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Zur Ueberfiihrung des Chlorides in das Cyanid fiigt man 30g 
0-Cyanbenzylchlorid zu einer Liisung von 15 g Cyankalium (96-98 pro- 
centig) in 60 ccm Wasser, welche mit 300 ccm Alkohol vermiseht ist, 
erhitzt 3/4 Stunden im Wasserbade unter Riickflusskiiblung uod destillirt 
alsdann etwa a/3 des Alkohols ab. Der braungelb gefarbte Kolbeninhalt 
wird in Wasser (ca. '/z 1) gegossen, wobei man eine Emulsion erhiilt, 
welche sehr bald zu einem Krystallbrei gesteht. Letzterer betragt nach 
dem Absaugen, Waschen und Trocknen ca. 25 g und liefert aus wenig 
Holzgeist oder Alkohol umkrystallisirt, farblose Blattchen von 

o -Cyanbenzy lcyan id ,  C N .  CgHd. CHa . C N ,  

Die Analysen der Substanz ergaben: 
welches sich leicht in den iiblichen Liisungsmitteln 16st und bei 8 1 0  

schmilzt. 
Berechnet Gefunden 

fur CgHeNa I. II. 

H 4.22 4.68 - 
N 19.73 - 20.03 B 

C 76.06 75.60 - p c t  

Die Untersuchung dieser Kiirper wird fortgesetzt. 

473. S. G a b r i e l :  Ueber eine Darstellungsweise primarer Amine 
aus d e n  entsprechenden Halogenverbindungen. 

[Aus den1 I. Berliner Universitgts-Laboratorium, No. DCLXXX.] 
(Vorgetragen in  der Sitzung vom 13. Juni.) 

Bei der Darstellung primarer Amine aus den entsprechenden 
organischeii Halogenverbindungen und Ammoniak wird die Ausbeute 
bekanntlich dadurch herabgedriickt, dass nach Austausch des Halogens 
gegen die Amidogruppe die Reaction meist nicht stehen bleibt, sondern 
dass durch ein zweites, drittes und event. viertes Molekiil Halogen- 
verbindung die primare Base weiter verwandelt wird in ein Salz der 
secundaren, tertiaren und quitrtaren Base. Nach Malbot ' s  Unter- 
suchuugenl) verrnindert sich die Menge der primairen Base in dem 
hlaasse , als das Alkoholradical complicirter wird,  und zwar betriigt 
sie in der Propylreihe l / 5 ,  in der Isobutylreihe und in der 150- 
amylreihe einen nur noch iiusserst geringen Bruchtheil von der Ge- 
sammtmenge der resultirenden Basen. 

l) Diese Berichte XX, Ref. 283 f. 



Aehnlich liegen die Verhiiltnisse in der aromatischen Reibe: 
Beneylchlorid , aeine Substitutionsproducte nnd Homologen geben mit 
Ammoniak nur wenig oder gar nicht primare Base, aondern wesentlich 
oder ausschlieaslich secundtire und tertiiire Basen. 

Um die weitere Einwirkung der Halogenverbindung auf die 
eonhhst entstrrndene primare Base zu verhindern , hat Verfaaser 
atatt des Ammoniaks ein Ammoniakderivat benutzt, in welchem iiber- 
haupt nur noch 1 Wasaerstoffatom des Ammoniaks rorhanden ist und 
die beiden anderen W aaserstoffatome durch eine (nach vollendeter 
Reaction leicht wieder entfernbare) Atomgruppe ersetzt sind: derartige 
Ammoniakderivate sind die Imide zweibaaischer Stiuren, z. B. dtu, 
Phtalimid, C&H402 . N H . Es ist nun in der That gelungen, mit 
Hiilfe letztgenannter Verbind ung eine Reihe theils neuer, theils bereita 
bekannter primirer Amine bequem zu bereiten. 

Der Beschreibung dieser Versuche sei vorausgeachickt , dass 
Bndolf’s l) Vorachlag, Benzylchlorid durch Acetamid zunachst in 
Ben ylacetamid iiberzufiihren , um daraus Benzylamin zu gewinnen , 
den vorangehend erwtihnten Gedankeo in gewissem Sinne wieder- 
spiegelt, doch lassen die nacb Rudolf’s Verfahren erzielten Aus- 
beuten vie1 zu wiinschen iibrig. 

Phtalimid aelber achein t auf organische Halogenverbindungen nicht 
eineuwirken; man kann eine Umsetzung jedach leicht erzielen, wenn 
man die Kaliumverbindung desselben in Anwendung bringt, wie 
Grtibe und P ic t e t a )  zeigteu, welche aus Phtalimidkalium und Jod- 
&thy1 reap. Jodmethyl hei 150 0 Aethyl- resp. Methy!phtalimid erhielten. 
Phtalimidkalium ( CS & 02 . N K.3) , wird in farblosen Blattchen (80 g) 
gewonnen, weun man eine heisse Liisung von 8 0 g  Phtalimid in ca. 
1600 ccm absolutem Alkohol mit der berechneten Menge alkoholischen 
Kalis vermischt. Die Ftillung muss bald abfiltrirt werden, weil sich 
ihr bei lhgerem Stehen Krystallnadeln von phtalaminaaurem Kalium 
beimischen. 

