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Zur Ueberfiihrung des Chlorides in das Cyanid fiigt man 30 g
p-Cyanbenzylchlorid zu einer Lésung von 15 g Cyankalium (96—98 pro-
centig) in 60 cem Wasser, welche mit 300 cem Alkohol vermischt ist,
erhitzt 3/4 Stunden im Wasserbade unter Riickflusskiihlung und destillirt
alsdann etwa 2/3 des Alkohols ab. Der braungelb gefirbte Kolbeninhalt
wird in Wasser (ca.1/31) gegossen, wobei man eine Emulsion erhilt,
welche sehr bald zu einem Krystallbrei gesteht. Letzterer betriigt nach
dem Absaugen, Waschen und Trocknen ca. 25 g und liefert aus wenig
Holzgeist oder Alkohol umkrystallisirt, farblose Blittchen von

0-Cyanbenzyleyanid, CN.CgH,.CHy . CN,
welches sich leicht in den iiblichen Losungsmitteln 18st und bei 8190
schmilzt. Die Analysen der Substanz ergaben:

Berechnet Gefunden
fiir CoHgNg 1. 1I.
C 76.06 75.60 — pCt
H 4.22 4.68 — >
N 19.73 — 20.03 »

Die Untersuchung dieser Korper wird fortgesetzt.

478. S. Gabriel: Ueber eine Darstellungsweise priméirer Amine
aus den entsprechenden Halogenverbindungen.

[Aus dem I. Berliner Universitits-Laboratorium, No. DCLXXX.]

(Vorgetragen in der Sitzung vom 13. Juni.)

Bei der Darstellung primirer Amine aus den entsprechenden
organischen Halogenverbindungen und Ammoniak wird die Ausbeute
bekanntlich dadurch herabgedriickt, dass nach Austansch des Halogens
gegen die Amidogruppe die Reaction meist nicht stehen bleibt, sondern
dass durch ein zweites, drittes und event. viertes Molekiil Halogen-
verbindung die primiire Base weiter verwandelt wird in ein Salz der
secunddren, tertidiren und quartiren Base. Nach Malbot’s Unter-
suchungen?) vermindert sich die Menge der primiren Base in dem
Maasse, als das Alkoholradical complicirter wird, und zwar betrigt
sie in der Propylreihe 1/;, in der Isobutylreihe !/jo und in der Iso-
amylreibe einen nur noch #nsserst geringen Bruchtheil von der Ge-
sammtmenge der resultirenden Basen.

1 Diese Berichte XX, Ref. 283 f.
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Aehnlich liegen die Verhiltnisse in der aromatischen Reihe:
Benzylchlorid, seine Substitutionsproducte und Homologen geben mit
Ammoniak nur wenig oder gar nicht primire Base, sondern wesentlich
oder ausschliesslich secundéire und tertifire Basen.

Um die weitere Einwirkung der Halogenverbindung auf die
gunéichst entstundene primidre Base zu verhindern, hat Verfasser
statt des Ammoniaks ein Ammoniakderivat beoutzt, in welchem iiber-
haupt nur noch 1 Wasserstoffatom des Ammoniaks vorhanden ist und
die beiden anderen W asserstoffatome durch eine (nach vollendeter
Reaction leicht wieder entfernbare) Atomgruppe ersetzt sind: derartige
Ammoniakderivate sind die Imide zweibasischer S#uren, z. B. das
Phtalimid, C;H,02:.NH. Es ist nun in der That gelungen, mit
Hiilfe letztgenannter Verbindung eine Reihe theils neuer, theils bereits
bekannter primidrer Amine bequem zu bereiten.

_Der Beschreibung dieser Versuche sei vorausgeschickt, dass
Rudolf’s!) Vorschlag, Benzylchlorid durch Acetamid zunichst in
Benzylacetamid iberzufibren, um daraus Benzylamin zu gewinnen,
den vorangehend erwihnten Gedankep in gewissem Sinne wieder-
spiegelt, doch lassen die nach Rudolf’s Verfahren erzielten Aus-
beuten viel zu wiinachen iibrig.

