die
beim Verreiben mit einigen Tropfen Alkohol fast immer rasch kry-
stallisiren. Die Ausbeute betriigt im Allgemeinen 60—80 pCt. der
Theorie, doch bleibt sie in einzelnen Fillen ganz betriichtlich hinter
diesemm Werth zuriick, so ‘besonders beim p-Nitro-a-Cyanobenzyl-
anilin, wihrend bei der entsprechenden m-Nitroverbindung die Oxy-
dation am glattesten von allen untersuchten Féllen verlduft. Auch
die #-Cyanazomethine sind sehr leicht zu reinigen, meist schwer 16s-
lich in kaltem, leicht in heissem Alkohol und den meisten organischen
Solventien. Sie sind ausgezeichnet durch grosse Krystallisationsfihig-

1 Diese Berichte 35, 1590 [1902]. %) Diese Berichte 34, 501 [1901}



8839

keit, wibrend mehrere hoéhermolekulare «-Cyanobenzylaniline nur
ale Harze erhalten werden konnten.

Andere Oxydationsmittel als acetonisches Permanganat fihren
nicht zum Ziel. Ueber einige in dieser Richtung angestellte Versuche
wird weiter unten berichtet werden.

1. Derivate primarer Monamine.

1. «-Cyanobenzylanilin und Phenyl-y-Cyanazomethin-
phenyl, CeHs. CH(CN).NH.C¢H; und C¢H;.C(CN):N.C¢Hs.

Der in der Ueberschrift zuerst genannte Korper ist, wie schon
mehrfach erwihnt, zuerst von Tiemann ), der zweite von ¥. Sachs
und E. Bry ?), sowie von Sachs und Witthaker ?) beschrieben
worden. Wir haben uns nochmals mit ihunen befasst, hauptsichlich,
um die merkwiirdigen Erscheinungen genauer zu untersuchen, die
Sachs und Bry bei der Condensation von Nitrosobenzol und Benzyl-
cvanid beobachteten und das bei dieser Reaction entstehende Product
zn vergleichen mit dem aus «-Cyanobenzylanilin durch Oxydation ge-
wonnenen.

Der Beschreibung des «-Cyanobenzylanilins darch Tiemann und
Piest wére hochstens hinzuzufiigen, dass man den Koérper am besten
ans Petrolidther krystallisirt, aus dem man ibn in farblosen, etwas
durchscheinenden, grossen Prismen erhilt. Wir baben auch die Ver-
seifung des Nitrils nach den Angaben der genannten Autoren durch-
gefithrt, um zu priifen, ob auch das Sdureamid und die Siure sich nach
der Sachs’schen Methode oxydiren liessen. Diese Versuche ergaben
ein negatives Resultat, denn das Permanganat verbrannte einen Theil
der Substanzen véllig, liess aber den Rest ganz unveriindert.

Versuche, das Nitril zu nitriren, um dadurch entweder zu Derivaten des
Nitrobenzaldehyds oder, was wahrscheinlicher war, zu Abkémmlingen des
Nitranilins zu gelangen, fithrten nicht zum Ziel. Sobald nimlich die Sal-
petersiure Gberhaupt einwirkte, war nachher nur cin zéihes, braunes Harz zu
bekommen, aus dem keine krystallisirten Producte abzusscheiden waren. Ver-
muthlich tritt zunichst Oxydation zum Azomethin ein, das durch die Saure
sofort gespalten wird, und dessen Zersetzungsproducte noch weiter von der
Sulpetersiure oxydirt werden.

Das durch Oxydation mit acetonischem Permanganat erhaltene
Phenyl-u-Cyan-Azomethinphenyl zeigte den Schmp. 72° und alle Eigen-
schaften, wie sie von Sachs und Witthaker (I c.) beschrieben
sind.  Wir haben festgestellt, dass es unter gewdhnlichem Luftdruck
bei 323—324° (corr.) vollig unzersetzt siedet, sich also auch darin den
anderen Azomethinklassen anreiht (z. B. Benzanilidimidehlorid Sdp.

1) Diese Berichte 13, 2032 {1882}

7) Diese Berichte 34, 499 [1901]. %) Diese Berichte 34, 501 {19011
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310°, Benzylidenanilin Sdp. ca. 300°). Erhitzt man das p-Cyanazo-
methin lingere Zeit auf seinen Siedepunkt, so zersetzt es sich lang-
sam unter theilweiser Verkohlung und Abspaltung von Blausédure.

Der von Sachs und Bry aus Nitrosobenzol und Benzyleyanid
erhaltene Korper hatte sich von dem reinen u-Cyanazomethin unter-.
schieden durch hellere Farbe, h6heren Schmelzpunkt (135°) und einen
Gehalt von 3/; Mol. Wasser. Es gelang uns jetzt, wie schon als
wahrscheinlich bezeichnet worden war, diesen Kérper zu zerlegen in
das reine pu-Cyanazomethin und das zugehorige u-Carbonamidoazo-
methin, das ebenfalls schon von Sachs und Bry dargestellt war.

Dieses Ziel erreichten wir, indem wir das Rohproduct der Condensation
ven Nitrosobenzol und Benzyleyanid nach sorgfiltigem Trocknen mit kleinen
Mengen Ligroin so lange auszogen, bis es nur noch ganz schwach gelb war,
und die vereinigten Ligroinmengen fractionirt krystallisirten. Zuerst krystallisirt
aus diesen hellgelbes, unreines u-Carbonamidoazomethin, spater fast reines
p-Cyanazomethin., Wird dieses noch einmal ans verdiinntem Alkohol kry-
stallisirt, so ist es rein und zeigt den Schmp. 729, wie das Sachs-
Witthaker’sche Produet. Schwieriger ist s, das Amid ganz rein zu erhalten,
am besten wiischt man es auf Thon mit kaltem Ligroin, bis es ganz weiss
ist, und krystallisirt es dann ebenfalls aus verdiinntem Alkohol um. So ge-
reinigt, zeigt es den von Sachs und Bry angegebenen Schmp. 141% Aus
diesem Befund erklirt es sich nun auch, warum das Product aus Nitroso-
benzol mit concentrirter Schwefelsiure Amid lieferte, das durch Oxydation
aus a-Uyanobenzylanilin erhaltene durch das gleiche Mittel aber nicht zn ver-
seifen war. Durch das wiederholte Auflésen in concentrirter Schwefelsiure
wurde némlich das p-Cyanazomethin, das in dem Product vom Schmp. 135°
entHalten war, zerstort, und es blieb das reine p-Carbonamidoazomethin zu-
riick. Das reine p-Cyanazomethin, Schmp. 729, lisst sich, auf welchem von
beiden Wegen es auch gewonnen wird, durch Schwefelsdure nicht verseifen.
Wie allerdings bei der Condensation von Nitrosobenzol und Benzyleyanid, die
nit Hiilfe von Soda in alkoholischer Losung bewirkt wird, das Amid sich
bildet, ist nicht gelungen aufzukliren. Wir konnten nur feststellen, dass
weder Soda noch freies Alkali das reine p-Cyanazomethin verseift, anderer-
seits sich aber auch Nitrosobenzol mit Phenylacetamid nicht condensiren ldsst.

Es ist schon in der Einleitung bemerkt, dass die «-Cyanobenzyl-
aniline sich durchaus wie monosubstituirte Anpiline verhalten. Als solche
sind sie daber befihigt, Nitrosoamine zu liefern; das Nitroso-a-Cya-
nobenzylanilin, CeH;.CH(CN).N(NO).C¢H;, selbst erhilt man
am besten nach folgender Vorschrift:

5 g «-Cyanobenzylanilin werden in so viel Alkohol oder Eisessig gelost,
dass beim starken Abkihlen nichts auskrystallisirt. In die kalte Losung
giesst man die concentrirte Losung von 1.8 g Natriumnitrit und fiigt sofort
3 cem concentrirte Salzsiure (spec. Gewicht 1.19) hinzu. Nach einigem Stehen
giesst man in kaltes Wasser, wobei zunichst ein etwas rothlich gefarbtes Qel
ausfallt, das meist in kurzer Zeit krystallinisch erstarrt. Die Krystalle werden
abfiltrirt, im Exsiccator getrocknet und aus Petrolather umkrystallisirt. Man



erhilt so grosse, sternférmig gruppirte, etwas durchscheinende Spiesse vom
Schmp. 55% Die Verbindung ist rein farblos, wird aber aus hoher siedenden
Ldsungsmitteln leicht rothlich gefirbt erhalten. Sie ist unloslich in Wasser,
sehr leicht loslich in allen organischen Solventien. Sie giebt die Lieber-
mann’sche Reaction. Ausbeute nahezu quantitativ.

0.2569 g Shst.: 0.6689 gCOs, 0.1084 g Hy0.

CMHuONg. Ber. C 70.83, H 4.67.
Gef. » 71.01, » 4.72.

Der Versuch, die Verbindung zum zugehdrigen Hydrazin zu reduciren,
ergab ein negatives Resultat. Es wurde ein eigenthiimlich riechendes Oel er-
halten, das nicht krystallisirte, mit Benzaldehyd keinen Niederschlag. gab,
wohl aber auf Zusatz von Phenylhydrazin Krystalle abschied, die sich nach
dem Umkrystallisiren durch den Schmp. 152—153° und ihre Rothfirbung
am Licht als Benzalphenylhydrazon erwiesen. Es hat also eine Sprengung
des ganzen Molekiils bei der Reduction stattgefunden.

Ebenso wenig gelang es, die Nitrosamin-Verbindung nach O. Fischer
and Hepp 1) mittels alkoholischer Salzsiure in eine p-Nitrosoverbindung um-
zulagern. Beim Zusatz von viel alkoholischer Salzsiure zur Losung des Ni-
trosamins in Alkohol und darauffolgendem, 1-stindigem Erwiirmen auf circa
400 erhalt man zwar eine intensiv braunrothe Ldsung, ein Beweis, dass die
Umlagerung sich vollzogen hat, auch farbt sich, wenn man die Lisung nach
mehrstindigem Stehen in Wasser giesst, die Fliissigkeit voribergehend griin,
was jedenfalls ebenso wie bei dem spiter beschriebenen p-Nitroso-Methyl-a-
Cyanobenzylanilin, auf einer Zerlegung des salzsauren Salzes durch Wasser
beruht, aber der griine Farbenton schligt nach wenigen Secunden in gelb
um, und es scheidet sich ein braunes Harz ab, das intensiv nach Benzyley-
anid riecht und aus dem krystallisirte Producte nicht mehr zu gewinnen sind.
Ganz apalog verliefen Versuche mit dem «-Carbonamido- und a-Carboxy-
Benzylanilin, bezw. den zugehdrigen Nitrosaminen.

Sowobl das ¢-Cyanobenzylanilin als die zugehdrigen Verseifungs-
producte lassen sich mit Benzaldehyd und Benzotrichlorid durch Chlor-
zink leicht zu Triphenylmethanfarbstoffen condensiren. Die resulti-
renden Farbstoffe sind zwar recht intensiv, firben aber nur schwach,
ganz analog, wie die anderen Farbstoffe der Malachitgriinreihe, die sich
von monoalkylirten Anilinen ableiten. Sie fluoresciren roth, ihre
Farbe ist ein griinliches Blau, am intensivsten bei den Derivaten des
Nitrils, dann folgen die der Séure, dann die des Amids. Krystallisirt
sind sie weder selbst, noch ibre Leukoverbindangen zu erhalten.
Mit Chloranil gekocht, geben die o-Cyanobenzylaniline und ibhre
Verseifungsproducte blauviolette Farbstoffe, jedentalls der Methyl-
violettreihe angehdrig, die aber Wolle und Seide iberhaupt nicht
anfirben.

1y Diese Berichte 19, 2991 [18867.



2. «-Cyanobenzyl-p- und -m-Toluidin und Phenyl-u-Cyan-
azomethin-3- und -4-Methylphenyl,
C¢H;. CH(CN).NH.CsH,;.CH; und Ce¢H;.C(CN):N.CeH,.CH;.

Die p-Verbindung wurde hergestellt, um sie zu vergleichen mit
dem von Sachs und Bry aus p-Nitrosotoluol und Benzyleyanid er-
haltenen Product, die m-Verbindung interessirte uns, weil es Mohlau
nicht gelangen war, das Michler’sche Hydrol mit dem m-Toluidin in
Reaction zu bringen 1).

«-Cyanobenzyl-p-Toluidin erbdlt man bein Erhitzen mole-
kalarer Mengen von Benzaldehydeyanhydrin und p-Toluidin (5 g To-
luidin, 6.5 g Cyanhydrin). Aus Alkohol weisse, fettglinzende Blitt-
chen, aus Ligroin hiibsche Prismen; Schmp. 1109, zersetzt sich aber
beim lingeren Erhitzen auf 90—100" unter Abspaltung von Blauséiure
and Verfliissigang; kann daher nicht bei erhbhter Temperatur ge-
trocknet werden.

0.1388 g Sbst.: 0.4127 g COs, 0.0793 g H0. — 0.2456 g Sbst.: 26.1 cem
N (169 765 mm). — 0.2112 g Sbst.: 22.5 cem N (16% 761 mm).

CisHisNe. Ber. C 81.01, H 6.35, N 12.63.
Gef. » 81.09, » 6.38, » 12.44, 12.45.

Die Oxydation des Korpers liefert das Phenyl-p-Cyanazo-
methin-4-Methylphenyl als einen aus verdinntem Alkohol in
gelben, diinnen Nadeln von oft 3 em Linge krystallisirenden Korper
vom Schmp. 96" A

Das von Sachs und Bry aus p-Nitrosotoluol erhaltene Product
schmolz schon bei 93—949 und war auch partiell verseift, wihrend
der Korper vom Schmp. 96° sich als reines Azomethin erwies.

0.2231 g Sbst.: 0.6728 g CO,, 0.1109 g HyO. — 0.2843 g Sbst.: 31.0com
N {16°% 767 mm).