1. Phta l imidka l ium und Aethylenbromid.  

10 g Phtalimidkalium werden mit 12 g Aethylenbromid im Robr 
2 Stunden lang auf 2000 erhitet. Das Reactionaproduct stellt eine halb- 
fliiesige, beim Erkalten fast viillig erstarrende Masse dar, welche man 
mit Wasser unter Zusate von wenig Natronlauge kocht, bis der Ueber- 
s&ms dea Aethylenbromids verjagt ist, und Bromkalium sowie etwa 
mvefidertes Phtalimid in Liisung gegangen sind. Das unliisliche, 
grijsstentheils 6lige Product emtarrt viillig beini Erkalten, wird ala- 

1) Diem Berichte XI, 1297. 
9 Diese Berichte XVlI, 1173. 
3) Cohn,  Ann. 205, 301. 
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dann abfltrirt (ca. 11 g) und rnit ca. 50 ccm Alkohol aofgekocht. 
Nach dem Erkalten filtrirt man die alkoholische Lijsung von einer on- 
geliisten reap. wiederabgeschiedenen hochschmelzenden Subetanz (A) 
(ca. 2.5 g) a b  und dampft das Filtrat ein, wobei ein unter 1000 
schmelzendes Product (B) (ca. 8 g)  hinterbleibt. 

Der  KBrper A lasst sich aus siedendem Eisessig in Iangen, 
gliinzenden Nadeln gewinnerl , welche bei 2320 schmelzen und den 
Analysen zufolge 

A e t h y l e n d i p h t a l i m i d ,  CsH4O2: N C H 9 .  CHaN:CgH402,  

Ber. f i r  ClsHlsNnOl Gefunden 
C 67.50 67.47 pCt. 
H 3 . i5  3.79 a 

darstelleu. 

Durch zweistiindige Digestion mit 3 Th. rauchender SalzsHure 
h i  2000 wird das Aethylendiphtalimid glatt in A e t h y l e n d i a m i n ' u n d  
Phtalsaure zerlegt im Sinne der Gleichuug: CaHp(NCaH*Qa)3 + 2 H 3 0  
= 2CsH604 +CzH4(NH&. Das Digestionsrobr enthiilt einen aus Phtal- 
saure bestehenden Krystallbrei; letzterer wird rnit kaltem Wasser ver- 
mischt, die Losung durch Filtration von der Phtalsaure getrennt und dae 
Filtrat zur Trockne eingedampft; dabei bleibt salzsaures Aethylendiamin 
mit wenig Phtaleiiure vermischt zuriick, welche sich fast vBllig entfernen 
lasst, weiin man das Salz mit wenig kaltem Wasser lBst und ab- 
fil trirt. 

Eine Probe des Filtrates gab mit Platinchlorid versetzt die 
charakteristischen, rechtwinkligen Krystalle des Aethylendiamhphtin- 
chloride. 

Berechnet Gefunden 
P t  41.36 41.39 pCt. 

Das niedrig schmelzende zweite Product B ist nicht einheitlich 
und liess sich bis jetzt nur unrollkommen reinigen und zwar yie 
folgt: Es wurde in warmem Chloroform gelost, wobei ca. 1.5g 
Aethylendiphtalimid verblieb , und nach dem Verdunsten der filtrirten 
Chloroformlosung mit wenig warmem Schwefelkohlenstoff aufgenommen, 
welcher wiederum eine kleine Menge Aethylendiphtalimid u n g d b t  
liess. Das naeh Verjagen des Schwefelkohlensto5s verbliebene, er- 
etarrende Oel wurde schliesslich in siedendem Wasser (2 g Substang 
erfordern ca. 1 L Wasser) gelost, und die nach 24stiindigem Stehen 
der  LBsung abgeschiedenen langen Nadeln vom Schmelzpunkt 8 2 4 3 . 5 0  
der Analyse unterworfen, aus welcher hervorgeht, dass ein offenbar 
durch etwas Aethylendiphtalirtiid veriinreinigtes 

B r o mH t h  y 1 p h t a 1 i m i d , Ca H4 02 : N C ~ H I  Br, 
vorliegt. . 
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Gefuaden 
I. II. 

C 47.24 48.15 - 
H 3.15 3.29 - 

Berechnet 
pct. 

> 
Br 31.50 - 30.36 2 

Ueber das Verhalten dieser Bromverbindung SOU sptiter berichtet 
werden. 