Phtalimid selber scheint auf organische Halogenverbindungen nicht
einzuwirken; man kann eine Umsetzung jedoch leicht erzielen, wenn
man die Kaliumverbindung desselben in Anwendung bringt, wie
Gréabe und Pictet?) zeigten, welche aus Phtalimidkalium und Jod-
#thyl resp. Jodmethyl bei 1500 Aethyl- resp. Methylphtalimid erhielten.
Phtalimidkalium (C3H;Oy . NK3), wird in farblosen Blittchen (80 g)
gowonnen, wenn man eine heisse Lésung von 80 g Phtalimid in ca.
1600 ccm absolutem Alkohol mit der berechneten Menge alkoholischen
Kalis vermischt. Die Fillung muss bald abfiltrirt werden, weil sich
jbr bei laingerem Stehen Krystallnadeln von phtalaminsaurem Kalium
beimischen.

1. Phtalimidkalium und Aethylenbromid.

10 g Phtalimidkalium werden mit 12 g Aethylenbromid im Rohr
2 Stunden lang auf 200° erhitzt. Das Reactionsproduct stellt eine halb-
fiissige, beim Erkalten fast vollig erstarrende Masse dar, welche man
mit Wasser unter Zusatz von wenig Natronlauge kocht, bis der Ueber-
schuss des Aethylenbromids verjagt ist, und Bromkalium sowie etwa
unveriindertes Phtalimid in Ldsung gegangen sind. Das unldsliche,
grosstentheils olige Product erstarrt vollig beim Erkalten, wird als-

1) Diese Berichte XII, 1297.
%) Diese Berichte XVII, 1173.
3 Cohn, Ann. 205, 301.
142°¢
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dann abfiltrirt (ca. 11g) und mit ca. 50 ccm Alkohol aufgekocht.
Nach dem Erkalten filtrirt man die alkoholische Lésung von einer un-
gelosten resp. wiederabgeschiedenen hochschmelzenden Substanz (A)
(ca. 2.5 g) ab und dampft das Filtrat ein, wobei ein unter 100°
schmelzendes Product (B) (ca. 8 g) hinterbleibt.

Der Korper A ldsst sich aus siedendem Eisessig in langen,
glinzenden Nadeln gewinnen, welche bei 232° schmelzen und den
Analysen zufolge

Aethylendiphtalimid, CsH,O2: NCHy. CHa N : G H, 02,

darstellen.

Ber. fiir C;s H;aN2O, Gefunden
C 67.50 67.47 pCt.
H 3.75 3.19 »

Durch zweistindige Digestion mit 3 Th. rauchender Salzsdure
bei 2000 wird das Aethylendiphtalimid glatt in Aethylendiamin und
Phtalsdure zerlegt im Sinne der Gleichung: Cs Hy (N CsH,Osg); + 2H;zO
= 2CsHs 04 + C3 H, (NHj).. Das Digestionsrohr enthilt einen aus Phtal-
siure bestehenden Krystallbrei; letzterer wird mit kaltem Wasser ver-
mischt, die Losung durch Filtration von der Phtalsiure getrennt und das
Filtrat zur Trockne eingedampft; dabei bleibt salzsaures Aethylendiamin
mit wenig Phtalsiiure vermischt zuriick, welche sich fast vollig entfernen
lisst, wenn man das Salz mit wenig kaltem Wasser 15st und ab-
filtrirt.

Eine Probe des Filtrates gab mit Platinchlorid versetzt die
charakteristischen, rechtwinkligen Krystalle des Aethylendiaminplatin-
chlorids.

Berechnet Gefunden

Pt 41.36 41.39 pCt.

Das niedrig schmelzende zweite Product B ist nicht einheitlich
und liess sich bis jetzt nur unvollkommen reinigen und zwar wie
folgt: Es wurde in warmem Chloroform gelést, wobei ca. 1.5g
Aethylendiphtalimid verblieb, und nach dem Verdunsten der filtrirten
Chloroformlésung mit wenig warmem Schwefelkohlenstoff anfgenommen,
welcher wiederum eine kleine Menge Aethylendiphtalimid angelSst
liess. Das nach Verjagen des Schwefelkohlenstoffs verbliebene, er-
starrende Oel wurde schliesslich in siedendem Wasser (2 g Substans
erfordern ca. 1 L Wasser) gel6st, und die nach 24stiindigem Stehen
der Losung abgeschiedenen langen Nadeln vom Schmelzpunkt 82—83.5°
der Analyse unterworfen, aus welcher hervorgeht, dass ein offenbar
durch etwas Aethylendiphtalimid verunreinigtes