CisHisNo. Ber. C 81.81, H 5,45, N 12.78,
Gef. » 82.14, » 5.55, » 12.88.

m-Toluidin condensirt sich unter den beschriebenen Bedingungen
ganz glatt mit Benzaldehydcyanhydrin. Fettglinzende, durchscheinende
Blittchen aus Ligroin, Schmp. 979,

0.1568 g Sbst.: 17.0 ccm N (169 754 mm).

CisHysNo.  Ber. N 12.64. Gef. N 12.54.

Die Ausbente an Phenyl-u-Cyanazomethin-3-Tolyl betriigt
gegen 80 pCt. Das nach dem Abdestilliren des Acetons hinterbleibende
Qel vermischt man mit dem gleichen Volumen Alkohol und kiihit
unter starkem Anreiben anf ca. —20° ab. Nur so gelingt es, Kry-
stalle zu erhalten. Gelbe Nadeln aus verdiinntem Alkohol, Schmp. 43°.

1 Diese Berichte 33, 364 [1902..
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0.1698 g Sbst.: 0.5076 g COq, 0.0849 g H.0.
CisHizNe. Ber. C 81.81, H 5.45.
Gef. » 81.51, » 5.59.
Die beiden hier beschriebenen Azomethintolyle, sowie das?!) vom
Sachs und Bry, sowie Sachs und Witthaker erhaltene Phenyl-u-
Cyanazomethin-2-Tolyl destilliren bei gewShnlichem Druck unzersetzt..

3. «-Cyapobenzyl-a- und -f-Naphtylamin und Phenyl-p-
Cyanazomethin-e- und -g-Naphtyl,
CsH, .CH(CN).NH.C;H; und C¢H,.C(CN):N.CypoH:.

5 g w-Naphtylamip und 4.7g Benzaldehydeyanhydrin liefern in
qaantitativer Ausbeute das «-Cyanobenzyl-«-Naphtylamin. Farb-
lose Blittchen aus Alkohol, leicht l6slich in organischen Solventien
mit Ausnahme von Ligroin; die alkoholische L&sung firbt sich beim.
Kochen mit Chloranil blau. Schmp. 113"

0.1929 g Sbst.: 0.59156 CO;, 0.0940 g Hs0.

CisHis N3, Ber. C 83.66, H 5.46.
Gef » 83.63, » 5.45.

Das zugehérige Azomethin ist besonders empfindlich gegen einen
Ueberschuss an Permanganat. Beim Arbeiten mit der berechneten
Menge Permanganat wurden dagegen 78 pCt. der theoretischen Menge an
Oxydationsproduct erhalten. Das Phenyl-u-Cyanazomethin-a-
Naphtyl bildet kurze, citronengelbe Nadeln vom Schmp. 103" (aus’
verdiinntem Alkohol). Es siedet bei raschem Destilliren unzersetzt bei
345—346° (corr.), beim lingeren Erhitzen zersetzt es sich.

0.1569 g Shst,: 14.8 ccm N (169, 765 mm).

CisHizNo. Ber. N 10.96. Gef. N 11.07.

Das «-Cyanobenzyl-g-Naphtylamin bildet, aus Alkohol
oder Ligroin krystallisirt, farblose, radial angeordnete Blittchen, die
sich an der Luft etwas brdunen; es giebt aber beim Kochen der al-
koholischen Ldsung mit Chloranil keine Firbung. Schmp. 119-—1200,

0.2576 g Sbst.: 24.4 cem N (28°, 767 mm).

CisHisNo. Ber. N 10.88. Gef. N 10.70.

Die Oxydation liefert in guter Ausbeute das Phenyl-u-Cyan-
azomethin-g-Naphtyl als lange, orangegelbe, schén ausgebildete
Stibchen vom Schmp. 1249 Siaren spalten es erst beim lingeren
Erwirmen vollstindig. Bei vermindertem Druck lisst es sich unzer-
setzt destilliren, bei gewdhnlichem Druck siedet es oberhalb 360%
unter starker Zersetzung.

0.1878 g Shst.: 0.5789 g COs, 0.0812 g Hz0.

CigHigNo. Ber. C 8131, H 4.72.
Gef, » 84.29, » 4.85.

1) Diese Berichte 84, 500 und 502 [1901].
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4. Gebromte «-Cyanobenzylaniline und Phenyl-
p#-Cyanazomethinphenyle.

Aunf die Untersuchung bromsubstituirter «-Cyanbenzylanilice
wurden wir gefithrt anléisslich einiger Versuche, das acetonische Per-
mangapat durch andere Oxydationsmittel zu ersetzen. Ueber die Re-
sultate sei kurz berichtet:

Salpetersiure bewirkt, wie schon frither erwihnt, nur Verharzung; ver-
-dinnte Chromsiure wirkt in der Kilte nicht ein, in der Hitze tritt Spaltung
ein, kenntlich am Auftreten des Geruches nach Blausiure und Benzo8siure;
schon missig concentrirte, wissrige Chromsiurelsung zerstért in der Kilte
-das a-Cyanobenzylanilin véllig unter Dunkelfirbung, eberso wirkt Chromsaure
in Eisessig. Verdiinnte Essigsiure und Natriumnitrit bringen auch bei Siede-
‘hitze keine Wirkung hervor, Natriumnitrit in Eisessig erzeugt bei Gegenwart
von Salzsiure das schon beschriebene Nitroso-a-Cyanobenzylanilin, Chlorkalk
wirkt in neutraler Lésung nicht ein.

Mehr Aussicht auf Erfolg schien die Anwendung von Halogenen als Oxy-
-dationsmittel zu bieten. Jodlgsung wird jedoch auch bei Gegenwart von
Natriumacetat und lingerem Erhitzen nicht entfarbt, gleichgiltig ob in alko-
holischer oder Eisessig-Losung gearbeitet wird. Dagegen wird Brom in Alkohol-
losung durch eine Lisung des «-Cyanobenzylaniling momentan entfirbt. Als
Reactionsproduct haben schon Tiemann und Piest das »2.4-Dibromanilido-
phenylacetonitril« = «-Cyanobenzyl-2.4- Dibromanilin erhalten und beschrieben,
‘Wir hofften durch Abinderung der Reactionsbedingungen erreichen zu kénnen,
-dass das Halogen vorwiegend oxydirend wirkte; dazu musste zunichst der
frei werdende Bromwasserstoff sofort gebunden werden, da er sonst das ev.
gebildete Azomethin gespalten hitte.

Wir bromirten in Eisessig, unter Zusatz von Natriumacetat zur
Bindung des entstehenden Bromwasserstoffs. Wir erhielten dabei bei
Anwendung von 3 Atom-Gew. Brom anf 1 Mol.-Gew. «-Cyanobenzyl-
anilin eine geringe Menge einer Verbindung vom Schmp. 1107 (lange,
gelbe Nadeln, giebt bei Spaltung in alkoholischer Lisung mit Siuren
Geruch nach Benzo#siureester). Bei Anwendung von soviel Brom,
-dass Geelbfirbung eintrat, bildeten sich zwei Korper, die nach Gfterem
Umkrystallisiren aus Alkohol bei 139° und 88° schmolzen 1).

Trotzdem sind beide Verbindungeu nicht rein; die erste erwies sich nim-
lich identisch mit dem weiter unten beschriebenen Phenyl- x -Cyanazomethin-
2.5-Dibromphenyl, die zweite ist nichts weiter als das Tiemann’sche Di-
bromanilidophenylacetonitril. Der richtige Schmelzpunkt der ersten Verbin-
-dung liegt bei 1419 der der zweiten bei 920,

Analyse des Productes vom Schmp. 88%: «-Cyanobenzyl-2.4-Di-
bromanilin.

0.2014 g Shst.: 0.3390 g COs, 0.0517 g Hs0, — 0.2211 g Shst.: 14.6 cem
N (180, 757 mm).

CisHioNyBrs. Ber. C 45.89, H 2.75, N 7.67.
Gef. » 45.91, » 2.87, » 7.59.

¥ Naheres siehe in der Dissertation von M. Goldmann, Berlin 1902.
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Den endgiiltigen Beweis fiar die angegebene Constitution der Verbindung

erbrachten wir durch ihre Oxydation mittels acetonischen Permanganats. Das

erhaltene Azomethin zeigte den Schmp. 1419, wie das aus dem Tiemann-
schen Dibromproduct vom Schmp. 920,

Um die bromirten Producte rein zu gewinnen und mit den eben geschil-
derten vergleichen zu konnen, stellten wir diese auf die gewohnte Weise dar.

Das «-Cyanobenzyl-p-Bromanilin krystallisirt aus Alkohol
in weissen Blattchen vom Schmp. 99°. Leicht l8slich in organischen
Solventien, ausgenommen kalten Alkohol und Ligroin. Es wird durch
Condensation von 5 ¢ p-Bromanilin mit 3.6 g Benzaldehydeyanhydrin
erhalten.

0.1849 g Sbst.: 15.7 eem N (239, 765 mm),
CisHi i NgBr, Ber. N 9.78. Gef. N 9.62.

Dureh Oxydation mit acetonischem Permanganat erhdlt man in
sehr guter Ausbeute hellgelbe, verfilzte Nadeln, die rein bei 1189
schmelzen. In Aussehen and Léslichkeitsverhiltnissen glichen sie
sehr dem oben erwihnten Kérper vom Schmp. 110°. Es kinnte sein,
dass dieser zum Theil aus dem Phenyl-u-Cyanazomethin-4-Brom-
phenyl bestanden hat. Noch ziemlich leicht 18slich in organischen
Solventien, aber doch betriichtlich schwerer als das Oxydationsproduet
des a-Cyanobenzylanilins selbst.

Phenyl-p-Cyanazomethin-4-Bromphenyl.
0.1491 g Shst.: 0.5234 g COg, 0.0455 g HyO.

CisHoNeBr. Ber., C 58.93, H 3.18.
Gef, » 59.15, » 8.34.

2.4-Dibrom-«-Cyanobenzylanilin wurde nach Tiemann
durch Eintragen von Brom in eine alkoholische Lsung des a-Cyan-
benzylanilins bis zur bleibenden Gelbfirbung ') dargestellt. Natiir-
lich kann dabei Azomethin nicht entstehen, da der gebildete Brom-
wasserstoff es sofort spaltet. Einmal aus Alkohol krystallisirt, zeigte
die Substanz den von Tiemann angegebenen Schmp. 92°% Die Oxy-
dation verlduft hier nahezu quantitativ. Beim Abdampfen des Acetons
erhélt man direct lange, hochgelbe Nadein des Azomethins, ohne dass,
wie gewdhnlieh, zuniichst ein Oel hinterbliebe. Die Verbindung ist
leicht 16slich in Benzol, Essigester, Chloroform, schwerer in Aceton
und Aether, sowie heissem Alkohol und Eisessig, sehr wenig loslich
in den beiden letzten Solventien in der Kilte. In diesen Loslichkeits-
verhiltnissen und im Aussehen stimmt sie vollig dberein mit dem
oben erwihnten Kérper, Schmp, 1399 ihr Schmelzpunkt liegt aber,
wie erwihnt, bei 1419

1y Diese Berichte 15, 2085 [1882].
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Phenyl-p-Cyanazomethin-2.4-Dibromphenyl
0.3941 g Sbst.: 0.6667 g COq, 0.0810 g H0.
CuHsNg BI‘Q. Ber. C 4615, H 2.21.
Gef. » 46.14, » 2.30.

Versuche, auch das 2.4.6-Tribromanilin mit Benzaldehydcyan-
‘hydrin za condensiren, hatten keinen Erfolg, auch nicht, wenn man
-die beiden Substanzen mit Chlorzink auf dem Wasserbade mehrere
Stunden erhitzte, obwohl dieses Verfahren bei dem weit schwiicher
basischen Urethan zum Ziel fihrt !).

3. «-Cyanobenzylanthranilsiure und ihre Verseifung.

Die «-Cyanbenzylanthranilsdure ist inzwischen von v. Walther
und Ritze?) beschrieben worden. Rein weisse Nadeln aas wenig
Alkohol vom Schmp. 171° (picht ganz scharf), wihrend die oben ge-
nannten Autoren als Farbe gelb, als Schmp. 166° angeben. Die Ver-
bindung ist leicht zersetzlich, denn sie riecht in der Wirme nach
Blausiiure, und ihr Schmelzpunkt sinkt beim 6fteren Umkrystallisiren.
Sie ist picht ganz uuldslich in Wasser und schmeckt schwach bitter
und kressenartig. Einen #hnlichen Geschmack besitzen noch einige
Kérper dieser Reihe, natiirlich nur, soweit sie wasserloslich sind; es
ist dabei daran zu erinnern, dass das Benzylcyanid, als dessen Deri-
vate die «-Cyanobenzylaniline ja erscheinen, sich thatgiichlich im
Kressenol findet?). Das schon erwihnte «-Cyanoithylmethylanilin
schmeckt nur bitter, ohne jenen Nebengeschmack.

0.1975 g Sbst.: 19.6 cen N (25°, 764 mm).

CisHigO3Ng. Ber. N 11.09. Gef. N 11.18.

Dieses Nitril 188t sich mit einem prachtvollen, blaustichigen Roth
in concentrirter Schwefelsiure. Den Angaben der eben erwibnten
Forscher iiber das zugehdrige Amid und die «Carboxybenzylanthranil-
sdure ist nur hinzuzufiigen, dass wir die Séure nur in mangelhafter
Ausbeuate erhielten. Versuche, die Siure, die ja eine phenylirte Phe-
nylglycin-o-carbonséiure ist, durch Alkalischmelze oder Erhitzen mit
Essigsiureanhydrid und Natriumacetat!) oder Chlorzink in ein phe-

nylirtes Indoxyl iiberzufiihren:
7 ™~.NH.CH(CsH;). COOH S.NH
s . i >CH.CsH,
_-.COOH < 1\/..00 VoA
~+ CO: + HaO

blieben erfolglos. Wir erhielten nur gelblich-braune, ziihe Schmieren,
die nicht gereinigt werden konnten?),

1y Diese Berichte 34, 366 [1901]

%y Journ. prakt, Chem. [2] 65, 276. 3) Diese Berichte 7, 1293 [1874).