2. P h t a l i m i d k a l i u m  und Benzy lch lo r id ,  
im Oewichtsverhiiltniss 3 : 2 zusammengebracht und im offenen Kolben 
2 Stunden auf 170- 1800 im Paraffinbade erhitet, geben eine teigige, 
beim Erkalten erstarrende Masse, welche man rnit Waaser und ver- 
diinnter Natronlauge auskocht. Der Riickstand liefert aus siedendem 
Alkohol umkrystallisirt lange Nadeln von 

Benzylphtal imid,  C,H,CH2 . N :  CsH,O,,  
welchee bei 115-1160 schmilzt und nach den Analysen des Herrn 
Dr. 0. P u l v e  rmache r  folgende Werthe lieferte: 

Ber. ffir ClsHll NO3 Gefunden 
c 75.95 76.04 pCt. 
H 4.64 4.87 2 

N 5.91 6.11 2 

Die Ausbeute an Benzylphtalimid betriigt etwas uber 50 pCt. der 

Daa Imid wird durch Zstiindiges Erhitzen rnit rauchender Salz- 
Theorie. 

&ure bei 2000 in Phtalsaure und Benzylamin zerlegt. 

3. P h t a l  i m i  d k a l  i u m u n d o - N i t r o  b en z y 1 c h l  o r i d l). 
Aus o-Nitrobenzylcblorid und Ammoniak entsteht nach L e l l -  

mann  und S t i cke la )  fast ausschliesslich die tertiare Base. Die 
primtire Base, o-Nitrobenzylamin, gewinnt man leicht wie folgt: 
37 g Phtalimidkalium werden mit 31.5 g o-Nitrobenzylchlorid innig 
vemeben , in einen Kolben locker eingeschiittet (nicht festgestampft) 
und zunbhst ' / p  Stunde irn Wasserbade, alsdann im Oelbade rnit der 
Voraicht weiter erhitzt, dass die Temperatur sehr langsam (in etwn 
2 Stonden) von 100 bis auf 1300 gestiegen ist. Man erkennt die 
Vollendung der Reaction daran, dass die anfangs breiige Masse unter 
echwacher GtelbBrbung viillig hart geworden ist. (Erhitzt man die 
Maeee degegen schnell iiber 130-140°, so tritt plotzlich eine heftige, 
von Dampfentwick elung begleitete Reaction ein, und es entsteht ein 
schwarzes, unbrauchbares Product.) Die schwach gelbe Reactions- 
masse wird im Kolben mit Wasser und etwas Natronlauge iibergossen 
und auf dem Wasserbade erhitzt, wobei sie in ein klumpiges Product 

l) Fhr die Uebersendung einer grijsseren Menge o-Nitrobenzylchlorid bin 
ich der Direction der Farbwerke in H8chst zu bestem Danke verpflichtet. 

9 Diese Berichte XIX, 1604. 



zerfffllt, welcbes man abfiltrirt und durch Anskochen mit Alkohol von 
anhaftenden Verunreinigungen befreit. Getrocknet stellt es nunmebr 
ein graues, krystallinischee Pulver dar  (ca. 45 g), welches fiir die 
weitere Verarbeitung gentigend rein ist, fiir die Analpse jedoch a m  
siedendern Eisessig urnkrystallisirt wurde: 

Gefunden 
1. 11. Bet. fiir C I ~ H W N ~ O ~  

C 63.83 63.38 - pct .  
- H 3.5.5 3.67 % 

x 9.93 - 10.28 

Die berechneten Zahlen beziehen sich auf 
o - h'i t r o b e n z y l  p h t a l i m i d  , SO2 . C6H4. CH2. N : cs H I @ .  
Die neue Verbindung stellt glanzende, wohlausgebildete Prismen 

dar, schmilzt bei 217.5-2190 und liist sich schwer in siedendem Eis- 
essig (ca. 18 Th.), noch schwieriger in heissem Alkohol. Die Aus- 
beute betragt ca. 90 pCt. der Theorie. 

Zur Ueberfuhrung in o-Nitrobenzylamin erhitzt man 15 g o-Nitro- 
benzylphtalimid mit G O  ccm rauchender Salzsaure 2 Stunden auf 190 
bis 2000; das Reactionsproduct, ein Krystallbrei, wird mit kaltem 
Wasser verdunnt . die abgeschiedene Phtalsaure abfiltrirt und das 
Filtrat bis zur Krystallhaut eingeengt ; beim Erkalten schiessen zoll- 
lange, glanzende Nadeln von 0 -  N i t r o b e n z y l a m i n c h l o r h y d r a t ,  
NO2. C6H4. CH2 . S H a .  HCl, an, welche bei 100O getrocknet ergaben 
19.01 pCt. Chlor; berechnet 18.83 pCt. Chlor. Aus der Mutterlauge 
wird der geriuge Rest des Salze's in weniger reinem Zustande ge- 
wonnen. Das Salz ist leicht in Wasser, schwerer in concentrirter 
Salzsaure 16slich. Versetzt man rine concentrirte wasserige Losung 
desselben mit festem Kali so hebt sich 