Bromithylphtalimid, CgHs0;: NCoH,Br,
vorliegt. '
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Berechnet L Gef“dﬁ'}
C 47.24 48.15 — pCt.
H 3.15 3.29 — >
Br 31.50 — 30.36 »

Ueber das Verhalten dieser Bromverbindung soll spiiter berichtet
werden.
2. Phtalimidkalium und Benzylchlorid,

im Gewichtsverhiltniss 3 : 2 zusammengebracht und im offenen Kolben
2 Stunden auf 170—180° im Paraffinbade erbitzt, geben eine teigige,
beim Erkalten erstarrende Masse, welche man mit Wasser und ver-
dinnter Natronlauge auskocht. Der Riickstand liefert aus siedendem
Alkohol umkrystallisirt lange Nadeln von
Benzylphtalimid, C;H,CH,.N:CsH,O,,

welches bei 115—116° schmilzt und nach den Analysen des Herrn
Dr. G. Pulvermacher folgende Werthe lieferte:

Ber. fir CisH; NOg Gefunden
C 75.95 76.04 pCt.
H 4.64 4.87 »
N 591 6.11 »

Die Ausbeute an Benzylphtalimid betriégt etwas iiber 50 pCt. der
Theorie.

Das Imid wird durch 2stiindiges Erhitzen mit rauchender Salz-
siiure bei 2009 in Phtalsiure und Benzylamin zerlegt.

3. Phtalimidkalium und o-Nitrobenzylchlorid?).

Aus o-Nitrobenzylehlorid und Ammoniak entsteht nach Lell-
mann und Stickel?) fast ausschliesslich die tertiire Base. Die
primire Base, o-Nitrobenzylamin, gewinnt man leicht wie folgt:
37 g Phtalimidkalium werden mit 31.5 g o-Nitrobenzylchlorid innig
verrieben, in einen Kolben locker eingeschiittet (nicht festgestampft)
und gunfichst 1/ Stunde im Wasserbade, alsdann im Oelbade mit der
Vorsicht weiter erhitzt, dass die Temperatur sebr langsam (in etwa
2 Standen) von 100 bis auf 130° gestiegen ist. Man erkennt die -
Vollendung der Reaction daran, dass die anfangs breiige Masse unter
schwacher Gelbfidrbung vollig bart geworden ist. (Erhitzt man die
Masse dagegen schnell iiber 130 —140°, so tritt plétzlich 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 ibergossen
und auf dem Wasserbade erhitzt, wobei sie in ein klumpiges Product

1) Far die Uebersendung einer grosseren Menge o-Nitrobenzylchlorid bin
ich der Direction der Farbwerke in Héchst zu bestem Danke verpflichtet.
%) Diese Berichte XIX, 1604.
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zerfillt, welches man abfiltrirt und durch Auskochen mit Alkohol von
anhaftenden Verunreinigungen befreit. Getrocknet stellt es nunmebr
ein graues, krystallinisches Pulver dar (ca. 45g), welches fir die
weitere Verarbeitung geniigend rein ist, fiir die Analyse jedoch aus
siedendem Eisessig umkrystallisirt wurde:

Ber. firr Ci3HiaNa Oy L Gefund]eil.l

C 63.83 63.38 — pCt
H 3.55 3.67 — >
N 9.93 — 10.28 9

Die Lerechneten Zahlen beziehen sich anf

o-Nitrobenzylphtalimid, NO3.CsHy.CHy. N: C3H,O,.

Die neue Verbindung stellt glinzende, wohlausgebildete Prismen
dar, schmilzt Lei 217.5—2190 und 16st sich schwer in siedendem Eis-
essig (ca. 18 Th.), noch schwieriger in heissem Alkohol. Die Aus-
beute betrigt ca. 90 pCt. der Theorie.

Zur Ueberfiithrung in o- Nitrobenzylamin erhitzt man 15 g o- Nitro-
benzylphtalimid mit 60 ccm rauchender Salzsiure 2 Stunden auf 190
bis 2009 das Reactionsproduct, ein Krystallbrei, wird mit kaltem
Wasser verdinnt, die abgeschiedene Phtalsdure abfiltrirt und das

