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Das Tetramidoanisol ist mithin ein Methoxylderivat des von
R. Nietzki und L. Schmidt zuerst beschriebenen benachbarten
Tetramidobenzols von der Constitntion:

OCH;

l/jNHQ
HgN\/NHg
NH:

und die im Trinitrohydrochinonither gegen Ammoniak austauschbaren
Gruppen befinden sich an den Stellen 2 und 4 der obigen Formel.
Basel. Universititslaboratorium,

41. L.Chalanay und E. Knoevenagel: Ueber Dicyanstilben.
(Eingegangen am 25. Januar.)

Vor lingerer Zeit erhielt der Eine!) von uns aus Desoxybenzoin
durch Einwirkung von Natriumalkoholat und Jod in alkoholisch-dthe-
rischer Losung zwei Kérper, welche bei der Analyse dieselbe Zu-
sammensetzung zeigten. Sie wurden als Bidesyl (Schmp. 254—255°)
und Isobidesyl (Schmp. 160°), entsprechend ihrer Bildung nach der
Gleichung

CsHy; .CH.COCGCgH;g
203H5CHNaCOCbH5+J2=2NaJ+ |
Ce¢l; .CH.COCsH;,

bezeichnet, und ihre Isomerie konnte auf das Vorhandensein zweier asym-
metrischer Kohlenstoffatome im Molekiil zuriickgefiihrt werden, eine An-
nahme, welche durch Untersuchungen von Victor Meyer in Gemein-
schaft mit Garret?) und Fehrlin?) einerseits und durch Untersuchungen
von Japp und Klingemann*) andererseits hinreichend gestiitzt
wurde: Erstere erhielten aus den beiden Bidesylen mit alkoholischem
Ammoniak ein und dasselbe Tetraphenylpyrrol und Letztere durch
Behandeln mit Salzsiiure aus beiden das gleiche Tetrapheuylfurfuran.

Es schien uns nun von Interesse beim Benzyleyanid, welches dem
Desoxybenzoin in Bezug auf Substituirbarkeit des einen der Metbylen-

) Knoevenagel, diese Berichte XXI, 1355.
2) Diese Berichte XXI, 3107.
3) Diese Berichte XXII, 353.
4) Diese Berichte XXI, 2934.
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wasserstoffatome so durchaus analog sich verhilt, in dhnlicher Weise
darch Natriumalkoholat und Jod, Verkettung zu Diphenylbernstein-
siurenitril zo bewirken und zuv schen, ob auch hier gleichzeitig zwei
Isomere von derselben Structurformel nach der Gleichung entstehen:

CeH; CHCN
2C¢H,.CHNa.CN + Jy =2 NaJ +

I .
C:H; CHCN

Der Versuch wurde zuniichst in der Weise ausgefiihrt, dass 1 Mol.
Benzyleyanid zu einer Losung voo 1 Atom Natrium in der 10-fachen
Menge Alkohol gegeben, das Ganze noch mit ungefihr dem gleichen
Volumen Aecther verdiinnt, und 1 Atom Jod in Aether geldst, unter
stetem Umschiitteln in der Kilte langsam zugetropft wurde. Es ge-
lang alsdann aus dem stark harzigen Reactionsproducte in geringer
Menge einen Kérper zn gewinnen, welcher bei 158¢ schmolz (wihrend
das von Reimer!) beschriebene Diphenylbernsteinséurenitril bei 2180
schmilzt) und der bei einer Stickstoffbestimmnng Zahlen ergab,
die wohl auf ein Diphenylbernsteinsiurenitril stimmten, so dass
wir dem ersten Anscheine nach bereits glaubten, das gesuchte zweite
Isomere des Diphenylbernsteinsiurenitrils vor unos zu haben. Seinem
gesammten iibrigen Verhalten nach wurde der Kdorper aber bald als
das gleichfalls von Reimer ?) beschriebene

CeH;.C—CN
Dicyanstilben, it (Schmp. 1589)
C¢H; . C—CN

erkannt.

0.1903 g Substanz gaben 20.4 cbem feuchten Stickstoff bei 756 mm Queck-
silber und 18°C.

0.1842 g Substanz gaben 0.5626 g Kobklensiiure und 0.0749 g Wasser.

