
307. R. Blochmann: Ueber die Einwirkung 
Anilin auf Aethylencyanid. 

von ealssaurem 

(Eingegangen :im 13. .luni; mitgetheilt in der Sitzung yon Hrn. A. Pinner . )  

Wenn rnirti Aethylencyanid im Probiergliischen mit etwas Anilin 
ubrrgiesst, einige Tropfen coiicentrirte Salz- oder Schwefelsiure hinzu- 
fiigt und zum Sieden erhitzt, so triibt sich die anfangs klare Fliissig- 
keit allmihlich mehr und mehr und erstarrt beim Erkalten zu einer 
festen Masse. Nach dem Behandeln des Reactioosproductes mit kalter 
Salzsiiure bleibt ein Riickstand, welcher ails heissem Wasser in feinen 
Nadeln krystallisirt, die nach dem Trocknen verfilzt erscheinen und 
sehr leicht sind. 

Die Aiialrse dieses Kiirpers fiihrte zu der Formel C E H U N ~ ,  HCI, 
dereri Kohlenstofigehalt erkennen lHsst, dass bei der Reaction 2 Mole- 
kiile Anilin und 1 Molekiil Arthylencyariid in Wechselwirkung treten. 
Der  Stickstnfi- und \~rasserhtotfgeh:tlt deiiten eine Amrnoniakabspaltung 
an, sn dass d r r  Vorgang durch folgende Gleichung seinen einfachstm 
Auedrrick findet: 

2 Cs Hj N H?, HCl + CzHq(CS)? = C16 HIS N3, HCI + NHIC1. 
Die nene Base ist Dipheiiylsiiccininiidin. Ihre  Eiitstehung erinnert 

an die Synthese ron Amidinen, welche A. B e r n t h s e n  I) kenneri 
lehrte, die jedoch bisher nur aaf Nitrile rinbasischer Siuren Anwendung 
fand. 

Schmilzt inan eine Mischung ron salzsaurem Anilin iind Aethylen- 
cyanid iii den der Gleichung eritsprechenden Gewichtsrerh6ltiiisseii 
( 1  3 : 4) zusanimen , so steigert sich trotz des rorsichtigsten Erhitzens, 
besonders weiiii griissere Mengeii Sribstaiiz angewendet werdeii , die 
Temperntur infolge der Reactionswiirme fiber 200°, wobei der grosste 
Theil der Masse verkohlt. Durch Zumischen eines Ueberschusses ron 
salzsaureni Anilin gelirigt es jedoch leicht , die Temperaturerhiihung 
zii nigssigen. 

Am zweckmissigsten bringt niaii eine hiischung von 4 g Cyanid 
and 20 g Anilinsalz in ein gergumiges Probierglas und erhitzt im 
~lonol)rombenzc,Ibade (1 54 0) .  Riihrt man  die Mischung, sobald sie 
sich zii rerflussigeri beginnt, mit rinem Thermometer urn, so beobnchtet 
nian ein allmihliches Steigen desselbeii , das auch noch fortdauert, 
wenn die Masse brreits frst gewortlen ist nnd zwischen 1800 und 1900 
seiii .\Iaxirnum erreicht. Sobald die ‘remperatur w i d e r  zii sinken 
beginnt. kanri man die Operation als bwtrdet ansehcn, welche kaum 
mehr als rine Stunde Zeit erfordert. Zieht man das gepolverte Pro- 
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duct zur Entfernnng des iiberschiissigen ealzsauren Aniline und des  
gebildeten Salmiaks mit krltem Wasser aus ,  80 bleibt ein weiseer 
Riickstand, der aue aiedendem Wasser in langen diinnen Nadeln, a u s  
heissem Alkohol in haarfeinen Nadelchen, die naoh dem Trocknen 
seidegliinzend erscheinen, krystallisirt. 

U m  zur Analyse ein mijglichst reines Product zu erhalten, wurde 
das  Umkrystallisiren mehrfach wiederholt, wobei es sich herausstellte, 
dass beide Liisungsmittel in der Sicdehitze zugleich zereetzend ein- 
wirken, sodass die Ausbeuten sich sehr verringerten. 

Analysen: 
I. 0.1437 g der aus Alkohol krystallisirten, Infttrockencn Substanz gaben 

0.0765 g Wasser und 0.3565 g Kohlenstiure; 0.2002 g gaben 0.1002 Chlorsil-' 
ber; aus 0.2015 g wurden 26.7 ccm Stickstoff bei 19.00 t und 745.2 mm B. 
erhalten. 