* Filtrat bis zur Krystallhaut eingeengt; beim Erkalten schiessen zoll-
lange, glinzende Nadeln von o-Nitrobenzylaminchlorhydrat,
NO:.CiHy.CH:.NH;y. HCI, an, welche bei 100° getrocknet ergaben
19.01 pCt. Chlor; berechnet 18.83 pCt. Chlor. Aus der Mutterlange
wird der geringe Rest des Salzes in weniger reinem Zustande ge-
wonnen. Das Salz ist leicht in Wasser, schwerer in concentrirter
Salzsiiure 1oslich. Versetzt man eine concentrirte wiisserige Losung
desselben mit festem Kali so hebt sich

o-Nitrobenzylamin, NO;.CsH,.CH;.NHj,

als dlige Schicht an die Oberfliche; die Base ist nicht in concentrirter
Kalilauge, leicht in Wasser’ l6slich, ertheilt demselben stark alkalische
Reaction, erstarrt an der Luft, indemn sie Kohlensiure anzieht, und zer-
getzt sich vollstindig bei der Destillation unter Ammoniakentwicklung
und Bildung eines rothen Harzes, wobei gleichzeitig der Geruch nach
Anthranil auftritt. Es wurde deshalb statt der freien Base das Platin-
salz analysirt, welches sich aus heisser Ldsung in bernsteingelben,
derben Prismen von der Formel (C;HgN2O3)gHaPtClg +~ 2H30 ab-
scheidet.

Berechnet I l(iiefundenln
Wasserl)  4.81 507  5.11 —  pCt.
Platin %) 27.21 — — 27.19 »

1y Bei 1009 ausgetrieben,
2 Im wasserfreien Salz.
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Eine wiisserige Lsung der Base giebt mit Pikrinséure ein schwer-
lIosliches, feinnadliges Pikrat.

o -Nitrobenzylacetamid, NO;.C¢H,.CH: .NH. G H;0,

scheidet sich in farblosen, bei 97—99° schmelzenden Nadeln ab, wenn
man das Chlorhydrat (5 g) mit 10 ccm Essigsiureanhydrid und 2.5 ¢
Natriumacetat eine Stunde im Wasserbade erhitzt, das Gemisch mit
Wasser aufkocht, filtrirt und erkalten ldsst. Die Analyse ergab:

Berechnet fir CoH;oNoO3 Gefunden
N 14.43 14.89 pCt.

Um aus der Nitrobase das entsprechende Diamin zu bereiten,
trigt man in eine erwirmte Mischung von 50 g Zinn und 150 ccm
concentrirte Salzsiure 20 g Nitrobenzylaminchlorbydrat portionsweise
ein, wobei die Fliissigkeit jedesmal stiirmisch aufkocht; darauf wird
das Ganze poch eine Stunde auf 100° erwfirmt, dann verdiinnt, mit
Schwefelwasserstoff entzinnt, und das Filtrat auf dem Wasserbade vollig
eingedampft, wobei eine leichtlisliche, kriimliche Salzmasse hinterbleibt,
welche im Wesentlichen aus salzsaurem

o-Amidobenzylamin, (0-Benzylendiamin),
(CsHy . CH,)(NHy),,

besteht. - Aus der concentrirten wisserigen Losung lésst sich durch
festes Kali die freie Base als dunkles Oel abscheiden; letzteres er-
starrt zu einer strahlig-krystallinischen Masse, 16st sich leicht in Wasser
mit alkalischer Reaction, zieht Kohlensiure aus der Luft an und ist
mit Wasserdimpfen langsam flichtiz. Bei der Destillation zerfillt es
partiell unter Ammoniakabspaltung; dabei geht ein Theil (Y/3—3%/s)
zwischen 253—260° iiber, welcher zu einer um 50° schmelzenden
farblosen Krystallmasse erstarrt, aber ebenfalls noch kein ganz reines
Product darstellt, da es beim Aufbewahren anhaltend Ammoniak aus-
haucht. Es wurde deshalb von der Analyse der Base Abstand ge-
nommen und statt ihrer nachfolgende Salze analysirt.