4) Vorlander, diese Berichte 85, 1687 [1902]}

5 Die Versuche sind allerdings nur mit geringen Substanzmengen aus-
gefihrt worden.
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Oxydiren liisst sich die « Cyanobenzylanthranilsiure nicht, denn
sie wird durch acetonisches Permanganat vollig zerstért.

Wir schliessen hier die Ergebnisse einiger Versuche iiber Cyano-
benzyvisulfanilsdure an, die aber nicht weiter verfolgt wurden. Die
freie Sulfanilsiure reagirt nicht mit Benzaldehydcyanhydrin und das
ist leicht verstindlich, da Sulfanilsiure selbst bekanntlich als inneres
Anilinsalz aufzufassen ist, Anilinsalze aber, wie wir uns am Anilin-
chlorhydrat iiberzeugten, garnicht mit Aldehydeyanhydrin sich con-
densiren lassen. Erhitzt man dagegen sulfanilsaures Kalium mit Mandel-
sdurenitril, so erbilt man glatt das «-cyanobenzylsulfanilsaure
Kalium, als in Wasser und Alkohol spielend 16sliches und aus alko-
holischer Lisung durch Aether fdllbares, krystallinisches, weisses
Pulver, das keinen Schmelzpunkt besitzt, sondern sich bei sehr hober
Temperatar schwarz firbt und véllig zersetzt. Es schmeckt sehr
intensiv bitter und kresseartig und ldsst sich mit Diazoverbindungen
80 wenig wie andere «-Cyanobenzylaniline combiniren. Seine Oxy-
dation wird mit wissrigem Permanganat vorgenommen, da es in
Aceton unloslich ist, und liefert das prachtvoll krystallisirende phenyl-
p-cyanazomethinphenyl-p-sulfosaure Kalium in langen, gléin-
zenden, ganz schwach gelblichen Prismen, wenu man die Lésung auf dem
Wagserbade oder besser im Vacuumexsiccator verdunsten lidsst. Der
Eintritt der p-Sulfogruppe hat also auach hier, wie gewdhnlich, die
Firbung stark heruntergesetzt. Der Geschmack der Verbindung ist
kiihlend bitter, dhnlich wie bei Salpeter, doch hilt er sehr lange an.
Aunch dieser Kérper hat keinen Schmelzpunkt, sondern firbt sich
iiber 250° schwarz und zersetzt sich.

6. «-Cyanobenzyl-m-Nitranilin und Phenyl-u-Cyanazo-
methin-3-nitrophenyl.
C/GH5.CH(CN).NH.05H4.NOQ und CsHs.C(CN):N.CGH4.N02.

Gleiche Gewichtstheile m-Nitranilin und Mandelsfiurenitril werden
entweder mit etwas Alkohol 3-—3'/» Stunden, oder mit etwas Aceton
2 Stunden im Rohr auf 100° erhitzt und das Reactionsproduct aus ver-
diinntem Alkohol krystallisirt. Schwefelgelbe, feine Nadeln, Schmp.
1099 unldslich'in Wasser, wenig 18slich in Ligroin, sonst leicht 1slich.

0.2467 g Shst.: 0.6009 g CO3, 0.0993 g HO.

Cyanobenzyl-m-Nitranilin, C;.;H;;OgNs. Ber. C 66.37, H 4.38.
Gef, » 66.43, » 4.50.

Die Verbindung ldsst sich mit Benzaldehyd und Benzotrichlorid,
trotzdem die p-Stelle frei ist, nicht condensiren, sie giebt ebenso-
wenig eine Firbung beim Kochen ihrer alkoholischen Lésung mit
Chloranil.
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Ihr Nitrosamin, CoH; .CH(CON).N(NO).CsH,;.NO;, bildet, aus
Alkohol oder Ligroin krystallisirt, schwach gelbliche, compacte
Prismen, die bei 90—91° nicht ganz scharf und unter starker Gas-
entwickelung schmelzen.

0.1425 g Sbst.: 23.9 cem N (169, 763 mm).

Ci1HioO3Ny. Ber. N 19.90. Gef. N 19.63.

Die Oxydation verliuft bei Anwendung berechneter Mengen Per-
manganat sehr glatt schon in der Kilte; giesst man warme Losungen
von 3 Mol.-Gew. m-Nitro-a-Cyanobenzylanilin und 2 Mol.-Gew. Per-
manganat in Aceton zusammen, so vollendet sich die Reaction unter
Autkochen in wenigen Secunden. Das Oxydationsproduct bildet lange,
hellgelbe, wie Seidenfiden aussehende Krystalle vom Schmp. 1200,

0.2006 g Sbst.: 29.4 cem N (199, 751 mm). — 0.1752 g Sbst.: 25.7 cem
N (190, 743 mm).

Phenyl-p-Cyanazomethin-3-Nitrophenyl

CisHoUg N3, Ber. N 16.77. Gef. N 16.49, 16.66.

Das a-Carbovnamidobenzyl-m-Nitranilin wird durch Ver-
seifung mit concentrirter Schwefelsiure aus dem Nitril erbalten. Feine
gelbe Nadeln, recht schwer in kaltem, leicht in heissem Alkohol léslich.
Man verfihrt zur Verseifung genau nach der von Tiemann?) fiir
«-Cyanobenzylanilin gegebenen Vorschrift. Lost sich auch in viel
Wasser. Es ist aber gegen acetonisches Permanganat vollig bestiindig
und schmilzt bei 151%. Das entsprechende Nitrosamin wird wieder
auf die gleiche Weise erhalten. Beim Eingiessen der Eigessiglésung
in Wasser scheidet es sich zuniichst in glénzenden, sechseckigen
Blittechen ab. Darch Aufldsen in kaltem Aceton und Fillen mit
Wasser kann man die Substanz reinigen, beim Erwirmen der Lésung
farbt sich aber diese plotzlich gelb, und es krystallisiren dann am
besten aus Alkohol umzulésende, dicke Prismen, die im Gegensatz
zu den farblosen Blittchen hellgelb sind. Die Bléttchen sowohl als die
Prismen schmelzen bei 156% Eine Umlagerang zu p-Nitrosokorpern
tritt auch hier nicht ein.

7. «-Cyanobenzyl-p-Nitranilin und Phenyl-u-Cyanazo-
methin-4-Nitrophenyl.

a-Cyanobenzyl-p-Nitranilin wird ganz analog wie das entsprechende
m-Nitranilinderivat erhalten. Hellgelbe, diinne, rhombische Blittchen,
sehr leicht l8slich in Benzol, Aether, Eisessig, schwerer in Chloro-
form und Essigester, schwer in kaltem Alkohol. Schmp. 128°.

Die Oxydation verlduft wegen der Anwesenheit der sauren Nitro-
gruppe in p-Stellung sehr schlecht. Man muss ca. das anderthalb-

5 Diese Berichte 15, 2033 [1882].
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fache der berechneten Menge Permanganat anwenden und dies lang-
sam in die kochende Losung einfliessen lassen. Im Anfang der Oxy-
dation tritt eine blutrothe Firbung auf, die spéiter wieder verschwindet.
Beim Abdampfen des Acetons erhdlt man ein braunes Oel, das man
mit Essigester aufnimmt und mit kleinen Portionen Thierkohle kocht,
bis eine Probe nieht mehr briuplich, sondern rein gelb filtrirt. Der
Essigester wird dann grosstentheils verdampft; die sebr concentrirte
Losung scheidet beim Abkfhlen und Anreiben lange, citronengelbe
Prismen ab, wihrend in der Mutterlauge schmierige Producte geldst
bleiben; auch uanverdndertes a-Cyanobenzyl-p-Nitranilin ist Sfters in
der Mutterlauge enthalten. Die erhaltenen Krystalle werden noch-
mals ans Alkohol krystallisirt.

Der Schmelzpunkt der reinen Verbindung liegt bei 1400,

0.1477 ¢ Sbst.: 21.5 com N (180, 759 mm).

Phenyl-pn-Cyanazomethin-4-Nitrophenyl

CMHgOgNg. Ber. N 16.77. Gef. N 16.78.

II. Derivate von Diaminen und Amidophenolen.

1. symm. Di-a-Cyanobenszyl-p-Phenylendiamin und
Phenylen-dis-u-Cyanazomethinphenyl,
CsH; {NHCH(CN)CeHﬂQ und CgI{;[N:C(CN).CsH;,]g.

Theoretisch konnte die Reaction zwischen Mandelsfurenitri} und
p-Phenylendiamin pach zwei Richtungen verlaufen. Es konnte erstens
nur eine «-Cyanobenzylgruppe eintreten, was zum -Cyanobenzyl-p-
Aminoanilin fihren musste, oder es konnten zwei solcher Gruppen
eintreten, dann musste sich das symm. Di-a-Cyanobenzyl-p-Phenylen-
diamin bilden.

Thatséichlich wurde im vorliegenden Falle stets nur das Product
mit zwei «-Cyanobenzylgruppen erhalten.

Zu seiner Darstellung verfihrt man folgendermaassen: 6 g p-Phenylen-
diamin (1 Mol.) werden mit 15 g Mandelsiurenitril und 15 cem Alkohol vier
Stunden im Rohr auf 1009 erhitzt, wobel man am Anfang das Rohr dfters
amschiitteln muss. Nach Ablauf der zweiten Stunde beginnen sich im Rohr
Krystalle anzusetzen, und nach vier Stunden ist der ganze Rohrinhalt zu
einer compacten, citronengelben Masse erstarrt. Man krystallisirt sie aus
«inem Gemisch gleicher Volumina Alkohol und Essigester, muss aber unter
ofterem Anreiben mindestens einen Tag stehen lassen, da die Krystallisation
sehr langsam vollstindig wird. Ein erheblicher Theil bleibt auch dann noch
in der Mutterlauge, die, auf 1/, ihres Volumens econcontrirt, eine zweite,
ehenso langsam sich bildende Krystallisation liefert.

Ganz rein ist der Korper farblos; er firbt sich aber an der Luft
intentensiv gelb, ohne dass der Schmp. 163° sich adndert. Unter dem
Mikroskop erkennt man, dass das sandige Palver aus \fiex"é“éiti;gen,

Berichte d. D, chem, Gesellschaft, Jahrg. XXXV. 214



3340
senkrecht abgeschnittenen, kleinen Prismen mit hdufiger Durchkreuzung
besteht. KEs ist sehr leicht 16slich in Benzol, Aceton, Essigester,
weniger, aber noch leicht, in Chloroform und Eisessig, sehr schwer,
auch in der Siedehitze, in Alkohol und Ligroin. Weder in Alkohol
oder Aceton, noch in kalter, concentrirter Schwefelsiure giebt die
Substanz mit Bichromat oder Eisenchlorid eine Firbung und wird
schwer von ihnen angegriffen. Ebenso wenig giebt sie mit Dimethyl-
anilin zusammen oxydirt eine Farbreaction, dagegen fiirbt sich ihre
Losung in Chloroform durch Bromdampf intensiv violett; die Farbe
verschwindet aber bald.
0.1559 g Sbst.: 22.7 cem N (179, 751 mm).
' CoyHigNy Ber. N 16.61. Gef. N 16.69.

Die Ausbeute bei der Oxydation betrug in zwei Versuchen nur
40 pCt. der Theorie. Das beim Abdestilliren des Acetons hinter-
bleibende Oel wird mit Essigester aufgenommen, mit wenig Thierkohle
behandelt, concentrirt und Alkohol bis zur Triibung zugefigt. Man
erhilt orangegelbe Prismen vom Schmp. 233". Man kann die Sub-
stanz ‘auch auns Benzol durch Ligroin fillen, da sie in Ligroin und
Atkohol unloslich ist. Ihre Spaltung, in acetonisch-alkoholischer Lo-
sung durch Kochen mit verdiinnter Schwefelsiure bewirkt, lieferte
neben Benzoéester p-Phenylendiamin, das dureh seine charakteristi-
schen Farbenreactionen nachgewiesen wurde. Damit ist bewiesen, dass
thatséchlich ein Azomethin der Coustitution I und nicht ein Chinon-
diimidderivat, II, durch die Oxydation entsteht; denn dieses hitte
Chinon und a-Amino-u«-phenylessigsiurenitril liefern miissen:

N=C.CiH, N—CH.CsH;
N=¢ N
T oN ~™ CN
\/ . .. .
N=C.CsH, ~ N—CH.GsH;

0.1909 g Sbst.: 0.5543 g COs, 0.0741 g Hy 0.

CQ?HHNJ,- Ber. C 78.98, H 4.22.
Gef, » 79.19, » 4.34,

2. Versuche zur Darstellung desp-Amino-a-Cyanobenzylanilins,

Nachdem sich darch directe Condensation von gleichen Mol.-Gew. p-Phe-
nylendiamin und Benzaldehydeyanhydrin das p-Cyanobenzyl-p-aminoanilin
nicht hatte erhalten lassen, versuchten wir, den Kérper darch Reduction des
a-Cyanobenzyl-p-nitranilins darzustellen. Doch gelang dies weder mit sauren,
noch mit alkalischen Reductionsmitteln, da stets das ganze Molekil dabei ge-
spalten wurde und Benzaldehyd, p-Phenylendiamin und Blausfure erhalten
wurden, Auch die m-Nitroverbindung konnte mit Schwefelammonium nicht
reducirt werden (vergl. die Dissertation von M. Goldmann, Berlin 1902).
Alsdann versuchten wir das folgende Verfahren.



Wir gedachten auszugehen vom Acetyl-p-Phenylendiamin, daraus
mit Mandelsiurenitril das a-Cyanobenzyl-p-Acetaminoanilin und durch
dessen Verseifung das a Cyanobenzyl-p-Aminoanilin zu gewinnen.