o - N i t r o b e r i z y l a m i n ,  NO2 .CsHd.  C H a . N H 2 ,  
ale iilige Schicht an die Oberflache; die Base ist nicht in  concentrirter 
Kalilauge, leicht in Wasser liislich, ertheilt demselben stark alkaliscbe 
Reactinn, erstarrt an der Luft, indern sie Kohlensiure anzieht, und zer- 
setzt sich vollstandig bei der Destillation unter Ammoniakentwicklong 
und Bildung eines rotlieu Harzes, wobei gleichzeitig der Geruch nach 
Anthranil auftritt. Es wurde deshalb statt der  freien Base das Platin- 
salz analysirt , welches sich aus heisser Lijsung in bernsteingelben, 
derben Prismen von der Forinel ( c i  Hs NzOa)aH2PtC16 + 2 H 1 0  ab- 
8 cheidet . 

Berrclinet Gefunden 
1. 11. 111. 

Wasser') 4.81 5.0; 5.11 - pct. 
Platin ?) ?7.2  i - - 2i .19 8 

l) Bei 1 0 0 0  ausgetricbcn. 
2) 1111 wasserfreien S d z .  
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Ebe wiisserige LBsung der  Base giebt mit Pikrineilure ein schwer- 
Itislichee, feinnadliges Pi k r a t .  

o - N i t r  o h e n z y l a c e t a m i d ,  NO2 . CS&. CHa . N H .  C ~ H S O ,  
scbeidet sich in farblosen, bei 97-99 schmelzenden Nadeln ab, wenii 
man das  Chlorhydrat (5 g) mit 10 ccm Essigsaureanhydrid und 2.5 g 
Natriumacetat eine Stunde irn Wasserbade erhitzt, das Gemisch mit 
Wasser  aufkocht, filtrirt und erkalten lasst. Die Analyse ergab: 

Berechnet fir C Y H I O N ~ O ~  Gefunden 
N 14.43 14.89 pCt. 

Um aus der Nitrobase das entsprechende Diamin zu bereiten, 
tragt man in eine erwiirmte Mischung von 50g  Zinn und 150 ccm 
concentrirte Salzsaure 20 g Nitrobenzylaminchlorbydrat portionsweise . 
ein, wobei die Flussigkeit jedesrnal stiirmisch aufkocht ; darauf wird 
das  Ganze noch eine Stunde auf 1000 e d r r n t ,  dann verdiinnt, rnit 
Schwefelwasserstoff entzinnt, und dae Filtrat auf dem Wasserbade viillig 
eingedampft, wobei eine leichtliisliche, kriimliche Salarnasse hinterbleibt. 
welche im Wesentlichen aus salzsaurern 

0 -  A m i d o b e n z p l a r n i n ,  (0 - B e n z y l e n d i a m i n ) ,  

(C, H, . C H * ) W H , ) ,  7 

besteht. * Aus der concentrirten wasserigen Liisung lasst sich durch 
festes Kali die f r e i e  Base als dunkles Oel abscheiden ; letzteres er- 
starrZ zu einer strahlig-krystallinischen Masse, 1Sst sich leicht in Wasser 
mit alkalischer Reaction, zieht Koblensaure aus der Luft an und ist 
mit Wasserdampfen langsam fliichtig. Bei der Destillation zeflallt es 
partiell unter Amrnoniakabspaltung; dabei geht ein Theil ( l / ~ - ~ / s )  
zwischen 253-2600 iiber, welcher zu einer urn 50° schmelzenden 
farblosen Krystallmasse erstarrt, aber ebeiifalls noch kein ganz reines 
Product darstellt, da  es beim Aufbewahren anhaltelid Ammoniak aus- 
haucht. Es wurde deshalb von der Analyse der Rase Abstand ge 
nommen und statt ihrer nachfolgende Salze analysirt. 

Das p r i m a r e  C h l o r h y d r a t ,  C T H ~ ( N H , ) ~  H C l ,  fillt  in farb- 
losen Schuppen aus, wenn man die wlsserige Lijsung der Base mit 
Salzsaure genau neutralisirt, zur Trockniss eindarnpft, den Salzruck- 
stand in siedendem absolutern Alkohol aufliist und die Liisung erkalten 
lasst. Die 100° getrocknete Substanz ergab: 

Gefunden Bcrechnet 
I. 11. 111. f8r C? HION* . H CI. 