Das primére Chlorhydrat, C;Hg(NH,), HCl, fillt in farb-
losen Schuppen aus, wenn man die wisserige Lisung der Base mit
Salzsiiure genau neutralisirt, zur Trockniss eindampft, den Salzriick-
stand in siedendem absolutem Alkohol auflést und die Lésung erkalten
lisst. Die 100° getrocknete Substanz ergab:

Gefunden Berechnet
1. 1L 1. fir CyHoNa.HCL
Cl 2252 2235 — 22.40 pCt.
N — — 17,29 17.67 »

Die wiisserige Liosung des vorstehenden Salzes ist neutral gegen
Lekmus.
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Das Pikrat, CyHyoNy . CsHs(NOs)s O H, scheidet sich als schwer-
18slicher Niederschlag beim Vermischen einer Lisung des vorstehenden
Salzes mit Pikrinsiurelosung ab; aus Alkohol umkrystallisirt gab er
citronengelbe Nadeln, deren Verbrennung zu folgenden Werthen fihrte:

Berechnet Gefunden
fiir C3H13 N5 O7 I II.
C 4444 44.70 — pCt.
H 3.70 3.82 — >
N 1994 — 19.79 »

Das secundire Chlorhydrat, C;Hs(NHg):2HCl, wird in
Krystallschuppen erhalten, wenn man das oben erwihnte, durch
Reduction aus der Nitrobase gewonnene, rohe, salzsaure Salz aus
heissem Alkohol umkrystallisirt :

. Berechnet Gefunden
fir C;HoNs. 2HCI L 1I.
Cl 36.41 36.07 — pCt.
N 14.36 — 14.47 »

Die Losung dieses Salzes rdthet Lakmuspapier (wihrend die-
jenige des primiren Salzes neutral ist); sie giebt mit Platinchlorid ein
gelbes, in wohlausgebildeten, kleinen Krystallen anschiessendes Platin-
doppelsalz.

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

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

CH;.N . CH;.NH
CeHy” I oder CgHi. |
“NH.CCH, \N : CCH;
gebildet.

2) Ebensowenig entsteht ein derartiger Anhydrokérper, wenn man
freies o-Amidobenzylamin oder eines der beiden,Chlorhydrate mit Essig-
siureanhydrid (und Natriumacetat) erhitzt; man erhélt vielmehr in
allen drei Fillen

Diacetyl-o-amidobenzylamin, C; Hi Ny H, (C, Hg O0);.

Zur Darstellung dieser Verbindung wird z. B. 1 g secundires
Amidobenzylaminchlorhydrat mit 1 g Natriumacetat und 5 cem Essig-
siiureanhydrid 1/» Stunde auf 100° erhitzt, dann mit Wasser aufgekocht,
die Lésung alkalisch gemacht und mit Chloroform geschiittelt. Letz-
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teres hinterldsst beim Verdunsten eine krystallinische Masse, welche
aus siedendem Benzol in feinen resp. flachen Nadeln anschiesst. Diese
Krystalle schmelzen bei 136—137°, losen sich schwer in Aether und
leicht in warmem Wasser; ihre wisserige Lisung wird durch Pikrin-
sdure nicht gefllt und reagirt nicht alkalisch.

Die Analysen ergaben:

Gefunden far C;HgNg(C3H3 O9)
I II. Berechnet

C 64.89 — 64.08 pCt.

H 7117 — 6.80 »

N — . 13.55 13.60 »

Die salzsaure Losung des Diacetylproductes liefert mit Platin-
chlorid derbe, rothgelbe Krystalle von der Zusammensetzung

(C1Hs N2 (CaHs O)g)s Ha Pt Cls :

Berechnet Gefunden

Pt 23.63 23.64 pCt.

4. 0-Cyanbenzylchlorid!) und Phtalimidkalium.

Eine innige Mischung von 7 Theilen o-Cyanbenzylchlorid und
9 Theilen Phtalimidkalium wird im offenen Kélbchen langsam von
100 bis auf 120° im Paraffinbade erbitzt. Nach etwa !/; Stunde ist die
anfangs breiige Masse hart geworden und damit die Reaction beendet.
Das Product wird mit Wasser ausgekocht und der ungeloste Rick-
stand in siedendem Eisessig gel5st; beim Erkalten desselben krystallisirt
in grossen, bei 181— 1829 schmelzenden Prismen

o-Cyanbenzylphtalimid, CN . CsH,. CHs. N:CsH, Os.

Ber. fiir Cj¢ H;oN3 03 If?refunden I
C 173.28 73.35 — - pCt.
H 382 3.92 —
N 10.69 — 10.92 »

Auch dieser Kérper wird wie die zuvor beschriebenen Phtalimid-
derivate durch zweistiindige Digestion mit rauchender Salzsiure (4 cem
pro 1 g Substanz) unter Abspaltung von Phtalsiure zerlegt; die Unter-
suchung der von der abgeschiedenen Phtalséiure abfiltrirten wisserigen
Losung erschien aus folgendem Grunde von besonderem Interesse.