NH.CO.CH; NH.CO.CH; NH,
S <™ >
‘ >  ON > | CN
~ St ~ -
NH, NH.CH.CsHs NH.CH.GCsH;

Zur Darstellung des Acetyl-p-Phenylendiamins finden sich in der Literatur
zwei Vorschriften, eine von Schiff und Ostrogovieh — Acetylirung durch
Kochen von salzsaurem p-Phenylendiamin mit {iberschiissigem Natrinmacetat
und wenig Wasser wahrend zwei Stunden!) — und eine von Nietzki® —
Reduction von p-Nitracetanilid mit Eisen und wenig Essigsiure. Es ist trotz
peinlichster Einhaltung der von Schiff und Ostrogovieh angegebenen
Bedingungen und reinster Ausgangsmaterialien in vier Versuchen nicht ge-
lungen, aunf jenem Wege reines Acetylderivat zu erhalten; das Reactionsproduct
war ein Gemisch von p-Phenylendiamin und Acetylderivat. Das zeigte sich
bei der Condensation mit Benzaldehydeyanhydrin, indem neben dem in
Alkohol léslichen «-Cyanobenzyl-p-Acetamidoanilin das fast unlosliche Di-a-
Cyanobenzyl-p- Phenylendiamin isolirt wurde. Wahrscheinlich ist in jener
Vorschrift die Zeit des Erhitzens zu kurz angegeben. Die Vorschrift von
Nictzki liefert dagegen den Korper in nahezu quantitativer Ausbeute.

Erhitzt man 10 g Acetyl-p-Phenylendiamin mit 9 g Mandelsiure-
nitril, so erhilt man eine schon im Robr erstarrende, schwach gelb-
liche Masge, die nach mehrmaligem Umkrystallisiren aus verdiinntem
Alkohol rein weisse, quadratische Blittchen von Schmp. 180° liefert.
Thre Analyse bestitigte die erwartete Formel.

0.1838 g Sbst.: 25.3 cem N (189, 763 mm).

«-Cyanbenzyl-p-Acetaminoanilin,

CisHis ON3. Ber. N 15.88. Gef. N 15.96.

Leicht ldslich in allen organischen Solventien, ausgenommen
kalten Alkohol und Ligroin.

Durch Oxydation liefert die Substanz prachtvolle, orangerothe
Nadeln des Phenyl-u-Cyanazomethin-4-Acetaminophenyls,
die, aus Alkohol zweimal umkrystallisirt, bei 146° schmolzen.

0.1615 g Sbst.: 0.4315 g CO,, 0.0713 g H30.

CisHisON;. Ber. C 72,94, H 4.98.
Gef. » 72.86, » 4.94.

Leider gelang es auch von diesen Verbindungen aus nicht, die freien
Amine zu erhalten. Denn durch die Einfithrung der Acetaminogruppe ist
das z-Cyanobenzylanilin so angreifbar geworden, dass es schon in wenigen
Minuten durch Siuren oder Alkalien ganz gespalten wird. Das Azomethin
konnte natiirlich nicht mit Sduren verseift werden, denn diese spalten die
Azomethine, aber auch Alkalien fithren nicht zum Ziel, denn die rothgelbe

Y Ann, d. Chem, 293, 373, ?) Diese Berichte 17, 343 [1884]
2i4*



Losung des Azomethins entfirbt sich darch Alkali vollig, was bei Bildung
des Phenyl-p-Cyanazomethin-4-Amidophenyls natiirlich nicht der Fall sein
kénnte.

Die Verhiltnisse bei der m-Verbindung lagen ganz ebenso. Wir
benutzten hier, wegen der mangelhaften Krystallisationsfihigkeit des
Acetyl-m-Phenylendiamins'), das entsprechende Benzoylderivat. Als
Aus-gangmaterial wurde das Benzoyl-m-Nitranilin genommen, fiir
dessen Darstellung in der Literatur nur Erhitzen von m-Nitranilin mit
Benzoylehlorid angegeben ist?). Es warde durch Benzoyliren nach
Baumann-Schotten in Acetonldsung dargestellt, ein Verfahren,
das bisher, unseres Wissens, noch nicht beschrieben ist und auch fiir
andere wasserunldsliche Kdrper sich bewihren diirfte.

Zu dem Zweck 1dsten wir 25 g m-Nitranilin in 150 cem Aceton und figten
abwechselnd portionenweise eine Losung von 8 g Aetznatron in 80 cem Wasser
und 26 g Benzoylchlorid unter Umschiitteln und Kithlung zu. Schon wihrend
der Operation scheidet sich ein Theil des Benzoylproductes aus, das schliess-
lich durch Wasserzusatz vollstindig gefallt wird. (Ausbeute 43 g statt 44 g
== 96 pCt. der Theorie).

Die Nitroverbindung wird in 50-procentigem Alkohol suspendirt
und durch 1/g-stiindiges Kochen mit der berechneten Menge Eisen
und wenig Essigsiure reducirt. Man erhilt so das Benzoyl-m-Phe-
nylendiamin in ausgezeichneter Ausbeute und direct mit dem von
Bell®) angegebenen Schmp. 1259, der sich beim Umkrystallisiren nicht
dndert. Sehr lange, rein weisse Nadeln. Ein Product, das den von
Hiibnert) angegebenen Schmp. 260° gezeigt hiitte, konnten wir nicht
aoffinden, obwohl das Reactionsproduct in drei Fractionen zerlegt und
von jeder der Schmelzpunkt gesondert genommen wurde. Es erwies
sich als vollig einheitlich.

Condensirt man 20 g dieses Benzoyl-m-Phenylendiamios mit 11 g
Benzaldehydcyanhydrin und etwas Aceton, so erhilt man als Reactions-
product ein zihes, klebriges Harz oder Oel, das bei starkem Abkiihlen
hoechstens zu einer firnissartigen Masse erstarrt. Die gleiche unange-
nehme Eigenschaft besitzt iibrigens auch das Condensationsproduct
aus 2 Mol. Mandelsiurenitril und 1 Mol. m-Phenylendiamin und dessen
Oxydationsproduct, sodass deren Untersuchung aufgegeben werden
musste; ferner haben auch Schiff und Ostrogovich®) schon die Erfah-
rung gemacht, dass die Derivate des m-Phenylendiamins oft auffallend
schlecht krystallisiren und haben deshalb von einer lingeren Unter-
suchung absehen miissen. Es ist ferner daran zu erinnern, dass ge-
rade das m-Toluidin nicht mit Michler’schem Hydrol reagirt).

1) Schiff und Ostrogovich, Ann. d. Chem. 293, 380 ff.

?) Diese Berichte 7, 498 [1874]

% Diese Berichte, 7, 498 [1874L 4 Ann. d. Chem. 208, 298,

5 Ann. d. Chem, 298, 380 ff. %) Diese Berichte 353, 364 [1902]
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Dagegen verbindet sich dieses Hydrol mit m-Phenylendiamin ganz
pormal zu krystallisirtem Phenylendiamin-m-Dileukauramin?).

Das oben erwihnte, harzige Product war nicht weiter zu reinigen.
Dass es aber das erwartete a-Cyanobenzyl-Benzoyl-m-Phenylendiamin
war, ging deutlich hervor ans seiner Oxydation mit acetonischem Per-
manganat. Diese lieferte in einer Ausbeute von ca. 60 pCt. das Phe-
nyl-u-Cyanazomethin-3-Benzoylaminophenyl, CgH;.C(CN):
N.CeH,(3).NH.CO.CsH;, als hellgelbe hiibsche Nidelchen, die bei
139° schmelzen. Unldslich in Wasser, leicht ldslich in den meisten
organischen Solventien. Umkrystallisirt aus verdéinntem Alkohol.

0.1867 g Shst.: 0.5290 g €Oy, 0.0801 g Hy0. — 0.1687 g Sbst.: 18.3 com
N (199, 769 mm).

Cg1 H150N3. Ber. C 77.48, H 4.65, N 12.95.
Gef. » 7728, » 4.80, » 12.70.

Die Verseifungsversuche verliefen an diesen Verbindungen eben-
falls resultatlos, die Aminoverbindungen waren also auch von ihren
Acylderivaten aus nicht zugiinglich.

3. «-Cyanobenzyl-p-Dimethylaminoanilin und seine
Verseifung,

Ganz im Gegensatz zu dem «-Cyanobenzyl-p-Aminoapilin ldsst
sich das an der Aminogruppe zweifach methylirte Derivat sehr leicht
erhalten. Es ist schon von Sachs und Witthaker?) beschrieben,
doch ist die Beschreibung in einigen Punkten nicht ganz richtig.

Geht man nimlich von ganz reinem p-Aminodimethylanilin aus, so erhilt
man schéne, orangegelbe Nidelchen vom Schmp. 1069, wihrend unreines
Ausgangsmaterial den Kérper roth, sehr kleinkrystallinisch und vom Schmp.
1040 liefert, wie er 1. ¢. beschrieben ist. Am besten verfihrt man zu seiner
Darstellung wie folgt: 10 g reines p-Aminodimethylanilindichlorhydrat werden
in ein Hinschlussrohr gegeben und in méoglichst wenig Wasser geldst. Hierzu
fiigt man eine Losung von 2.5 g Natrium in 80 cem absolutem Alkohol (in
der Kilte) und schiittelt die Masse etwas um, damit sich die Umsetzung voll-
endet. Unbeschadet des ausgeschiedenen Chlornatriams giebt man hierauf
7.5 g Benzaldehydcyanhydrin zu, schliesst das Rohr und erbitzt drei Stunden
auf 1000 Das Reactionsproduct fallt man mit Wasser, wobei das Kochsalz
sich lost, filtrirt rasch ab und krystallisirt moglichst schnell aus verdinntem
Alkohol.

Rein und trocken héilt es sich ziemlich lange, unrein und feucht
oxydirt es sich schon im festen Zustand rapid zum Azomethin auf
Kosten eines anderen Theils der Substanz. Eine Menge von 30 g
oxydirte sieh im luftdicht verschlossenen Gefidss im Laufe eines halben
Jahres volligd). Gegen kalte, verdiinnte Salzsdure ist das a-Cyano-

Iy Méhlau, loe. cit. ?) Diese Berichte 34, 503 [1901].
) Dabei fanden sich in der Masse farblose Blattchen von rhombischem
Umriss, und das ganze Produet roch stark nach Benzoylcyanid.
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benzyl-p-Dimethylaminoanilin bestidndig und 18st sich leicht zu eiper
schwach rothlichen Fliissigkeit, die mit einem Tropfen Eisenchlorid
eine prachtvoll violette, rasch verblassende Farbung giebt. Die gleiche
Reaction geben auch p-Aminodimethylanilin und Trimethyl-p-Phenylen-
diamin. Lost man die Substanz in Essigsiure und setzt einen Tropfen
Chlorkalklésung zu, so tritt die gleiche Firbung auf, bleibt aber dann
stundenlang bestehen.

Zur Verseifong wird das sorgfiltig getrocknete Nitril in die 10-
fache Menge concentrirter, auf ca. —20% abgekiiblter Schwefelséiure
feingepulvert eingetragen, wobei darauf zu achten ist, dass die Tem-
peratur nicht dber 0% steigt. KEs 18st sich binnen .24 Stunden mit
blatrother Farbe vollig auf, wenn man hier und da die Flissigkeit
etwas umschiittelt. Hierauf giesst man unter Vermeidung jeder Er-
hitzung anf das sechsfache Gewicht der Schwefelsiure an feinzer-
stossenem Eis und {bersiittigt die schwach réthliche Losung in der
Kilte mit Ammoniak. Nur bei geniigender Kihlung erhidlt man gute
Ausbeute. Es scheidet sich ein rasch erhirtendes, gelbbraunes Harz
ab, das man nach einstiindigem Stehén abfiltrirt. Die. Substanz wird
mit méglichst wenig verdiinnter Salzsiure aufgenommen, mit Thier-
kohle 3—4 Minuten gekocht, die filtrirte Lésung mit Ammoniak @ber-
sittigt und die erbaltene, jetzt hellgelbliche Masse aus Alkohol oder
sehr viel Wasser umkrystallisirt. Man erhilt strobgelbe Nadeln vom
Schmp. 154—155% deren Analyse zeigte, dass das erwartete «-Carbon-
amidobenzyl-p-Dimethylaminoanilin, C¢Hs;.CH(CO.NH;).NH.
Cs H; . N(CHj3)s, vorlag:

0.1851 g Sbst.: 25.2 cem N (229 760 mm).
CmHmONs. Ber. N 15.64. Gef N 15.44.

Ausbeute 82 pCt. der Theorie. Es lost sich unzersetzt in kalter,
verdiinnter Sdure und vertriigt auch kurzes Kochen; beim lingeren
Kochen tritt der Geruch nach Benzaldehyd auf. Die saure Losung
giebt die gleichen Farbenreactionen, wie die Losung des Nitrils. Setzt
man ihr einen Tropfen Dimethylanilin und dann verdiinutes Eisen-
chlorid zu, so gebt die zuerst erscheiuende Rothfirbung rasch in griin
iiber, und dieses schligt beim Verdiionen in ein prachtvolles Korn-
blumenblau um. Mit etwas Schwefelwasserstoff und Eisenchlorid
entsteht ein in concentrirter Ldsung griiner, beim Verdiinnen blauer,
fusserst intensiver Farbstoff, der Wolle und Seide sebr rasch anfillt
und indigoblau firbt. Die salzsaure Losung giebt keinen Niederschlag
mit Platinchlorid und reducirt Goldchlorid momentan.

Als einziges von allen «-Carbonamidobenzylanilinen, die bisher
untersucht sind, ldsst dieses sich mit acetonischem Permanganat direct
oxydiren. Das entsprechende Azomethin ist dagegen aus Phenylacet-
amid und Nitrosodimethylanilin nicht darzustellen. Die Oxydation
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verlduft allerdings schlecht, man erhilt pur ca. 30 pCt. Ausbeute und
soviel auch nur daun, wenn wman einen Ueberschuss an Permanganat
vermeidet. Das beim Abdestilliren des Acetons zuriickbleibende Oel
wird mit moglichst wenig Benzol anfgenommen und in der Hitze mit
Ligroin versetzt bis zar Triibung. Das Azomethin krystallisirt dann
in feinen, orangegelben Nadeln aus. Es ist unldslich in Wasser, schwer
16slich in Ligroin, leicht in allen anderen Solventien. Es schmilzt
nicht ganz scharf bei 170° unter Zersetzang.