Gefunden Ber. fiir C L G H I ~ N ~  ,HCl 
C 67.67 67.11 pCt. 
H 5.93 5.62 
N 14.94 14.75 \\ 

CI l'L.38 12.42 8 

11. O.i'L93 g der iius Wasser krystallisirten, im Exsiccator getrockneten 
Substanz verloren bei 110" 0.0115 g Wasser, 0.526s g rerlorcn 0.0253 g ;  
0.1S20 g derselben Substanz gaben 0.0990 g Wasser ond 0.4365 g Kohlen- 
slure; 0.2225 g gabcn 0.3045 g Chlorsilber: aus 0.lSOS g Turden 22.5 ccm 
Stickstoff bei 13.00 t und 759.0 mm B. erhrlten. 

Berechnet 
fhr &,HljN3,HCCI+ ' a H 2 0  Gcfunden 

C G5.09 - 65.14 pCt. 
H 6.52 - 5.78 )) 

N 14.6'3 - 14.30 B 

c1 1 Llil - 12.01 )) 

HzO 2.87 3.06 3.06 Y) 

LBst man das  salzsaure Salz unter gelindem Erwarmen in Alkohol 
und fiigt zur Lijsung Platinchlorwasserstoffsiiure , so erhalt man 
einen orangefurberien, krystallinischen Niederschlag, welcher die Zu- 
srtmmensetzung [C16H15Ns, H Cl]iPt CII hat und die Base als ein- 
siiurig charakterisirt. 

0.2406 g der Platinverbindung hinterliessen beim Glhhen 0.05 16 g Platin. 

Gefunden 

Pt 21.44 21.6i pCt. 
Die freie Base erhalt man am besten, in dem man das salzsaure 

Salz in der 20fachen Menge Alkohol suspendirt und die berechnete Anzahl 
Cubikcentimeter Normal-Alkali 1angere.Zeit ohne zii erwlrmen einwirken 



lasst. Das voluminiiae, weisae Salz verwandelt sich allmahlich in einen 
schwach graugelb gefgrbten, schwereren , krystalliiiischeti Kiirper, der 
in Wasser unliislich ist nnd sich aus Alkohol, jedoch nicht ohne 
Verlust, umkrystallisiren lasst. 

0.2247 g aus Alkohol umkrgstallisirte iind ini Exsiccator getrocknete 
Substanz gaben 0.1390 g Wasser und 0.63'23 g Kohlensinwe; aus 0.2363 g 
vurden 41.0 ccni Stickstoff bei 15.5" t und 772.6 nim B., :ius 0.2135 g 
nurdeii 30.6 ccm Stickstoff bei 14.0" t und 'iS5.l B. erhalten. 

Ge f u  n d r n Bcr. filr Cl,;HlsN? -- C iG.72 - d t .04 pct .  
H G.3!) - G.04 )) 

N lG.44 16.98 lti.91 )) 

Vorsichtig mit Schwefelslure, Rrornwasscrstoff-, .Jodwasserstotf- 
auch niit Salpetersiiure behandelt, giebt die Base die entsprechenden 
Salze, welche aus Wasser in feirien Nadeln krystallisiren ; die beideii 
h z t e r e n  zersetzen sich sehr leicht. 

Wird die salzsaure Verbindung einige Zeit mit Wasser gekocht, 
nuch dem Erkalten von etwa unverandert gebliebenem Salz abfiltrirt 
und d m  Filtrat eingeengt, so erhllt man Krystallnadelu, welche nach 
deni Uinkrystallisiren aus Alkohol bei 154 schmelzen. Beim Ein- 
dampfen des Filtrates entweicht niit den Wnsserdampfen Anilin, in den 
letzten Mutterlaugen liess sich Salmiak nachweiseii. Die Vermuthung, 
dass das Zersetzungsproduct Succinanil sei , wurde durch eine Stick- 
stoffbestirnmuiig bestiitigt. 