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

CsHJgg’ . N: CsHOs CH;NH;,

+ 2H,0=CsH; 0, + CsH, CN
o0-Cyanbenzylamin,

Y Vergl. die vorangeh. Mittheilung von Gabriel und Otto.
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oder es war gleichzeitig unter dem Einfluss der Salzsiure die Cyan-
gruppe in die Carboxylgruppe iibergefiihrt worden:

CH N L 91,0 = NH, + GHG GO ]

Benzylamin - 0 - carbons&ure.

Letztere Séure kénnte sich aber als o-Sdure anhydrisiren im
Siope der Gleichung: .

CHASHI " — H 0 = GH<Gg'>NH (D)

Als ein Anhydrid dieser Constitation ldsst sich das durch
Reduction des Phtalimids entstehende Phtalimidin!) aunffassen, welchem
jedoch nach Gribe’s Ansicht wahrscheinlicher die Formel ,

CH,

Cs H, O

C NH
zukommmt. Enthielt nun das in Rede stehende salzsaure Filtrat
Phtalimidin, so war dagegen Formel I fiir die Base nachgewiesen. —
Der Nachweis des Phtalimidins ist leicht: es wird durch salpetrige
Séure in eine bei 156—157° schmelzende Nitrosoverbindung @ber-
gefiihrt, welche beim Erwirmen mit Natronlauge in Stickstoff und
Phtalid zerfillt (Gribe).

Als nun eine Probe der fraglichen Losung mit Natriumnitrit ver-
setzt wurde, fiel in der That Nitrosophtalimidin aus. Hiernach schien
der Schluss berechtigt, dass Phtalimidin in der Lisung enthalten sei
und ihm also die Constitutionsformel I zukommt.

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

Dampft man nimlich das mehrfach erwihnte, salzsaure Filtrat von
der Phtalsiiure auf dem Wasserbade ein, so hinterbleibt ein sytup&ses, beim
Erkalten erstarrendes Chlorhydrat einer neuen Base. Die wissrige,
concentrirte Lisung desselben giebt mit Kali Gbersittigt eine Emulsion,
welche man mit Aether mehrfach ausschiittelt; die Extracte hinterlassen,
bei milder Wirme verdunstet, eine fast farblose, élige Base, welche
beim Reiben krystallinisch erstarrt, sich leicht in kaltem Wasser mit
alkalischer Reaction 16st und Kohlensiure anzieht. In der Hitze zer-
setzt sie sich leicht; schon auf dem Wasserbade wird sie dunkel-
braun und biisst ihre Wasserlislichkeit partiell ein. Statt der freien
Base wurden desshalb die beiden folgenden Salze analysirt.

Das Pikrat, CgHgNs . CsHo (OH) (N Og)s, fallt als schwer 16s-
liche, gelbe, krystallinische Fiallung, wenn man die Lésung des Chlor-
hydrates mit wissriger Pikrinsiure versetzt:

1) Grabe, diese Berichte XVII, 2378.
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Ber. fir G Hy O N5 L Gefuﬁflen L.

C 4654 4672 — — pCt.
H 3.05 320 — — o
N 19.39 — 19.18 19.5¢4 »

Das Chlorhydrat, CyH3N2.H Cl + HaO, scheidet sich auf
Zusatz von concentrirter Salzsdure zur wissrigen Lésung des Chlor-
hydrates in glinzenden Nadeln aus, welche bei 1000 tribe werden
unter Angabe von Wasser (ber. 9.65, gef. 10.14 pCt. Hz O); getrocknet
ergaben sie bei der Analyse:

Berechnet Gefunden
Cl  21.07 21.05 pCt.

(Das Platinsalz der Base bildet eine pulvrig-krystallinische und
schwerldsliche Fillung.)

Die vorliegende Base ist mithin nicht Phtalimidin, welches bei
1500 schmilzt, sich wenig in kaltem Wasser 138t und kein schwer-
16sliches Pikrat bildet, sondern

o-Cyanbenzylamin, CN . CsHy . CHy . NHs.