0.1280 g Shst.: 0.3248 g CO,, 0.0732 g H;0.

C;s H;vONg. Ber. C 71‘84, H 6.41.
Gef. » 71.35, » 6.40.

Die Verbindung wird von Sduren schon in der Kilte #usserst
leicht gespalten, sogar von Eisessig. In verdiinnter, kalter Essigsiure
16st sich das Azomethin dagegen chne Zersetzung und giebt in dieser
Lésung mit Eisenchlorid, das man mit etwas Natriumacetat versetzt,
eine rothviolette Fiarbung, die aber im Gegensatz zu der oben be-
schriebenen lange bestehen bleibt.

Krystallisirt man die Verbindung aus verdimmntem Alkohol um und er-
wirmt die noch etwas alkoholfeuchte Substanz auf 75—800, so farbt sich im
Laufe von 10 Minuten die vorher orangegelbe Masse leuchtend zinnoberroth.
{m Schmelzpunktsrobrchen werden diese Krystalle bei ca. 1520 wieder gelb
nnd schmelzen bei 1709, wie die gelbe Substanz auch. Beim Umkrystallisiren
erhilt man aus allen Losungsmitteln nur die gelbe Verbindung. Gegen die
Annahme, dass es sich um eine oberflichliche Verunveinigung etwa durch
Oxydation handle, spricht die Thatsache, dass die rothe Substanz bei hoherer
Temperatur wieder gelb wird und der Schmelzpunkt constant geblieben ist,
sowie folgender Versuch: Fillt man die alkoholfeuchte, gelbe Krystallmasse
in ein enges Rébrchen und erwadrmt so auf ca. 80%, so geht die Umwandlung
durch die ganze Masse vor sich, obwohl die Luft jetzt nur beschrinkten Zu-
tritt bat. Trocknet man die feachte Substanz im Vacuumexsiccator, so éndert
sie ihre Farbe nicht, sondern bleibt gelt. Diese merkwiirdigen Erscheinungen
zu erklaren, reicht die Annahme einer allotropen Modification oder einer
Stereoisomerie nicht aus; denn es ist schwer denkbar und bisher kein Fall
bekannt, dass eine Modification, die sich bei hoherer Temperatur in eine
zweite umlagert oder umwandelt, bei noch hoherer Temperatur aus dieser
zurfickgebildet wirde.

Um das u«-Carbonamidobenzyl p-Dimethylaminoanilin in die zuge-
horige Sdure zu verwandeln, 18sten wir es in seinem zehnfachen Ge-
wicht ca. 10-procentiger Schwefelsiure, kochten damit zwei Stunden
am Riickflusskiihler, iibersittigten mit Ammoniak und dampften auf dem
Wasserbade zur Trockne. Nahm man dann mit kaltem Wasser auf,
so hinterblieb eine braungelbe, krimelige Masse, die durch hiufiges
Umkrystallisiren aus verdiinntem Alkohol allmiihlich hellgelb wurde
und ibren anfinglichen Schmp. 95—96° langsam auf 100° erhéhte.
Die Substanz lost sich in warmer Sidure unter Zersetzung, indem der



Geruch des Benzaldehyds auftritt, ist dagegen ganz unléslich in Al-
kali. Dieses Verhalten bewies, dass nicht die gesuchte Siure

CsH; .CH(COOH).NH. CsH, . N (CH;),
vorliegen konnte. Thatsichlich ergab die Analyse, dass das Produet
aus dem schon Ofters!) beschriebenen Benzyliden-p-Amidodime-
thylanilin bestand, dessen Schmelzpunkt zu 1010 angegeben wird.

0.2010 g Shst.: 0.5891 g COy, 0.1296 g H0. — 0.1878 g Sbst.: 20.3 cem N
(165, 747 mm).

CHs.CH:N.CsHs . N(CHg)o. Ber. C 80.28, H 7.19, N 12.33.
Gef. » 79.94, » 7.21, » 1240.

Seine Entstehung kann nur folgendermaassen erklirt werden.
Zunichst wird das Amid I zar Sdure II verseift. Diese aber ist, da
jetzt an dem Methin die stark saure Carboxylgrappe steht, jedenfalls
sehr oxydabel, das entstehende Azomethin III wird aber sofort ge-
spalten in Benzoylameisensiure IV und Amin VI. Die Benzoyl-
ameisenstiure verliert Kohlensiure und liefert Benzaldehyd V, der
sich beim Uebersittigen mit Ammoniak sofort mit dem in Freiheit
gesetzten p-Amidodimethylanilin verbindet.

L Ce,Hs.CH(CO.NHQ).II\IH.CsH4.N(CHs)g
: Y
I C¢H;. CH (COOH) . NH. CsHy.N (CHy)s

Y
II. GsH;.C (COOH) : N. CsHy . N(CHy)s
e A
IV. CsH;.CO.COOH VI HQN.%H4.N(CH3)§

Y
V. CO;+ GHs.CHO—————

Auf diese Weise erklirt sich auch das Auftreten des Geruchs
nach Benzaldehyd Leim Xochen der sauren Losung des o-Carbon-
amidobenzyl-p-Dimethylaminoanilins. Eine Zwischenstufe der Reaction
festzuhalten, ist allerdings nicht gelungen, dagegen liess sich eine
Gasentwickelung (Kohlensidure) nachweisen.

4. «-Cyanobenzyl-p-Oxy- und -p-Aethoxy-Anilin;
Phenyl-u-Cyanazomethin-4-Oxyphenyl.

Das a-Cyanobenzyl-p-Oxyanilin ist sehr wenig bestindig. Stellt
man es auf die gewoéhnliche Weise unter Zusatz von Alkohol dar und
krystallisirt zweimal aus verdiinntem Alkohol um, so firbt es sich
gelblich und ergiebt bei der Analyse 9.9 pCt. Stickstoff, wihrend das
«-Cyanobenzyl-p-Oxyanilin 12.5 pCt., das Benzyliden-p-Amidophenol?)

) Diese Berichte 25, 3248 [1893]
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aber 9.0 pCt. verlangt. Es ist also fast quantitativ Blausidure abge-
spalten worden.

06H5.CH(CN).CH.05H4.OH ----- — CGH5.CH:N.06H4.OH.

Um das «-Cyanobenzyl-p-Amidophenol rein zu erhalten, erhitat
man 5 g p-Amidophenol mit 6.1 g Mandelséiurenitril und 15 cem
wasserfreiem Aceton im Rohr 2%/ Stunden auf 1009, fillt das Pro-
duoet in der Kilte mit Wasser und wischt es auf Thon mit absolutem
Alkohol, bis es vdllig farblos ist, worauf man sofort im Vacuum-
exsiceator moglichst rasch trocknet. Weisse Blittchen. Im Schmelz-
punktsrohrchen erhitzt, verliert es Blausfiure und schmilzt unscharf
zwischen 175—180" (Benzylidenamidophenol schmilzt bei 182—183°%).
Schon beim Erwirmen auf 50—60° tritt allmihlich Abspaltung von
Blauséure ein.

0.1945 g Sbst.: 05349 g COs, 0.1000 g Hy 0.

CieH120ONg. Ber. C 74.94, H 5.39.
Gef. » 75.00, » 5.75.

Es 16st sich in kalter, verdiionter Alkalilauge mit schwach rdth-
licher Farbe, zersetzt sich aber momentan beim geringsten Erwirmen
der Losung. Benzbydrol ldsst sich mit p-Amidophenol nicht conden-
siren, leicht aber mit p-Phenetidin. Dementsprechend ist auch das
«-Cyanobenzyl-p-Phenetidin eine relativ bestindige Verbindung.

Zu seiner Darstellung condepsirt man gleiche Gewichtstheile
p-Phenetidin und Benzaldehydeyanhydrin unter Zusatz von Aceton und
fallt das Product mit Wasser. Zur Entfernung von Verunreinigungen,
die aus dem kéuflichen Phenetidin stammen, riihrt man die Krystall-
masse mit verdinnter Chromsiurelésung zu einem diinnen Brei an und
ldgst einige Stunden stehen. Hierauf wiischt man sorgfiltig mit ver-
dinntem Ammoniak und Wasser aus, trocknet die Krystalle und
reinigt sie aus Benzolldsung durch Ligroinzusatz bis zur Triibung.
Man erhilt schwach gelbliche, rhombenformige Bléittchen vom Schmp.
85% Der Korper war besonders deshalb interessant, weil er in seiner
Constitution dem Phenacetin sehr dhnlich ist:

NH.CO.CH; NH.CH—C;H;
N )
o i | ON
- N~

O . dz H5 O . 02 HS

Phenacetin o-Cyanobenzylphenetidin.

Er hat aber keine fieberstillende Wirkung, da er in Wasser génz-
lich unldslich ist.
0.1940 g Sbst.: 18.5 com N (169 764 mm).
ClusONg. Ber. N 11.13. Gef. N 11,17,
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Die Oxydation des p-Oxy-a-Cyanobenzylanilins musste za dem von
F.Sachs schon im D. R.-P. 121974 beschriebenen Phenyl-u-Cyan-
azomethin-4-Oxyphenyl fithren, das in jener Vorschrift aus p-Ni-
trosophenol und Benzyleyanid dargestellt wird, Aber das wie gewdhnlich
erhaltene Product wich nicht unbetrichtlich von der Beschreibung des
Patentes ab. Wihrend nimlich dort die Farbe als braun. der Schmelz-
punkt zu 1557 angegeben ist, erhielt ich aus verdiinntem Alkohol
priichtige, rothgelbe, feine Nadeln vom Schmp. 146° Eine Analyse
bewies indessen, dass der dargestellte Kirper die erwartete Znsammen-
setzang habe:

0.1197 g Sbst.: 0.3314 g CO., 0.0502 g H.O.

C{;HmONQ. Ber. C 75.64, H 4.54.
Gef. » 75.51, » 4.69.

Hierauf stellten wir auch die in dem Patente beschriebene Ver-
bindung nochmals dar und constatirten, dass auch auf diesem Weg
der gleiche Kérper erhalten wird, wenn man npur sorgfiltig die
letzten Spuren des Benzyleyanids entfernt, die allerdings hartnickig
aphaften.  Auffillig ist, dass hier die unreine Verbindung hdher
schmilzt als die reine. Wir fanden den Schmelzpunkt der braunen
Substanz jetzt allerdings nur 150—1529, natiirlich nicht sehr scharf.
Am raschesten erhiilt man die reine Verbindung auf folgendem Wege:

Je 5 g Nitrosophenol und Benzyleyanid werden in 100 com Alkohol zu-
sammen gelost, in der Siedehitze 10 g 83-procentige Natronlauge zugefiigt
und durch Kochen die Reaction beendet, was man an der tiefbraunrothen
Farbe leicht erkennt. Nun figt man eine moglichst concentrirte Losung von
5 g wasserfreiem Chlorcaleium in wenig Wasser unter Umrithren zu. Der
dicke, fein krystallinische, gelbe Niederschlag des Calciumsalzes wird abge-
saugt und mit Alkohol-Aether bis zum Verschwinden des Geruchs nach Ben-
zyleyanid gewaschen, hierauf in Wasser suspendirt und durch Kochen mit
Essigsiure das fast reine Azomethin in rdthlichgelben Flocken abgeschieden.
Nach zweimaligem Umkrystallisiren aus verdiinntem Alkohol schmilzt die
Verbindung ebenfalls bei 146°%. Sehr charakteristisch ist folgende Erscheinung:
Lost man das Azomethin in nicht zu wenig Alkohol und giebt allmihlich zu
der siedenden Lobsung heisses Wasser, so scheidet sich plotzlich eine unge-
mein volumindse, rothgelbe Gallerte aus, die erst im Verlauf einiger Stunden
sich in die feinen Nadeln der gewohnlichen Form zuriickverwandelt. Die
Sabstanz 16st sich mit intensiv rother Farbe in Alkali, farbt aber weder in
neutraler, noch essigsaurer, noch alkalischer Losung pflanzliche oder thierische
Faser.

5. Bis-«-Cyanobenzyl-p- Diaminodipbenyl,
Bis-[Phenyl-u-Cyanazomethin]-Diphenyl,
[CsHs .CH(CN).NH.CcHy J: und [CoH;. C(CN):N.CeHy.Js.
Durch Erhitzen der berechneten Mengen (2 Mol.-Gew.) Benzalde-
hydeyanhydrin und (1 Mol.-Gew.) Benzidin erhilt man gelbe Nidel-
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chen, beim Umkrystallisiren aas Aceton und Wasser Octadder vom:
Schmp. 201—202¢,
0.1641 g Sbhst.: 19.4 cem N (209, 749 mm),
CasHog Ny Ber. N 13.52. Gef. N 13.32.

Bei der Oxydation fillt das neue Prodact bereits in der Wirme
aus; es wird dem Braunstein durch Benzol oder Essigester entzogen.
Kreazweise gelagerte, intensiv gelbe Nadeln vom Schmp. 2520,

0.1208 g Sbst.: 0.3601 g COq, 0.0509 g HyO. — 0.0512 g Shst.: 6.0 cem
N (179, 766 mm).

CgsHigNs. Ber. C 81.95, H 4.43, N 13.65.
Gef. » 81.63, » 4.70, » 13.71.

Diese beiden Priparate wurden von Hrn. W. Lewin dargestellt
und analysirt.

III. Derivate von Amidoazoverbindungen.

1. p-Azophenyl-e¢-Cyanobenzylanilin und Phenyl-u-Cyan-
azomethinphenylenazobenzol,
CeH{,.N:N.CsH(;‘NH.CH(CN).CGH5

und CsH; N:N.CgH;.N:C(CN).CsH;.