C1 24.52 22.35 - 22.40 pCt. 
N -  - 17.29 17.67 

Die wiisserige Liisung des rorstehenden Sakes ist neutral gegeti 
Lakrnus. 
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Dae P i k r a t ,  GHloNj. QH#(NOa)sOH, s&eidetSicb&~chw~ 
liislicher Niederechlag beim Vermischen einer Liisnng dee voretehenden 
Salzes rnit Pikrinsiiureliisung ab; aus Alkohol urnbystalliskt gab BI 

citronengelbe Nadeln, deren Verbrennung zu folgenden Werthen fiihrte : 
Berechnet Gefunden 

f i r  C L ~ H ~ ~ N ~ O T  1. 11. 
c 44.44 44.70 - pCt. 
H 3.70 3.82 - 
N 19.94 - 19.79 9 

Das s e c u n d a r e  C h l o r h y d r a t  , C7H6(NHa)22HC1, wird 
Krystallechuppen erhalten , wenn man das oben erwiihnte, durch 
Reduction aus der Nitrobase gewonnene rohe salzsaure Sale a m  
heissem Alkohol umkrystallisirt : 

Berechnet Gefunden 
fiir GHloN:, .2HC1 I. II. 

C1 36.41 36.07 - pct.  
N 14.36 - 14.47 

Die Liisnng dieses Salzes riithet Lakmuspapier (wiihrend die- 
jenige des primiiren Salzes neutral ist); eie giebt mit Platinchlorid ein 
gelbes, in wohlausgebildeten, kleinen Krystallen anschiessendes Platin- 
doppelsalz. 

Da das vorliegende Amidobenzylamin der Orthoreihe 'angehiirt, 
80 lag es nahe zu versuchen, ob die Base nach Art anderer o-Diamine, 
in denen beide Amidogruppen allerdings direct am Phenylkern stehen, 
mit Siiuren Anhydroproducte liefern wiirde. Die Versuche haben vor- 
lilufig noch nicht zum erstrebten Ziele gefihrt; es wurde vielmehr 
Folgendes beobachtet : 

1) 0 -Nitrobenzylacetamid (siehe oben) giebt bei der Reduction 
mit Zinn und Salzsaure o-Amidobenzylamin, d. h. es wird Acetyl ab- 
gespalten und nicht etwa eine Verbindung 

, CHa . N H  
I 

CHa .N 
c6H4( 11 oder c6H4 

N H . C C H 3  \ N  : CCH3 
gebildet. 

2) Ebensowenig entsteht ein derartiger Anhydrokiirper, wenn man 
freies o-Amidobenzylamin oder eines der beiden,Chlorhydrate rnit w- 
saureanhydrid (und Natriumacetat) erhitzt; man erhalt vielmehr in 
allen drei Fallen 

D i a c e t y l -  o - a m i d o b e n z y l a m i n ,  C, H, Na H, (C, H, O), .  
Zur Darstellung dieser Verbindung wird z. B. 1 g s e c u n h s  

Amidobenzylaminchlorhydrat mit 1 g Natriumacetat und 5 ccm Eesig- 
dureanhydrid '/a Stunde auf 100 0 erhitzt, dann mit Wasser aufgekocht, 
die Liisung alkaliach gemacht und rnit Chloroform geschiittelt. Letz- 



&ree hintsrlbst beim Verdunaten eine kryatrrllinieohe Maam. welche 
aua eiedendem Bentol in feinen reap. tlachen Nadeln anachieeet. Diese 
Krptalle echmelzen bei 136--137O, liisen eich schwer in Aether und 
leicht in warmeq Wasser; ihre wlsaerige Liisung wird durch Pikrin- 
azure nicbt geftillt und reagirt nicht alkalisch. 

Die Analyaen ergaben : 
Gefunden fir C ? H B N ~ ( C ~ H ~ O ~ )  
I. 11. Berechnet 

C 64.89 - 64.08 pCt. 
H 7.17 - ' 6.80 a 

N -  13.55 13.60 > 

Die salzsaure Liiaung des Diacetylproductea liefert mit Platin- 
chlorid derbe, rothgelbe Krystalle von der Zusammenaetzung 

(C7 Hs Na (Ca Hs OMa H2 P t  Cl, : 
Berechnet Gefunden 

Pt  23.63 23.64 pCt. 

4. o -C y an b en z y l  c h lo  r i d  l) und P h t a l i  mi d ka l i  u m. 
Eine innige Mischung von 7 Theilen o-Cyanbenzylchlorid und 

9 Theilen Phtalimidkalium wird im offenen Kiilbcben langsam von 
100 bis auf 1200 im  Paraffinbade erbitzt. Nach etwa ' / a  Stunde ist die 
anfanga breiige Maaae hart geworden und damit die Reaction beendet. 
Das Product wird mit Wasser ausgekocht und der ungelZiate Riiclr- 
stand in aiedendem Eisessig geliiat; beim Erkalten desselben krystallisirt 
in grossen, bei 181 - 1820 achmelzenden Prismen 

o -Cyanbenzy lph ta l imid ,  C N  . CsH4. CHa. N :  CgHbOa. 
Gefunden 

I. 11. Ber. fiir CIGHION~ 0s 
C 73.28 73.35 - pct. 
H 3.82 3.92 - >  
N 10.69 - 10.92 * 

Auch dieser Kiirper wird wie die zuvor beschriebenen Phtalimid- 
derivate durch zweiatiindige Digestion mit rauchender Salzsaure (4 ccm 
pro 1 g Subatanz) unter Abapaltung von Phtalsiiure zerlegt; die Unter- 
auchung der von der abgeschiedenen Phtalsiiure abfiltrirten wbserigen 
Lbsung erachien aus folgendem Grunde von besonderem Interesse. 