Die oben erwiihnte Entstehung von Nitrosophtalimidin aus der
salzsauren Cyanbenzylaminlésung und Natriumnitrit erklirt sich hier-
nach wie folgt:

, N
CoHi<Gm N, +HNOs=H:0 + No+ CH<GR o

C=—=NH
CsH4<CH2 OH™= Cs H4\CH2/O oder CGH4<C H, NH
Phtalimidin,

d. h. es wird das o-Cyanbenzylamin durch salpetrige Siure in o-Cyan-
benzylalkohol iibergefiihrt, und dieser lagert sich in Phtalimidin um,
in analoger Weise, wie man nach Sandmeyer?) bei einer Reaction,
welche o- Cyanbenzodsiure liefern sollte, Phtalimid erhilt:

C‘—:\\ NH

Cs H, glgOH = CGH4<88>NH oder CGH4<CO/}O H

das entstandene Phtalimidin licfert dann mit einem zweiten Molekiil
Salpetrigsiiure die Nitrosoverbindung.

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

den der Formel CGH4<gga>N H entsprechenden Korper darzu-

stellen. Gelang diese Darstellung und erwies sich der Korper identisch

) Diese Berichte XVIII, 1499,
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mit dem Phtalimidin, so war eben jene Formel (I) auch fiir das Phtal-
imidin nachgewiesen; war er dagegen verschieden vom Phtalimidin,
so konnte letzterem nur Formel II (s. oben) zukommen.

Als Ausgangsmaterial diente das in der vorangehenden Mittheilung
beschriebene o-Cyanbenzylchlorid. 1 g des Chlorides wird in 4.ccm
concentrirter Schwefelsiiure geldst, die Lisung /3 Stunde auf 80—900
erhalten und dann unter Kihlung in Wasser gegossen, wobei ein
Krystallbrei entsteht. Letzterer wird abfiltrirt, ausgewaschen und
iiber Schwefelséinre oder bei ca. 50 — 600 getrocknet. Fiir die unten
beschriebene Umsetzung ist die Substanz zwar geniigend rein, der far
die Analyse bestimmte Antheil wurde jedoch in etwas heissem Alkohol
schnell geldst und schied sich zum kleinen Theil beim Erkalten in
feinen Nadeln aus, welche schnell abfiltrirt und iiber Schwefelsiure ge-
trocknet wurden, Der Chlorbestimmung zufolge liegt

o-Chlormethylbenzamid, CICHy . C¢H, . CON Hy,

vor.
Ber. far CgHg NC10 Gefunden

Cl 2094 20.56 pCt.

Die Substanz ist unléslich in kaltem Wasser; ihr Stamb reizt
heftig zum Niesen und zu Thriinen. Sie wird beim Kochen mit
Wasser oder Alkohol grésstentheils unter Bildung von Phtalid und
Salmiak zerlegt :

CoHi{Goan, + 10 = NH,Ol + GH <S>0,

Erhitzt man die Verbindung allmiéhlich’, so beginnt sie bei
ca. 100° voriibergehend zu sintern und schmilzt alsdann bei ca. 190°%;
taucht man sie dagegen in ein 180° warmes Bad, so schmilzt sie,
um gleich darauf zu erstarren und alsdann bei ca. 1909 zu schmelgen:
sie erleidet demnach durch Hitze eine Umsetzung, iiber deren Verlauf
folgender Versuch Rechenschaft giebt.

Rohes Chlormethylbenzamid wird im Paraffinbade allmihlich bis
auf 150—160° erbitzt, bis eine Probe der zusammengesinterten, wenig
gefirbten Masse sich in kaltem Wasser véllig 1dslich erweist, was
nach ca. /2 Stunde der Fall ist. Darnach wird das Product in lan-
warmem Wasser gelst, die Lisung von geringen Mengen Harz ab-
filtrirt und mit festem Kali versetzt, wobei eine briunlich gefirbte,
eigenthiimlich riechende, 6lige Base an die Oberfliche steigt. Da die
Substanz bei der Destillation sowohl unter gewéhnlichem wie unter
vermindertem Druck unter Ammoniakentwickelung und Bildung einer
schwarzen theerigen Masse zerfillt, so wurde statt der freien Base
ibr Pikrat und ihr Chloroplatinat analysirt; dabei ergab sich fir die
Base die Forme]l CsH;NO.