Durch zweistiindiges Erhitzen von 10 g p-Aminoazobenzol and:
6.8 g Benzaldehydcyanhydrin mit 20 ccm Alkohol erhilt man das ge-
wiinschte «- Cyanobenzylderivat, das, aus Alkohol krystallisirt, sehr
schéne, bronzefarbige Nadeln vom Aussehen -des Aminoazobenzols,
doch ohne dessen charakteristischen, blialichen Oberflichenschimmer,.
bildet. Es schmilzt bei 116° zu einer rothen Flissigkeit. Im Gegen-
satz za den anderen a-Cyanobenzylanilinen bildet die Verbindung leicht
Salze, wenn man wissrige Sidure zu ihrer Lésung in Alkohol oder
Aceton setzt, doch 18st sie sich nicht direct in wissrigen Siuaren,
Die Farbe der Salzlosungen ist intensiv roth und unterscheidet sich
von der der Aminoazoverbindung durch das Fehlen des blidulichen
Schimwers, den diese besitzen. Sogar mit Kssigsiure bildet sich ein
Salz; doch férbt die Losung der Salze Wolle und Seide micht. Setzt
man zu der Losung des salzsauren Salzes Platinchlorid, so fillt ein
Platinsalz in grossen, rothen, prichtig metallglinzenden Blittern aus,.
Goldchlorid degegen wird reducirt.

0.2229 g Sbst.: 33.8 cem N (199, 773 mm),

CooHigN;. Ber. N 17.99. Gef. N 17.75.

Die Oxydation der Verbindung verlduft auch bei diesem compli-
zirteren Molekiil ganz normal und liefert ca. 60 pCt. Ausbeute an
Azomethin. Es wird aus absolatem Alkohol krystallisirt, in welchem.
es in der Wirme ziemlich schwer, in der Kilte fast unloslich ist..



Aehoplich sind die Léslichkeitsverhiiltnisse bei Eisessig, ganz unléslich
ist es in Ligroin und Wasser, leicht in den anderen Solventien. In
reinem Zustand stellt die Verbindung ein orangerothes Krystallpulver
dar vom Schmp. 1381399, das aus pfropfenzieherartig gedrehten
-oder spiralférmig geroliten Gebilden besteht.

0.2051 g Sbst.: 0.5814 g COy, 0.0840 g H,O.

CooH1sNy. Ber. C 7735, H 4.54.
Gef. » T1.31, » 4.58,

Sduren spalten die Verbindung sehr leicht, was man am Auf-
treten der intensiven Farbe der Aminoazobenzolsalze erkennt. Fiir
die Vergleichung der u-Cyanazomethin- mit der Azo-Gruppe in Hin-
‘blick auf die relative Stirke ihrer chromophoren Eigenschaften ist
folgende Zusammenstellung von Interesse:

CsHs; . N:N.CgH;.N:N.CGsH;, rothe Blitter;
CsH; . N:N.Cs Hy.N:C(CN).CsHy, orangeroth;
CsH; . C(CN):N.CsH, . N:C(CN).CsHs, orangegelb (S. 3340).

Es zeigt sich hier sehr schon, dass die Azomethingruppe schwicher
iist als die Azogruppe. Noch schwiicher gefirbt ist auch hier die ent-
-sprechende Benzylidenverbindung?):

CsH; . CH:N.Cs Hy . N:CH. Cg H;, hellgelb.

Ganz analog dem p-Aminoazobenzol verhilt sich das 1-Benzol-
azo-4-Naphtylamin, Man erhilt zunéichst die Verbindung:

&) @)
CsHs,.N:N.CmHs.NH.CH(CN).05H5,

.schén rothe, gelb schillernde Bléttchen aus Ligroin, Schmp. 1429 mit
blauer Farbe 18slich in concentrirter Schwefelsiiure; durch Oxydation
-entsteht ein anscheinend in Nidelchen krystallisirendes Azomethin
von gelblich-rother Farbe, das sich bei ca. 1980 véllig zersetzt. Es
16st sich wenig in heissem, fast nicht in kaltem Alkohol und Eisessig.
Man krystallisirt es aus einem Gemisch von Alkohol und Essigester.

2. Benzaldehydeyanhydrin und 1-Benzolazo-
2-Naphtylamin.

Ganz anders als auf p-Aminoazoverbindungen wirkt Mandelséure-
mitril auf o-Aminoazokérper ein. Erhitzt man, wie gewdhnlich, gleiche
Mol.-Gew. Benzolazo-f-Naphtylamin und Benzaldehydcyanhydrin mit
Alkohol zwei Standen auf 100°, so tritt nur sehr geringfiigige Re-
.action ein; besser schliesst man beide Componenten mit wenig Chloro-
form ein und erhitzt 4 Stunden auf 130—1400.

1) Méhlau, diese Berichte 31, 2252 [1898].
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Im Rohr ist neben einer rothen Schmiere ein helles Pulver abgeschieden.
Zur Trennung 16st man mit Aether die rothe Masse auf, das Pulver hinter-
bleibt schwach gelblich gefirbt und wird durch Krystallisation aus verdiinntem
Alkohol farblos erhalten. Die Aetherlosung des rothen Korpers wird ver-
dampft, das hinterbleibende Harz in Eisessig aufgenommen, etwas Essigsiure-
anhydrid zugegeben und zwei Stunden unter Riickfluss gekocht!). Dabei ent-
weichen grosse Mengen von Blausaure, die Ldsung wird hellroth und scheidet
auf Zusatz von Wasser einen gelblichen Korper aus, der sich nach &fterem
Umkrystallisiren aus verdinntem Alkohol mit dem zuerst aus dem gelbem
Pulver erhaltenen als identisch erweist. Rein isolirt warden 69 pCt. der
Theorie. Die Analyse erwies, dass der Korper unter Austritt von Wasser und
Blausiure aus den Componenten entstanden war:

CeH; N:N.CyyHg.NH; + OH.CH(CN)CsHs
== Co3 Hy7 N3 -+ H20 -+ HCN.

Die Substanz war sehwer verbrennlich und wurde mit Bleichromat
gemischt.

0.1770 g Sbst.: 0.5315 g COy, 0.0837 g HyO. — 0.1866 g Shst.: 0.5600 g
GO0g, 0.0886 g H30. — 0.1975 g Sbst.: 21.1 cem N (17° 769 mm).

023H17 Ng. Ber. C 82.33, H 5.11, N 12.54.
Gef. » 81.90, 81.85, » 5.29, 531, » 12.51.

Die Substanz zu Analyse 1 und 2 war gesondert hergestellt.

Dass in dieser Verbindung keine Azogruppe mehr vorhanden sein
kann, bewies schon ihre Farblosigkeit. Es zeigte sich, wie bereits in
der Einleitung erwahnt warde (S. 3326), dass sie mit einer von H.
Goldschmidt?) aus Benzaldehyd und Benzolazo-naphtylamin erhal-
tenen Verbindung der gleichen Zusammensetzung identisch ist. Der
Schmelzpunkt wurde von uns zwar um 5° héher, bei 198% gefunden,
indessen stimmen alle iibrigen Eigenschaften i{iberein. Auch Gold-
schmidt fand bei der Analyse die gleichen Werthe (C 81.97, H 5.28,
N 12.59).

Das Zwischenproduet IT (S, 3326) liegt vielleicht in dem rothen
Harz vor, das theils im Rohr, theils beim Kochen mit Eisessig Blau-
séiure abspaltet.

IV. Derivate secundarer Monamine.
1. Methyl-a-Cyanobenzylanilin, CsH;.CH(CN).N(CHj3). Cs Hs.
Wie schon in der Einleitung bemerkt, haben wir die Condensation
von Mandelsiinrenitril und secundiren Anilinen deshalb untersucht,

weil die entstehenden Verbindungen als dialkylirte aromatische Amine
Ausgangsmaterial fiir eine grosse Reihe von Farbstoffen liefern miissten.

Yy of, Meldola, Journ. Chem. Soc, 57, 239.
2) Diese Berichte 23, 506 [1890].



"Thatsiichlich bat sich diese Erwartung erfiillt; technischer Verwendung
diirfte wohl im Wege stehen, dass die Verbindungen simmtlich unlos-
lich in Wasser sind.

Das «-Cyanobenzylmethylanilin erhilt man in quantitativer Aus-
beute durch Condensation von 20 g Monomethylanilin mit 25 g Mandel-
-siurenitril und 25 cem Alkohol. Wir bemerken hier, dass sich die
Reaction mit Benzaldehydcyanhydrin in manchen Fillen zur Charak-
terisirung, besonders aromatischer Amine, sehr gut eignen diirfte, da
hierbei jedes sauer oder alkalisch reagirende Mittel vermieden wird,
-die Producte meist ausgezeichnet krystallisiren, und ausserdem die
Oxydation mit acetonischem Permanganat sofort eine sichere Unter-
scheidung bietet, ob ein primdres oder secandires Amin vorliegt.
Tertiire Amine wirken natiirlich iiberhaupt nicht anf Mandelsiurenitril.
Tusbesondere, wenn die Baumann-Schotten’sche Benzoylirungs-
methode in Folge besonderer Loslichkeitsverhiltnisse sich nicht an-
wenden ldsst, diirfte diese Reaction sich zur Charakterisirung von
Aminen eignen. Allerdings lassen sich die secundiren Amine nur
‘schwer wieder aus ibren «-Cyanobenzylverbindungen zuriickgewinnen.

Methyl-«-Cyanobenzylanilin krystallisirt aus verdiinntem
Alkohol in weissen, fettglinzenden Blittchen, aus absolutem Alkohol
-und Ligroin in compacten, durchscheinenden Prismen vom Schmp. 67°.
Es ist unldslich in Wasser, spielend 16slich in den meisten organischen
‘Solventien.

0.2139 g Sbst.: 0.6322 g CO, 0.1219 g Hy0. — 0.1731 g Shst.: 19.4 cem N
(249, 763 mm).
Cgs Hys Nao.  Ber. C 81.01, H 6.35, N 12.64.
Gef. » 80.60, » 6.38, » 12.64.

10 g der Verbindung wurden mit 5 g Benzaldehyd (bezw. 7 g Benzotri-
chlorid) und 2 g trocknem Chlorzink 2!/; Stunden auf dem Wasserbade unter
hiufigem Umrithren erhitat. Die entstandene, griinlich metaliglénzende Masse
loste sich leicht in Alkohol; der Farbstofft war von prachtvoll kornblumen-
blaner Farbe mit dusserst intensiver, bluthrother Fluorescenz und farbte Wolle
und Seide in alkoholischer Lésung in sehr schénen blauen Ténen. Die
Fluorescenz wird erst durch Einfihren der sauren Gruppe in die «-Stellung
des Benzyls hervorgerufen, die entsprechenden Malachitgrimderivate aus Me-
thylbenzylanilin sind zwar such blau, fluoresciren aber nicht. Auch hier
konnten weder Leukobase, noch Farbstoff krystallisirt erhalten werden.

Die alkoholische Liésung des Methyl-w-Cyanobenzylanilins firbt
sich, mit Chloranil gekocht, rein und intensiv blau.

Die dem Nitrosodimethylanilin analoge p-Nitrosoverbindung
des «-Cyanobenzylmethylanilins erwies sich, wie das nach den
Erfahrungen bei den Umlagerungsversuchen am Nitrosoamin des
a-Cyanbenzylanilins (S. 3330) mit einiger Wabrscheinlichkeit voraus-
gesehen werden daurfte, als dusserst zersetzlich.
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10 g des Methyl-«-Cyanobenzylanilins werden in 150 g Eisessig geldst und
bis zum Gefrieren eines Theils des Losungsmittels abgekiblt. Dazu giebt
man die concentrirte Losung von genau 1 Mol.- Gew. Natriumuitrit in Wasser, so
raseh, als ohne nennenswerthe Gasentwickelung moglich ist, and fiigt sofort
10 g concentrirte Salzsiure (spec. Gewicht 1.19) hinzu, indem man darch
starkes Kihlen stets das vollige Schmelzen des Eisess'gs hindert. Die in-
tensiv braunrothe Fliissigkeit wird nach 2—3 Minuten in ihr vierfaches Volumen
Eiswasser gegossen und ausgeithert. Das salzsaure Salz der Nitrosobase zer-
fallt durch das Wasser sofort, und die freie Base geht mit intensiv und rein
grimer Faibe in den Aether. Sollte sich der Aether gelb bis braun firben,
so ist nicht geniigend gekiihlt worden und die Nitrosoverbindung zersetzt;
cine weitere Verarbeitung ist dann zwecklos. Die griine Aetherschicht wird
nun bis zur volligen Nentralisation im Scheidetrichter vorsichtig mit ganz
verdiinnter Natriumbicarbonatlésung durchgeschiittelt, andere Neutralisations-
mittel bewirken Verharzung der Substanz. Auch kann man die so neutrali-
sirte Losung micht trocknen, denn selbst geglithtes Natrinmsulfat bewirkt
Zersetzung. Man engt unter ganz schwachem Erwirmen die Lésung durch
einen iibergesaugten Luftstrom ein; scheidet die concentrirte Flissigkeit Wasser
ab, so filtrirt man durch ein mit Benzol getrioktes Filter und wiederholt das
eventuell spiter noch einmal. Betragt endlich das Volumen noch 30—40 ccm,
so versetzt man mit dem finffachem Volomen Petrolither. Die Flussigkeit tribt
sich und farbt sich gelblich, beim Sehiitteln setzt sich die Tribung als
braunes Harz fest an die Winde des Gefisses. Man reibt mit einem Glas-
stab an und beobachtet, wann sich an dieser Stelle griinlich gelbe Krystalle
ansetzen. Beginnt dies, so giesst man von dem Harz in ein bereit gestelltes
trocknes Gefiss, prift, ob sich beim starken Schiitteln noch Harz absetat,
giesst cventuell in ein drittes Geféss fiber und l#sst schliesslich unter dfterem
Anreiben und Umsechiitteln mehrere Stunden in der Kilte stehen. Es haben
sich dann in einer Ausbeute von 15—20 pCt. des theoretischen Betrages hell-
griine Blittchen der gesuchten Nitrosoverbindung ausgeschieden, die zur Rei-
nigung am besten in trocknem Aether gelést und mit Petrolither gefallt
werden. Dabei wird die Ausbeute noch verschlechtert, da die Fallung nicht
vollstéindig ist; indess ist es unbedingt ndthig, die Verbindung sofort zu rei-
nigen, da sie sich sonst selbst im zu.eschmolzenen Rohr schon in wenigen
Stunden in ein braunschwarzes Harz verwandelt, das intemsiv nach Blan-
siure und Benzylcyanid riecht, ebenso wie das zuerst durch Petrolither aus
der Aetherlosung gefilite Harz.