Die Einwirkung war entweder erfolgt lediglich analog den friiher 
beachriebenen Umsetzungen : 

CHpNHa C 6 H 4 [ C F .  N: CsH4Oa + 2H90=Ce&Or+ CsH, I C N  
o - Cyanbenzylamin, 

I) Vergl. die vorangeh. Mittheilung von Gabriel und Otto. 



oder es war gleichzeitig unter dem Eintluee der Salesiiure die Cyan- 
gruppe in die Carboxylgruppe iibergefiihrt worden : 

CsH41E!SNH2 + 2 H 2 0  = NHa + C6H4COOH CHaNHa 

Benzylamin - - carbonshre. 
Letztere Saure konnte sich aber als o-Saure anhydrisiren irn 

Gione der Gleichnng: 

Als  ein Anhydrid dieser Constitution lasst sich das  durch 
R6Iduction des Phtaliinids enlstehende Phtalimidin I )  auffassen, welchem 
jedoch nach Grabe’a  Ansicht wahrscheinlicher die Formel , 

C Hz 
Cs H4 0 (11) 

C S H  
zukommnit. Enthielt n u n  das i n  Rede stehende s;dzsaore Filtrat 
Phtalimidin, so war dngegeii Formel I fur die Rase nachgewiesen. - 
Der  Nachweis des Phtalimidiiis ist leicht: es wird dorch salpetrige 
Siiure in eine bei 156 - 13; schmelzende Sitrosorerbindung iiber- 
gefiihrt, welche beini Erwarnien niit Katronlauge in Stickstaff und 
Phtalid zerfiillt ( G r a b e ) .  

Als nun eine Probe der fraglichen Lirsung rnit Xatriumnitrit ver- 
setzt wurde, fie1 in der That  Nitrosophtalimidin aus. Niernach schien 
d r r  Schluss berechtigt, dass Phtaliniidin in der Lesung erithalteo sei 
und ihm also die Coiietitationsformel I zukornmt. 

Allein dieser Schluss ist falsch, da ,  wie aus dem folgendem er- 
hellt, in der betr. Lirsung gar kein fertiggebildetes Phtalimidio existirt. 

Dampft man namlich das mehrfach erwahnte, salzsaure Filtrat von 
der Phtalsiiure auf dem Wasserbade ein, so hinterbleibt ein syl-iiposes, beim 
Erkalten erstarrendes Chlorhydrat einer neueii Base. Die waesrige, 
concentrirte Lirsung drsselben giebt mit Kali iibersattigt eine Emulsion, 
welche man mit Aether mehrfach ausschuttelt; die Extracte hinterlassen, 
bei milder Warme verdunstet, eine fast farblose, iilige Base, welche 
beim Reiben krystallinisch erstarrt, sich leicht in kaltem Wasser mit 
alkalischer Reaction liist und Kohlensaure anzieht. In  der Hitze eer- 
setzt sie sich leicht; schon auf dem Wasserbade wird sie dunkel- 
braun und busst ihre Wasserliislichkeit partiell ein. Statt der freien 
Bass wurden desshalb die beiden folgenden Salze analysirt. 

Das P i  k r a t ,  cs HE N2 . c6 H2 (0 H) (N 0 2 ) 3 ,  Ell t  als schwer 16s- 
licbe, gelbe, krystallinische Fallung, weiiii man die Lijsung des Chlor- 
hydrates mit wassriger Pikriiisaure versetzt : 

*) Griiht., diese Berichte X W ,  2.575. 
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Clefanden 
I. 11. rn. Bet. fir QrEltbrNs 

C 46.54 46.72 - - pct. 
H 3.05 3.20 - - B 

N 19.39 - 19.18 19.54 * 
Dss C h l o r h y d r a t ,  Ce&Na. H C1+ HaO, scheidet sich auf 

Zusatz von concentrirter Salzsaure zur wassrigen Liiaung des Chlor- 
hydrates in gltinzenden Nadeln aus, welche bei I000 tribe werden 
unter Angabe von Wasser (ber. 9.65, gef. 10.14 pCt. HaO); getrocknet 
ergaben sie bei der Analyse: 

Berechnet Gefunden 
Cl 21.07 21.05 pet. 

(Das Platinsalz der Base bildet eine pulvrig- krystallinische und 
schwerliisliche Fiillung.) 