Das Pikrat CgH;NO . CsHo (N 02); OH scheidet sich als schwer-
16sliches, fein krystallinisches, gelbes Pulver aus, wenn man die ver-
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dinnte, salzsaure L3sung der Base mit wiissriger Pikrinsiure versetst;
das Salz schmilzt unter vorangehender Erweichung bei ca. 2209 die
Analyse lieferte folgende Werthe:

Ber. far Ci4HioN,Os L Geflllfden -

C 4641 14585 4684 — pCt.
H 2.76 3.02 3.31 —_ >
N 1547 -— — 1575 >

Das Chloroplatinat, (CsH;NO),H,PtCls, orangegelbe, flache,
spitze Nadeln, scheint mit 2 HyO zu krystallisiren (H30 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-
imidin und moge daher

Pseudophtalimidin, GsH;NO
genannt werden.
Die Bildung ihres Chlorhydrates durch Umlagerung des o-Chlor-
methylbenzamids erklirt sich am einfachsten im Sinne der Gleichung:

CoH <G o a1, = CeHi<G o' >NH.HCL.

Mankannsichindessnicht verhehlen, dass dieangenommene Molecular-
grosse des Pseudophtalimidins, Cs HyN O, angesichts der Unméglichkeit,
die Dampfdichte zu nehmen, weiterer Stiitzen bedarf, ehe man sich ent-

schliesst, dem Phtalimidin definitiv die Constitution CGH4<8g’>NH

abzusprechen, weil diese Formel dem Pseudophtalimidin zukomme.
Der Zerfall des letzteren bei der Destillation kann allerdings nicht
als schwerwiegendes Moment gegen die einfachste Formel CsH;NO

aufgefibrt werden, da auch Oxindol, Cg H4<§%’>CO, welches der

Formel nach zur nenen Base in niichster Beziehung steht, -nur in
kleinen Mengen unzersetzt destillirt.

Unter Annahme eines doppelt so grossen Moleculargewichtes
wiirde fiir das Pseudophtalimidin etwa die Formel °*

.NH.
CeHi<Go" N . Gity> Cs

zu wihlen sein.

Bei den Versuchen, die Moleculargrosse des Pseudophtalimidins
durch die Untersuchung von Derivaten zu ermitteln, wurde bis jetzt nur
constatirt, dass die Substanz beim Kochen mit einem Gemisch von
Phosphoroxy- und -pentachlorid und nachherigem Abblasen mit .
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Dampf o-Chlorbenzyleyanid liefert. Nach dem Kochen des Pseudo-
phtalimidins mit Essigsdureanhydrid findet sich Phtalid in dem
Reactionsproducte.

5. Phtalimidkalium und o-Xylylbromid
liefern die Phtalylverbindung des o-Xylylamins, CHj.CgHy .
CH,NH,. Ueber diese Base und ihre Derivate wird Hr. stud. Hans
Strassmann berichten.

474. Richard Otto: Ueber die Binwirkung von Cyanur-
chlorid und Chlorcyanurdiamid auf Phenole der hoheren Reihen.
{Aus dem Berl. Univers.-Labor. No. DCLXXXI.]

(Eingegangen am 15. Juli.)

Im Anschluss an Hrn. A. W. Hofmann's Untersuchung »Zur
Geschichte der Cyanursiiureiither<!) habe ich einige Versuche ange-
gestellt, deren Resultate in Kirze hier mitgetheilt werden mdgen.

Tri-p-nitrophenylecyanurat.

Dieser Korper wird erhalten, wenn man in 8 ccm rothe rauchende
Salpetersiure unter starker Abkiblung, 1g Phenylcyanurat in sehr
kleinen Portionen eintriigt. Auf allmihlichen Zusatz von Wasser
scheiden sich alsdann gelblich weisse Flocken auns, welche sich missig
in heissem Wasser und verdiinntem Alkohol, leicht in Eisessig 16sen
und daraus -in schwach gelb gefirbten Tifelchen vom Schmp. 1940
krystallisiren. Beim Kochen mit Natronlauge 16st sich die Substanz
allmihlich mit gelber Farbe. Der Formel:

(CN)303(CsHy . NOg); = Cor HisOs Ns
entsprechend gab der Korper bei der Analyse folgende Zahlen:
Versuch

Berechnet I L
C 51.22 51.59 — pCt.
H 2.44 2.87 — >
N 17.08 — 17.11 »

Die Ausbeute ist fast quantitativ.

Durch mehrstiindiges Erhitzen mit Salzsiure am Riickflusskiihler
geht der Kérper unter Aufnahme von 3 Molekilen Wasser in Cyanur-
siiure und p-Nitrophenol vom Schmp. 1149 iber.

1 Diese Berichte X1X, 2061.