Die reine Verbindung bildet griinstichig gelbe Blitter, die sich bei
800 verfirben und bei 83¢, ohne zu schmelzen, unter Gasentwickelung
villig zersetzen. Ganz rein hilt sie sich im Vacuumexsiceator und
im Dupkeln einige Wochen, sonst zersetzt sie sich iu wenigen Tagen.
Es emptiehlt sich daher, zar Analyse frisch bereitete Substanz zu
verwenden, Wenn unrein, zersetzt sich die Substanz aueh in Lésung
beim :wirmen auf ca. 60° sehr rasch. Sie ist unldslich in Wasser,
leicht Jslich in Aether, Chloroform, Aceton, etwas weniger in Benzol
und Aikohol, schwer in Petrolither.
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p-Nitroso-Methyl-a-Cyanobenzylanilin,
CH;
NO.GCsHi. N< gy (ON). CoH.
1. 0.1602 g Shst.: 0.4214 g COq, 0.0762 g HyO. — 2. 0.2197 g Sbhst.:
32.4 cem N (23° 756 mm). — 3. 0.1044 g Sbst.: 14.4 cem N (189, 757 mm).

015 H130N3. Ber. C 71.65, H 5.21, N 16.71.
Gef. » 71.74, » 5.82, » 16.56, 15.86 (No. 3).

Die Substanz. zu Analyse 3 war 4 Tage in einem Priiparaten-
robr mit festschliessendem Kork aufbewahrt gewesen und sah ganz
unzerseizt aus. Salze der Nitrosobase konnten wegen der grossen
Tendenz zur Verschmierung nicht isolirt werden.

Auch in dieser Verbindung zeigt sich wieder, wie sehr der Ein-
tritt der Cyangruppe die Eigenschaften der Benzylaniline modificirt;
denn die p-Nitrosobenzylaniline sind ganz bestindige und haltbare
Korper.

Um die Verbindung als Nitrosoderivat sicher zu kennzeichnen,
haben wir sie der Condensation mit Nitrobenzyleyanid nach der Vor-
schrift von Ehrlich und Sachs!) unterworfen. Zu diesem Zweck
wurden 0.22 g des sehr volumindsen Nitrosokérpers und 0.15 g Nitro-
benzyleyanid in mdglichst wenig heissem Alkohol gelost und die
siedende Lésung mit drei Tropfen Piperidin alkalisch gemacht. So-
fort trat der charakteristische Farbenumschlag von griin nach roth ein;
die Condensation wurde durch kurzes Kochen beendet und die Losung
stark abgekiihlt. Es fiel ein dunkelrothes Pulver in einer Ausbeute
von 0.25 g aus, das einmal aus viel Alkohol umkrystallisirt, bei 174%
unter Zersetzung sehmolz. Die saure, alkoholische Ldsung entfirbt
sich beim Erwidrmen sofort, indem das Azomethin gespalten wird.
Diesem muss folgende Constitution zukommen:

NOs. OB C(ON):N..CeHi . N<GHYGNY. o .

Die Analyse bestiitigte diese Formel.
0.1047 g Shst.: 0.2668 g COs, 0.0442 g H0.
023H1702N5. Ber. C 69.81, E 4.33.
Gef. » 69.50, » 4.72,

Den Dialkylapnilinen entspricht das Methyl- « - Cyanobenzylanilin
auch darin, dass es sich glatt und unter den nimlichen Bedingungen
wie jene nitriren lidsst, was die a-Cyanobenzylaniline, wie erinnerlich,
nicht thun (8. 3329). Man 18st es zu diesem Zweck in Fisessig und
giebt langsam und unter Kiihlung die fiir 1 Mol. berechnete Menge
concentrirter Salpetersinre hinzn?). Die Fliissigkeit férbt sich gelb-
roth und scheidet bald gelbliche Krystalle ab, die auf Zusatz von
Wasser vollstindig ausfallen. Sie werden aus verdiinntem A ohol

) Diese Berichte 82, 2346 [1899].
% of. Weber, diese Berichte 10, 761 [1877]
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mehrmals umkrystallisirt und bilden dann schwach gelbliche, biischel-
formig vereinigte Prismen vom Schmp. 127° Es lag ein Mononitro-

derivat, N02.06H4.N<8g3(CN) CGHﬁ’ vor.

0.1891 g Sbst.: 0.4658 g COs, 0.0844 g H,0.
015H1302N3. Ber. C 67‘36, H 4.90.
Gef. » 67.18, » 4.99.

Auch hier verliefen Versuche, aus der Nitro- oder Nitroso-Ver-
bindang durch Reduction die zugehdrige Aminoverbindung zu erhalten,
30 resultatlos, wie beim p-Nitro-a-Cyanobenzylanilin. Es trat Spal-
tung in Methyl-p-Phenylendiamin, Benzaldehyd und Blausiiure ein.

2. e-Carbonamidobenzylmethylanilin,

CH;
CeHs . N<(H(0CO. NH). Cs H; °

Da zu hoffen war, dass nach Verseifung der Cyangruppe die
p-Nitrosoverbindungen der Alkyl-e-Cyanobenzylaniline etwas bestin-
diger wiirden, haben wir auch bier die Verseifung des Nitrils durchge-
fithrt. Am raschesten und besten fithrt folgende Vorschrift zum Ziel:

36 g Monomethylanilin und 44 g Benzaldehydcyanhydrin werden
mit 50 cem Alkohol drei Stunden erhitzt. Die Substanz wird noch
fliissig unter Vermeidung von Temperaturen éiber + 100 in 300 cem
cone., mit Kis-Kochsalz-Mischung gekiiblte Schwefelsiiure eingetragen.
Die tiefrothe Liosung lisst man 24 Stdn. stehen, giesst dann in 113 L
Eiswasser und iibersiittigt mit Ammoniak. Das Amid fillt zuerst dlig
aus und erhirtet rasch za festen Krusten. Die Ausbeute an dem fast
reinen Rohproduet betriigt 76 g, statt 78 g, wie die Theorie fordert.
Zor Analyse wird das Priparat aus sebr viel Wasser oder verdiinntem
Alkohol umkrystallisirt. Weisse Nadeln, Schmp. 1339, schwer 18slich
in Wasser, Aether, Ligroin, wenig in Benzol, Chloroform, Essigester,
leieht in Alkohol, Aceton, Eisessig.

0.1715 g Sbst.: 17.9 cem N (25% 763 mm).

CisHigONs. Ber. N 11.69. Gef. N 11,73,

Die Triphenylmethanfarbstoffe aus diesem Kdrper sind weniger
intensiv als die aus dem Nitril. Die Fluorescenz des Malachitgriin-
derivates ist kaum mehr merklich. Sie krystallisiren nicht nnd firben
die thierische Faser pur langsam und schwach an.

Das p-Nitrosoderivat ist auf #hnliche Weise herzustellen, wie
dag oben besprochene, doch ist es bestindiger.

10 g «-Carbonamidobenzylmethylanilin werden in Eisessig geldst und -
stark abgekiihlt, Man giesst hierauf die concentrirte Lisung von 4 g Natrium-
pitrit und sofort 15 cem rauchende Salzsiure ein, doch braucht man nicht so
stark #u kiithlen, wie bei dem vorstehend beschriebenen Nitrosokorper des

Berichte d. D. ehem, Gesellschaft. Jahrg XXXV, 215



Nitrils. Die tiefrothbraune Lisung beginut bald, gelbe Nidelchen auszu-
scheiden: man giesst nach ca. 5 Minuten auf 500 g feingestossenes Eis, wo-
bei sich alles mit gelber Farbe klar auflost und neutralisirt unter Kithlung
mit Ammoniak. Bel einem gewissen Punkt, wo die Siure noch nicht véllig
neutralisirt ist, schligt die Farbe pach griingelb um; und die Losung tribt
sieh durch Ausscheidung des Base; es folgt daraus, dass auch die Salze dieser
Nitrosoverbindung von sehr viel Wasser zersetzt werden. Man giebt schliess-
lich einen Usberschuss von c¢a. 10 cem Ammoniak zu und lasst ein bis zwei
Stunden in Eis stehen. Durch Umrithren lssst sich die Abscheidung der
Base zwar beschleunigen, doch ballt sic sich dabel leicht zu dunkelgrimen,
schleimigen Klumpen zusammen, die erst nach lingerer Zeit erstarren und
viel Verunreinmigungen einschliessen. Ganz vermeiden lasst sich die Bildung
soleher Klumpen woh! idberhaupt nicht. Abgeschen von ihnen besitst die
ansgeschiedene Nitrosoverbindung hellgelbgriine Farbe. Die Ausbeute betragt
7—8 g, einmal stieg sie sogar auf 10 g = 89 pCt. der Theorie. Man kry-
stallisirt die Substanz aus méglichst wenig Alkohol unter Zusatz von etwas
Thierkohle um und erhilt so sehr flachenreiche, grasgriine Krystalle, die
keinen festen Schmelzpunkt haben, sondern rasch erhitzt sich bei 183 braun-
lich farben und bei 185 — 1869 unter heftigem Aufschiumen sich vollig zer-
setzen, Aus diesem Grunde muss die Substanz sehr vorsichtig und mit langer
Kupferspirale verbrannt werden. Trotzdem fielen die Werthe fiir Kohlenstoff
und Wasserstoff etwas zu hoch aus,

0.2286 g Sbst.: 0.5632 g C0s, 0.1221 ¢ H3 0. — 0.1789 g Sbst.: 24.2 cem N
(179, 751 mm).

Cis His04Ns. Ber. € 66.86, H 5.61, N 19.65.
Gef. » 67.19, » 5.98, » 15.53.

Die Verbindung ist fast unloslich in Wasser, Aether, Ligroin,
missig in Benzol und Chloroform, leicht in heissem Eisessig und
Alkohol, spielend in Aceton.

2 g der Nitrosoverbindung werden mit 1.2 g Nitrobenzyleyanid
in 25 ecem Alkobol zum Sieden erhitzt und mit drei Tropfen Ammo-
niak versetzt. Momentan tritt heftige Reaction ein, es wird noch
kurze Zeit gekocht und dann abgekiithlt; die Losung verwandelt sich
in einen dicken Brei von Krystallen des Azomethins. Ausbeute guan-
titativ. Zwei Mal aus Alkohol umkrystallisirt bildet die Verbindung
dunkelpurpurfarbige kleine Pyramiden mit bldulichem Reflex, die bei
1820 etwas zusammensintern, aber erst gegen 200° sich véllig zer-
setzen. Sie sind mit gelber Farbe in Wasser etwas ldslich. Dieser
complicirte Kérper hat die Constitutionsformel:

Nog.cﬁm.0(01\1):N.06m.1\I<(ngzco‘NH%).CGH5 ,
wie aus seiner Analyse sich ergiebt:

0.1754 g Sbst.: 0.4273 g COq, 0.0732 g HeO. — 0.1519 g Sbst.: 22.5 cem N
(180, 757 mm).

C23H1903N5. Ber. C 66.77, H 4.63, N 16.98.
Gef. » 66.44, » 4.67, » 17.08.
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Auch diese Verbindung muss vorsichtig verbrannt werden,

Als Analogon des Nitrosodimethylanilins giebt die p-Nitrosover-
bindung eine Reihe prichtiger Farbstoffe. Sie ist sehr gut haltbar, so-
wohl an der Luft als im geschlossenen Gefiss. Von den Farbstoffen
fihren wir die folgenden an, die durch Erhitzen der Componenten in
Eisessiglosung gewonnen werden:

mit «-Naphtylamin: scharlachroth,

mit 3-Naphtylamin: fuchsinroth. Beides scheinen Enrhodinfarbstoffe zu
sein; sie farben thierische Faser nicht und werden durch Alkali sofort zerstort.
Die folgenden Verbindungen sind wohl Phenoxazine, Analoga des Meldolablaus
und Gallocyanins:

mit 8-Naphtol: blauviolet, saure Losung firbt tannirte Baumwolle blau-
violet.

mit Resorein: sehr intensiv violet. Alkalilésung firbt Wolle und Seide,
saure Losung tannirte Baumwolle rothsichtig violet.

mit Gallussiure: blaugriin, firbt in saurem Bade Wolle dunkelgriin bis
schwarz, Seide griin.

mit 2.7-Dioxynaphtalin: dunkelblan, firbt in saurem Bade Wolle blau-
griin, Seide schén blan,

Zum Theil ziehen die Farbstoffe auch auf die gewOhnlichen Beizen. Sie
sind meist gegen das Licht recht bestdndig.

Die Nitrirung des Methyl-«-Carbonamidobenzylanilins
verldnft etwas anders als die des a-Cyanobenzylmethylanilins. Verfihrt
man nach der dort gegebenen Vorschrift, so erhilt man ein Gemisch, das
vorwiegend aus einer Dinitroverbindung besteht, die daraus schliess-
lich durch mehrmalige Krystallisation aus Alkohol rein erhalten wird.
Nach der Analogie des Dimethylanilins darf man schliessen, dass es
die o-p-Dinitroverbindung ist. Die Ausbeate ist natiirlich mangelhaft
und wird durch Anwendung von mehr Salpetersiiure sehr verbessert.
Intensiv gelbe, glitzernde Krystillehen, die sich je nach dem Tempo
des Erhitzens bei 170—172" heftig zersetzen, daher vorsichtig zu ver-
brennen sind.