Die vorliegende Base ist mithin nicht Phtalimidin, welches bei 
150° schmilzt, sich wenig in kaltem Wasser lost und kein schwer- 
Iiieliches Pikrat bildet , sondern 

o -Cyanbenzy lamin ,  CN . c6H4. CH2. NHa. 
Die oben erwahnte Entstehung von Nitrosophtalimidin aus der 

salzsauren Cyanhenzylaminliisung und Natriumnitrit erklfirt sich hier- 
nach wie folgt: 

Phtalimidin, 
d. h. es wird das o-Cyanbenzylamin durch salpetrige Saure in 0-Cyan- 
benzylalkohol ibergefiihrt, und dieser lagert sich i n  Phtalimidin urn, 
in analoger Weiee, wie man nach Sandmeyer l )  bei einer Reaction, 
welche 0 .  CyanbeneoCsaure liefern sollte, Phtalimid erhfilt: 

das entstandene Phtalimidin liefert dann mit einem zweiten MoleLiil 
Salpetrigslure die Nitrosoverbindung. 

Da die Frage nach der Constitution des Phtalimidins (reep. 
Phtalimids) durch die vorangehenden Beobachtungen nicht zur Ent- 
scheidung gebracht war, so wurden nunmehr Versuche angestellt, 

den der Formel C6&<CO > N H  entsprechenden Korper dareu- 

atellen. Gelang diese Darstellung und erwies sich der Karper identisch 

C Ha 

~ _ _  

1) Diese Berichte XVIII, 1499. 



mit dem Phtalimidin, 80 war eben jene Formel (I) such fiir dae Phtal- 
imidin nachgewiesen; war er dagegen verschieden vom Phtalimidin, 
so konnte letzterem nur Formel I1 (a. oben) zukommen. 

Als Ausgangsmaterial diente das in der vorangehenden Mittheflung 
beechriebene o-Cyanbenzylchlorid. 1 g des Chlorides wird in 4 ~ c m  
concentrirter Schwefelsiiure geliist, die Liisung '12 Stunde auf 80-900 
erhalten und dann unter Eiihlung in Wasser gegossen, wobei ein 
Erystallbrei entsteht. Letzterer wird abfiltrirt , ausgewaschen and 
iiber Schwefelsiiore oder bei ca. 50 - 600 getrocknet. Fiir die unten 
beschriebene Umsetzung ist die Substanz zwar geniigend rein, der fir 
die Analyse bestimmte Antheil wurde jedoch in etwae heissem Alkohol 
schnell geltist und schied sich zum kleinen Theil beim Erkalten in 
feinen Nadeln Bus, welche schnell abfiltrirt und iiber Schwefelsiiure ge- 
trocknet wurden. 

o - C h l o r m e t h y l b e n z a m i d ,  ClCHz . CsH4.  CONHp, 
Der Chlorbestimmung zufolge liegt 

Tor. 
Ber. fiir C g  HS K C10 Gefunden 

CI 20.94 20.56 pCt. 
Die Substanz ist unloslich in keltem Wasser; ihr Staub reizt 

heftig zum Niesen und zu Thriinen. Sie wird beim Kochen mit 
Wasser oder Alkohol grosstentheils unter Bildung ron Phtalid und 
Salmiak zerlegt : 

Erhitzt man die Verbindung allmiihlich, so beginnt sie bei 
a. 1000 voriibergehend zu sintern und schmilzt alsdann bei ca. 190°; 
taucht man sie dagegen in ein 180O warmes Bad, so schmilzt sie, 
um gleich darauf zu erstarren und alsdann bei ca. I900 zu schmekn: 
sie erleidet demnach durch Hitze eine Umsetzung, iiber deren Verlauf 
folgender Versuch Rechenschaft giebt. 

Rohes Ch1ormethy)benzamid wird im Paraffinbade allmiihlich bie 
auf 150-1600 erhitzt, bis eine Probe der zusarnrnengesinterten, wenig 
gefilrbten Masse sich in kaltem Wasser viillig lijslich erweist, was 
riach cat. */2 Stunde der Fall ist. Darnach wird das Product in lau- 
warmem Wasser geliist, die Liisung von geringen Mengen Harz ab- 
filtrirt und mit festern Kali versetzt, wobei eine briiunlich geftirbte, 
eigenthumlich riechende, iilige Base an die Oberfliiche steigt. Da die 
Substanz bei der Destillation sowohl unter gewiihnlichem wie nnter 
vermindertem Druck unter Ammoniakentwjckelung und Bildung einer 
schwarzen theerigen Masse zerfallt, so wurde statt der freien Base 
ihr Pikrat und ihr Chloroplatinat analysirt; dabei ergab sich for die 
Base die Formel CsH7N0. 

Das P i k r a t  CgH7NO. CsH2(N02)30H scheidet sich ale schwer- 
losliches, fein krystallinisches. gelbes Pulver aus, wenn man die ver- 



dimnte, ealzsaure Usung der Base mit wffssriger Pitrindore versetat; 
daa Salz echmilzt nnter vorangehender Erweichung bei ca. 420°; die 
Analyse lieferte folgende Werthe: 

Gefunden 
I. 11. n1. 