0.3103 y Substanz gaben 21.65 ccm Stickstoff bei 1.5.5(' t und 749.5 niui B. 
Gefunclen Ber. fiir CI Hq 0 2  N (CG Hj) 

P;. 8.04 8.02 pct .  
Alkohol wirkt nicht so schnell auf das Salz ein wie Wasser und 

zwar urn so laiigsanter, je weniger er von letzterem enthalt. Kach- 
deni 10 'g der salzsauren Verbindung rnit etwa 500 ccm durch Aetz- 
kalk entwiissertem Alkohol 2 Stiinden auf dein Wasserbade am Riick- 
flusskiihler zuni Sieden erhitzt und der Alkohol abdestillirt worden 
war, schied sich iioch etwa ein Drittel der unverlnderten Substanz 
beim Erkalten a m .  Aus dern I'iltrat liessen sich mit Aether weisse 
Hliittchen (3.3 g) abscheiden, die nach dem wiederholtem Liisen in 
Alkohol uiid Fallen mit Aether bei 125.5" schmelzen und in  Alkohol 
und Wasser sehr leicht liislich sind. Die atlierische Lasung hinter- 
liess beim Abdestillireii auf dent Wasserbade 3.0 g eines braunen 
dickfliissigen Itiickstandes, welcher zwischen 182"- 20G 0 destillirte, 
wobei nur der letzte Rest rerkohlte. Das Destillat bestand aus Anilin, 
welchem aiischeinend etwas Aethylanilin Ovgemengt war. Letzteres 
koiinte jedoch wegen der geringen Menge des Destillats nicht rnit 
Sicherheit identificirt werden. 



Bei der Analyse gaben: 
0.2323 g der bei 125.50 schmelzenden Su1)stanz 0.1440 g und 0.41790 g 

Kohlensfme; aus 0.2588g wurden 26.0ccm Stickstoff bei 16.5Ot und 747.5mmB. 
erhalten; 0.2275 g gaben 0.1’267 g Chlorsilber und 0.2621 g (\-on ciner anderen 
Darstellung) gaben 0.1465 g Chhrsilber. 

Gefunden Ber. fiir ClaHljN202, HCI 
C 56.34 - 56.11 pCt. 
H 6.90 - 6.64 P 

N 11.50 - 10.95 B 

c 1  13.77 13.81 13.82 B 

Von den beiden Moglichkeiten, dass bei der Einwirkung ron salz- 
saurem Anilin auf Aethylencyanid entweder nur cine der Cyangruppen 
des  Berristeinslurenitrils verandert wird, wodurcli ein Kiirper ron  der 
Constitution 

entstehen kouiite , oder dass beide Cyangruppen in Mitleidenschaft 
gezogen werden, ha t  der erste Fall van vorrihereiri wenig Wahr- 
scheinlichkeit und wiirde eine Amidinsaure oder ein Amidamidin als 
Zersetzungsproducte in Aussicht stellen, welche nicht erhalten wurden. 
Es ist vielmehr anzunehmen, dass durch directe Vereinigung von 
Aethylencyanid und Anilin sich zunachst der B e r n  t h  s en’schen Reac- 
tion entsprechend : 

NH 
/ c  

Diphenylsuccinamidin bildet, welches sogleich in Irnidin und Ammo- 
niak zerfallt. Der  Zerfall erfolgt, wie ein Versuch lehrte, nicht erst 
beim Behandeln des Reactionsproductes mit Wasser. Auch s l s  die 
Schmelze direct rnit iiber Kalk entwbsertem Alkohol kalt ausgezogen 
wurde, blieb ein Ruckstand, dessen Chlorgebxlt (13.0 pCt.) dem des 
salzsauren Succinimidins ( 1  2.4 pCt.) nahezu entsprach. 

Fasst  miin den Vorgang in der angedeuteteu Weise auf, so giebt 
sich fiir die Ammoniakabspaltu~~g der Aust ritt einer der beiden Imid- 
gruppen von selbst, es bleibt nur zweifelhaft, ob die noch fehlenden 
Wasserstoffatome ron den beiden Amidgruppen oder von einer der- 
selben und der zweiten Imidgruppe geliefert werden. 

Die Entstehung der beschriebenen Zersetzungsproducte erkliirt 
sich am einfachsten durch die erste Annahme, welche in der Structur- 
formel durch Linien angedeutet ist. 
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Die Zersetzung durch 
ClaH16Nz02, HCI, welche 
auffassen Igsst, Aethylanilin 

S H  

Alkohol stellt neben der Verbindung 
sich ale ein Phenylsuccinimidolithyliitber 
als Nebenproduct in Aussicht: 

C 
N Cc Hs 

K H 

oC2Hi . €ICl + C c H s S C P H s H  X Cs H; 

0 H 

C 
= C?H* 

C 

Die Bildung voti -4nilin als Xebenproduct wurde die Mitwirkung 
von 1 Molekiil W;isscr h i  der Zersetzung erforden: 
C16H15N3, HCI + C?H,O -+ € 1 2 0  = ClzH16N202, H C l  + C6IIjIrTH?. 