(NO2): Gy Ha. N<ggf"<00 . NHa).Ce H'

0.1556 g Sbhst.: 22.7 cem N (180, 753 mm). — 0.1303 g Shst.: 18.9 cem

N (189, 769 mm).
015H1405N4. Ber. N 16.95. Gef. N 16.69, 16.95.

Es ist zur Darstellung dieser Verbindung am besten, das Amid
in Kisessiglosung mit 2 Mol.-Gew. concentrirter Salpetersiiure 1/ Stunde
auf dem Wasserbade gelinde zu erwirmen. Man erhélt sie dano fast rein.

Fast ausschliesslich eine Mononitroverbindung entsteht, wenn
man zu der Lésung des Methyl-e-Carbonamidobenzylanilins (10 g) in
Hisessig zunfichst 10 ccm concentrirte Schwefelsdure giebt, moglichst
stark abkiihlt und nun langsam ein Gemisch von 5 g concentrirter
Schwefelsdure und 2.8 g concentrirter Salpetersiure unter Schiitteln

215%
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zufliessen lisst. Man lésst /3 Stande in der Kélte stehen, giesst in
Riswasser und krystallisirt aus verdiiontem Alkohol unter Zusatz von
Thierkohle. Hellgelbe Blittchen, wenig loslich in Wasser, Aether,
Ligroin, nicht leicht in Benzol und Chloroform, leicht in Alkohol,
Aceton, Essigester. Schmp. 210° unter heftiger Zersetzung.

0.1734 g Sbst.: 0.3998 ¢ COy, 0.0845 g HO.

015H1503N3. Ber. C 63.11, H 5.30.
Gef, » 62.88, » 5.45.

Die Ausbeute betrigt 10 g == 80 pCt der Theorie. Die p-Stellung
der Nitrogruppe wird dadorch bewiesen, dass der Koérper sich in
wissrig-acetonischer Lisung mit Zinkstaub und Chlorammonium in der
Kilte zu einem Hydroxylamin reduciren lisst, das seinerseits durch
Oxydation mit verdiinnter, essigsaurer Bichromatlésung in das Nitroso-
Methyl-a-Carbonamidobenzylanilin {ibergeht, fiir dessen Nitrosogruppe
die p-Stellung wohl als ausgemacht gelten darf, Identificirt wurde
dieses durch den Schmp. 185—186° und sein Azomethin mit. Nitro-
benzyleyanid. :

N<CHs N CHs NoCHs
- \?CHC({ H5 /\\(}HCGH5 (/\\VQH-CGH{;
. |CO.NH; - > |CO.NH, - > | CO.NH.
o L L

NO; NH.OH NO

Reductionsversuche mit der Nitroso- und der Nitro-Verbindung,
die zum Amin fiihren sollten, schlugen auch hier wegen Spaltung des
Molekiils fehl. Man erhilt Schmieren, in denen sich Benzaldehyd
und ein p-Phenylendiamin nachweisen lassen.

Sebr #hnlich den beschriebenen Verbindungen des Methylanilins
sind die gleichfalls dargestellten, aber nur fliichtig untersuchten Ab-
kommlinge des Aethyl- und Benzyl-Anilins. Aethyl-«-Cyano-
benzylanilin ist fliissig, erstarrt auch in der Kiltemischung nicht
und ldsst sich, wenigstens bei gewdbnlichem Druck, nicht destilliren.
Durch Verseifung liefert es ein schoén krystallisirendes Amid vom
Schmp. 135° (das entsprechende Methylderivat schmilzt bei 1330).

0.1540 g Sbst.: 0.425!1 g CO,, 0.0993 g Hy0.

CicHigs ONo.  Ber. C 75.52, H 7.13.
Gef. » 75.28, » T7.21.

Das Benzyl-«-Cyanobenzylanilin ist dagegen fest; weisse
Nadeln aus Alkohol, Schmp. 1349,

0.1822 g Sbst.: 15.2 cem N (179 757 mm).

Cm H]sNg. Ber, N 9.41. Gef. N 9.64.
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Beide Nitrile und die entsprechenden Amide liefern Triphenyl-
methanfarbstoffe, die Aethylverbindungen von sebr schon blaugriiner
Nuance. Die Nitrosoverbindungen aus den Nitrilen sind gleichfalls
ungemein unbestéindig, die aus den Amiden sind stabiler, doch spaltet
die Aethylverbindung, in feuchtem Zustande erwiirmt, quantitativ die
Nitrosogruppe wieder ab und bildet das Aethyl a-Carbonamidobenzyl-
anilin zuriick. In reinem Zustand sieht diese Nitrosoverbindung dem
Nitrosodiéithylanilin ganz auffallend éhnlich und besitzt auch dessen
blauen Oberflichenschimmer. Das Benzyl «-Carbonamidobenzylanilin
bildet ein sehr bestindiges Nitrosoproduct, und dieses liefert, mit
Aminen und Phenolen in Eisessiglosung erhitzt, besonders schone
Farben. Die Condensationsproducte der beiden letztgenannten Nitroso-
kérper mit Nitrobenzyleyanid sind dem entsprechenden methylirten
Product' zum Verwechseln dhnlich; rothe, krystallinische Pulver mit
blauem Oberflichenschimmer, die ziemlich niedrige Zersetzangspunkte
besitzen. Beim Aethylderivat liegt er bei 137—1409, beim Benzyl-
kdrper um 1199

3. Verseifungsversuche mit den Alkyl-«-Carbonamido-
benzylanilinen.

Wie schon in der Einleitung kurz angedeutet, gelingt es auf keine
Weise, die a-Carbonamidobenzylalkylaniline in die zugehirigen Sduaren
iiberzufiihren; die Versuche sind besonders mit dem Methyl- und
Aethyl-Derivat, weniger eingehend mit dem Benzylkérper, angestellt
worden.

Tagelanges Kochen mit verdinnter Mineralsiure verinderte die Amide
garnicht, auch Erhitzen mit verdiinnten Siuren im Eiuschlussrohr bis 150,
sogar 8-stiindige Einwirkung concentrirter Salzsiure bei 1200 brachte keine Ver-
inderung hervor, abgesehen davon, dass durch den Geruch etwas Benzaldehyd
vachweisbar war. Mehrstiindiges Kochen mit Aetzkali oder Aetzbaryt ist ohne
Erfolg, ein iiber den Kolben gehingtes Lakmuspapier wird nicht im geringsten
geblant. Nach 18-stiindigem Kochen mit Barytwasser war ein gelbliches, zahes
Harz entstanden, aus dem ein krystallisirtes Product pnicht zu gewinnen war,
von der erwartsten Siure war aber nichts gebildet, denn durch Behandeln
des Harzes mit verdinntem Alkali ging nichts in Losung und aus dem baryt-
haltigen Filtrat fiel beim Neutralisiren nichts aus. Ein Theil des Ausgangs-
materials war unverindert geblicben. Sehr #hnlich war das Resultat beim
Brhitzen mit concentrirtem alkoholischem Kali auf 120 —1300, Als nach
6 Stunden gebffnet wurde, war deutlicher Ammoniakgeruch zu bemerken, in-
dessen wurde neben wenig gelbem Harz die Hauptmenge unverdndert zuriick-
erhalten. Die bekannte Verseifungsmethode mit Nitrit und concentrirter
Schwefelsiure war im vorliegenden Fall nicht anwendbar, da zuniichst die
beschriebenen Nitrosokdrper entstehen und diese durch die Schwefelsiure
theils verharzt, theils in Farbstoffe verwandelt werden.
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Avuf. das Eigenthiimliche der hier auftretenden Wirkung eines
Substituenten in P-Stellung,

« 3
CoHy . CH.NZ Gy,

CO.NH;

sowie auf die Verseifbarkeit des analogen Methylphenylalanin-
amids ist schon in der Einleitung aufmerksam gemacht (8. 3325).
Letzteres unterscheidet sich ziemlich stark von den Alkyl-e-Carbon-
amidobenzylanilinen durch seine leichte Loslichkeit in Wasser und ver-
diinnten Sduren. Es schmeckt bitter., Schmp. 68 —69°. Die Verbindung
wird von Hrn. Kraft im hiesigen Laboratorium weiter nntersucht werden.

Bei Versuchen, die Verseifung des Amids durch Kochen mit alko-
holischer Schwefelsdure herbeizufithren, stellte sich ein unerwartetes
Ergebniss heraus. Setzt man zur siedenden alkoholischen Ldsung des
Amids ca. 2 Mol.-Gew. concentrirte Schwefelsiiure und kocht eine halbe
Stunde, so erstarrt beim Abkiihlen die Masse zu einem compacten
Kuchen feiner, weisser Nadeln, Diese sind leicht 16slich in Wasser
und scheiden sich beim Verdunsten in harten, halbkugeligen Kdrnern
aus; ferner sind sie ldslich in heissem Alkohol (aber ziemlich schwer),
spielend in Pyridin, nicht in Aceton, Benzol, Chloroform, Essigester,
Ligroin. In Nitrobenzol 16st sich das Product voriibergehend, beim
Erwirmen fillt ein Niederschlag aus, der beim lingeren Kochen griin
wird (Oxydation!). Aus siedendem Amylalkohol lisst sich die Sub-
stanz umkrystallisiren, firbt sich aber dabei schwach griin. Sie zer-
setzt sich bei ca 243% ohne zu schmelzen.

Ammoniak oder Alkalien liefern einen pulvrigen Niederschlag in
der wissrigen Losung dieses Korpers, der sich nach mehrmaligem Um-
krystallisiren aus verdiinntem Alkohol durch den Schmp. 133° und die
Ueberfiihrung in das Mononitroderivat, Schmp. 210° als Ausgangs-
material, d. b. Methyl-«-Carbonamidobenzylanilin erwies. Es wire
demnach die Verbindung als schwefelsaures Salz dieses Anilins an-
zusprechen; es war aber unmdglich, auf diese Formel stimmende Ana-
lysenwerthe zu erhalten. Eine dreimal aus Amylalkohol umkrystallisirte
Substanz gab bei der vollstindigen Analyse Zahlen, ans denen sich die
Bruttoformel Cop Hos O3 N2 S, d. h. Cgy Hag ONp + He SO, berechnen lisst.

0.1818 g Shst.: 0.3906 g COs, 0.1180 g HyO. — 0.1824 g Shst.: 0.3913 g
€0y, 0.1106 g Ha 0. — 0.2399 g Sbst.: 14.0 cem N (200, 789 mm). — 0.1856 g
Sbst.: 0.1052 g BaSOq.

CgnggOg,NgS. Ber. C 58.77, H 6.91, N 6.88, S 1.85.

Gef. » 58.60, 58.51, » 6.95, 6.78, » 6.50, » 178,

Die Substanz ist dusserst schwer verbrennlich und wird daher mit
Bleichromat gemischt. Zur Schwefelbestimmung nach Carias muss
18 Stunden auf 280° erhitzt werden, nach 12 Stunden waren noch
Theilchen der Verbindung unzersetzt.
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Da die Formel des Methyl-a-Carbonamidobenzylanilins Cys Hi ONg
ist, so ist die Entstehung eines Kérpers Cgo Hys ONg + H2 SOy nur zu
verstehen, wenn man annimmt, dass bei dem dreimaligen Umkrystalli-
siren aus Amylalkohol dieser auf das urspriinglich gebildete Sulfat
einwirkt und schliesslich ein Salz der Amylschwefelsiure entsteht.

C15 Hig ONe, HO.80,:.HO + Cs Hy; . OH
|

C}5H16 O%% H0802005H11 -+ HQO

Einem solchen amylschwefelsauren Salz kommt die verlangte
Bruttoformel CaoHos O5 NgS zu.

Zu bemerken ist noch, dass die Substanz einen widerwirtigen,
lang anhaltenden, bitteren und etwas an Kresse erinnernden Ge-
schmack besitzt. Sie zersetzt sich vollig bei 243-—2450.

Ganz &bnliche Producte entstehen, weun zu der Ldésung irgend
eines «-Cyano- oder a-Carbonamido-Benzylanilins in der Kilte absolat-
alkoholische Salzsiure gegeben wird. Nach wenigen Minuten beginnt
die Ansscheidung weisser, wetzsteinformiger Krystalle, die, wenn man
von Methyl-a-Carbonamidobenzylanilin ausgeht, ebenfalls gegen 2430
sich zersetzen. Alle diese Verbindungen sind unléslich in den ge-
briuchlichen Solventien (daher natiirlich auch geschmacklos) und bilden
durch Ammoniak oder Alkali die Ausgangsmaterialien zuriick. Da
die Verbindangen sich nicht umkrystallisiren, noch sonst reinigen
lassen, konnten keine constanten Analysenwerthe erhalten werden. Die
»Phenylanilidoessigsiiure« Tiemann’s = «-Carboxylbenzylanilin liefert
mit alkoholischer Salzsiure kein solches Product. Dagegen scheiden
sie sich aus, wenn man die «-Cyancbenzylaniline durch Einleiten von
Salzséiuregas in die alkoholische, heisse Losung zu verestern sucht,
und verhindern so den Erfolg. Auch dieser Weg, zu den Alkyl-
«-Carboxylbenzylanilinen zu gelangen, ist also nicht gangbar.

Berichtigungen.
Jahrg. 85, S. 2513, 135 mm v. o. lies: »100 g« statt »1000 g«,
> 35, » 2589, 89mmv. 0. les: »Triphenyl...~statt »Triphenanyl ., .«
» 85, » 2341, 136 mm v. 0. Hes: »secundiir« statt »secundire«.
> 85, » 2592, 138 mm v. 0. lies: »Valenz« statt » Vacanze,

Buchdruekerel A, W, Schade, Berlin N, Schulzendorfersty, 26,