C 46.41 45.85 46.84 - pCt. 
H 2.76 3.02 3.31 - B 

N 15.47 -- - 15.75 B 

Dae C h 1 or  op  la  t i n a t , (c, HT N O),H,Pt CIS, orangegelbe, flache, 
spitze Nadeln, scheint mit 2 Ha0 zu krystdisiren ( H a 0  ber. 5.06, 
gef. 5.23 pCt.) und zeigte nach dem Trocknen bei 1000 einen Platin- 
gehalt von 28.81 pCt.; berechnet 28.74 pCt. Platin. 

Die neue Base ist mithin isomer aber nicht identisch mit Phtal- 
W i n  und miige daher 

genannt werden. 
Die Bildung ihres Chlorhydrates durch Umlagerung dee o-Chlor- 

methylbenzamids erkliirt sich am einfachsten im Sinne der Gleichung: 

P s e u do p h t a1 i m i d i n , Ca H7 N 0 

Man kann sichindessnichtverhehlen, dass dieangenommeneMolecular- 
griisse des Paeudophtalimidina, Ce H7 N 0, angesichts der Unmiiglichkeit, 
die Dampfdichte zu nehmen, weiterer Stiitzen bedarf, ehe man sich ent- 

schliesst, dem Phtalimidin definitiv die Constitution C , H I < ~  >NH 
abzuaprechen , weil diese Formel dem Paeudophtalirnidi? zukomme. 
Der Zerfall des letzteren bei der Destillation kann allerdings nicht 
ale schwerwiegendes Moment gegen die einfachste Formel CB H7 N 0 

aufgefiihrt werden, da auch Oxindol, CS Hd<$%>CO, welches der 

Formel nach zur neuen Base in niichster Beziehung steht, 'nur in 
kleinen Mengen unzersetzt destillirt. 

Unter Annabme eines doppelt 80 grossen Moleculargewichtes 
wiirde fiir das Pseudophtalimidin etwa die Formel ' 

C Ha 

C H I .  NH.  C O  
C 6 H 4 c ~ ~  . N H .  C H ~ > C ~ H ~  

zu wghlen sein. 
Bei den Versuchen , die Moleculargrasse des Pseudophtalimidins 

durch die Untersuchung von Derivaten zu ermitteln, wurde bis jetzt nur 
conetatirt, dasa die Substanz beim Kochen mit einem Gemiach von 
P h o a p h o r o x y -  und -pen tach lo r id  und nachherigem Abblasen mit 



Dampf 0-  Chlorbenzylcyanid liefert. Nach dem Kochen des Pseudo- 
phtalimidins mit E s s i g e g u r e a n h y d r i d  findet sich Phtalid in dem 
Reactionsproducte. 

5. P h t a l i m i d k a l i u m  u n d  o - X y l y l b r o m i d  
liefern die Phtalylverbindung des o - X y l y l a m i n s ,  C H 3  . CS& . 
CH, NH,. Ueber diese Base und ihre Derivate wird Hr. stud. Hans 
S t r  a s s m a n  n berichten. 

474. Richard O t t o :  Ueber die Einwirkung von Cyanur- 
ohlorid und Chlorcyanurdiamid auf Phenole der haheren Reihen. 

[Aus dem Berl. Univers.-Labor. No. DCLXXXI.] 
(Eingegangeu a m  15. Juli.) 

Im Anschluss an Hrn. A. W. H o f m a n n ’ s  Untersuchuiig ,Zur 
Geschichte der Cyanursaureathers I) habe ich eiuige Versuche ange- 
gestellt, deren Resultate in Kiirze hier mitgetheilt werden magen. 

T r i -p  -11 i t  r o p h e  n y 1 c y a n  u r a t. 

Dieser Kiirper wird erhalten, wenn man in 8 ccm rothe rauchende 
Salpetersaure unter starker Abkiihlung, 1 g Phenylcyanurat in sehr 
kleinen Portionen e i n t r i t .  Aiif allmahlichen Zusatz von Wasser 
scheideo sich alsdann gelblich weisse Flocken aus, welche sich miiasig 
in heissern Wasser und verdiinntem Alkohol, leicht in Eisessig liken 
und daraus .in schwach gelb gefiirbten Tafelchen vorn Schmp. 1940 
krystallisiren. Beim Kochen mit Natronlauge lost sich die Substanz 
ollmiihlich rnit gelber Farbe. Der  Formel: 

(CN)s03(CsH4. = c21 H1a09N6 

Vereuch 
entsprechend gab der Korper bei der Analyae folgende Zahlen: 

I. II. Berochnet 

c 51.22 5 1.59 - p c t .  
H 2.44 2.87 - 

N 17.08 - 17.11 B 

Die Ausbeute ist fast quantitativ. 
Durch mehrstiindiges Erhitzen mit Salzsiiure am Riickflusskiihler 

geht der Korper unter Aufnahme von 3 Molekiilen Wasser in Cyaour- 
siiure und p-Nitrophenol vom Schmp. 1140 iiber. 

1) Diese Berichte XIX, 2061. 