Hierfiir spricht auch der Umstand, dass die Zersetzung mit 
wasserhaltigern Alkohol leichter von Statten geht. Durch Kochen mit 
95procentigem hlkohol witrde der Phenylsiiccinirnidoather zuerst er- 
halten. 

Die Zersetzung durch 
ihren Ausdruck: 

N H  
_' c 

C 
C? H,' NCs H j  

S C g  H j  

Wasser iindet durch folgende Gleichung 

. HCI + PHzO 

C O  
= CzHj  <CO>KCsH:, + C,: ILNH? + S€I-iCI 

k'riiher hat bereits A. P i n n  e r l) durch Einwirkung ron Methyl- 
amin aitf den salzsauran SuccininiidoCthyllther salzsanres Dirnethyl- 
siiccinintidin erlialten, welvhern cr die Formel: 

N c H:5 
C 

C 
CzHI ' N H .  HCI 

N C H s  

znschreibt. Dasselbe wird durch Platinchlorwasserstoffsaure zersetzt, 
wobei sich das Platinsalz des Methylamins bildet, wiihrend das salz- 
saure I)iphenylsuccininticlirl mit Platinchlorw;isserstoffs6ure quantitativ 

I )  Diese Berichte XVI, 165s. 
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die beschriebene Platinverbindung liefert. 
beider Imidine muas weiteren Verauchen vorbehalten bleiben. 

e inw Ammoniumbase. 

Ein eingehender Vergleich 

Mit Jodmethyl rereinigt sich das  Diphenylsuccinimidin leicht zu 

K i i n i g s b e r g  i. Pr.,' den 10. Juni 1887. 

388. 8. Ruhemann und S. Skinner: Ueber Anecardsilure. 

(Einggangen am 13. Juni ;  niitgetheilt in der Sitzung Ton Hm. A. Pinner . )  

Das Oel der Friichte von Anacardium occidentale ist bereits von 
S t P d e l e r  (Ann. Cheni. Pharm. 63, 137) untersucht worden. Derselbe 
erkannte, dass es eine bei 260 schmelzende Saure, Anacardsaure, und 
einen Kiirper, Cardol, enthalt, welcher eine dem Cantharidin ahnliche 
Wirkung auf die Haut ausubt. Da wir in deli Besitz einer grosseren 
Menge jener Friichte gelarigt sind, welche man hier wegen ihrer Eigen- 
schaft explosionsartig abzubrennen, wenn sie fiir einige Augenblicke 
in eine Flamme gehalten werden, allgemein als Feuerwerkniisse be- 
zeichnet, haben wir das in ihnen in reichlicher Menge vorhandene Oel 
einem eriieuten Studium uiiterworfen. Ein solches erschien uns zumal 
auch deswegen wiinscheiiswerth, als die fur die Anacardsaure von 
S t a d e l e r  ails seinen Arialysen abgeleitete Formel 07 sich iiicht 
leicht den neueren Atomgewichten anpassen lasst. 

Behufs Abscheidung der Saure verfuhren wir wie S t a d  e l  e r : 
D e r  atherieche Auszug des Pericarps der Nusse wurde nach Entfer- 
nnng des Aethers in alkoholischer Liisung mit frisch gefalltem Blei- 
hydroxyd digerirt und alsdann filtrirt. D a s  auf dem Filter neben 
einem Ueberschusse des Fallungsmittels zuriickbleibende Bleisalz der 
Saure wurde rnit Wasser angeriihrt, mit Schwefelammonium zerlegt 
und die Anacardsaure aus der vom Schwefelblei !abfiltrirten Liisung 
ihres Ammoniumsalzes durch verdiinnte Schwefelsiiure abgeschieden. 
Sie erscheint dann als weiche Masse, welche in der Kalte erstarrt, 
und zeigt nach weiterer Reinigung, welche durch Wiederholung jenes 
Processes erzielt wurde, deli vom genannten Forscher angegebenen 
Schmelzpunkt. Die von dem Beisalze abfiltrirte Liisung hinterliisst 
nach dem Abdampfen des Alkohols ein braunes Oel, S t a d e l e r ' s  
Cardol. 

Wir haben zunlchst die Anacardsaure i i i  Arbeit genommeii und 
erlauben uns iiher das bin jetxt gewonnene Resultnt zu berichten. 