Berechnet Gefunden
fir CsHs. CH.CN  fir CsH; . C.CN
CsHs . éH .CN CeHs . (“) .CN
N 12.07 12,17 12.52 pCt.
C 82.76 85.48 83.29 »
H 5.17 4.3% 4.52 »

Bei der Entstehung des Korpers war, trotzdem nur 1 Mol. Na-
triemalkoholat auf 1 Mol. Benzyleyanid zur Anwendung gelangte, doch
Ersatz beider Methylenwasserstoffatome durch Natrium eingetreten und,
indem die Hilfte des Benzylcyanids unangegriffen blieb, ein unge-
sittigter Kdrper gebildet.

1) Diese Berichte XIV, 1797.
%) Diese Berichte XILI, 742,
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Es schien zunichst auffillig, dass im Benzylecyanid in diesem
Falle mit der grossten Leichtigkeit zwei Wasserstoffatome substituirt
wurden, wihrend fir gewdhnlick doch nur das eine sich als leicht
ersetzbar erweist, und das zweite nach den von Victor Meyer und
Rossolymo!) mitgetheilten Thatsachen nur dann ersetzt werden
kann, wenn im ersten Substituenten nicht mehrals 5 Kohlenstoffatome vor-
handen sind. Jedoch scheinen diejenigen alkylirten Benzyleyanide, welche
in dem zuerst eintretenden Componenten selbst stark negative Gruppen
enthalten, unter diese fiir Alkylradicale der Fettreihe giiltige Regel
nicht ohne Weiteres zu fallen: Tritt eine Benzylgruppe in das Benzyl-
cyanid ein, so erweist sich das zweite Methylenwasserstoffatom aller-
dings in den meisten Fillen noch als nicht substitnirbar; eine Ausnahme
hiervon ldsst sich aber bereits bei der Bildung eines dibenzylirten Di-
phenylbernsteinsiurenitrils aus Benzylbenzylcyanid durch Einwirkung
von Natriumalkoholat und Jod beobachteten 2), Tritt nun, wie im

(Cs H;..([]H. CN)

Diphenylbernsteinsiiurenitril, ein cyanirter Benzylrest

in das Benzylcyanid ein, so ist es sehr wohl denkbar, dass sich der
Einflugs der im Molekil angehéuften negativen Phenyl- und Cyangruppen
dermaassen geltend macht, dass das Diphenylbernsteinsiurenitril selbst
stark sauer wird und bei Gegenwart von Natriumalkoholat und Jod
nicht zn bestehen vermag, sondern sogleich in den entsprechenden
ungesittigten Kdrper iibergeht.

Als es uns spiter gelang, das Diphenylbernsteinsiurenitril nach
Methoden, welche in der folgenden Abhandlung beschrieben sind, in be-
quemer Weise zu erhalten, haben wir diese Vermuthung gepriift und voll-
auf bestiitigt gefunden. Trotzdem das Diphenylbernsteinsiurenitril in
kaltem Alkohol fast vollstindig unldslich ist, reagirt es, in Alkohol
suspendirt, mit Natriumalkoholat und tropfenweise mit Jod in &the-
rischer Lésung versetzt, doch unter Bildung des ungesittigten Nitrils:

C:H;—CH.CN CsHs . CNa . CN
| + 2NaOCyH; = 2CH,O0H + |
CGH_K,—CH.CN CSH5.CN3.CN
CGH5CNHCN CsH_t,CCN
i + Jo = 2 Nad + il
CsH; .CNa.CN CeH,.C.CN.

Die Ausbeute an Dicyanstilben ist bei der angegebenen Arbeits-
weise — wenn zunidchst Natrinmalkoholat und dann Jod in ithe-
rischer Lisung hinzugefligt wird — iiusserst gering, einerlei ob man

dabei vom Benzyleyanid oder vom Diphenylbernsteinsiurenitril aus-

) Diese Berichte XXII, 1233.
%) Siehe die folgende Abhandlung.
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geht. Selbst wenn man die oben angegebenen Mengen von Natrium-
alkoholat und Jod der Reactionsgleichung entsprechend verdoppelt, ja
wenn man sie verdreifacht, gelingt es nicht die Ausbeute zu erhohen.
Es bilden sich in allen Verdiinnungen, auch bei Vermeidung jeder Er-
wiirmung stets viel barzige Producte, und das Diphenylmaleinsiurenitril
entsteht immer nur in einer Ausbeute von 10 bis hdchstens 20 pCt.
der Theorie.

Ganz anders dagegen, wenn man die Reihenfolge der Operationen
umkehrt: Wenn man zu einem Molekiil Benzyleyanid in Alkohol zu-
nichst 2 Atome Jod in dtherischer Lisung fiigt und dann die ent-
sprechende Menge, 2 Atome Natrium gel8st in der 10-fachen Menge
Alkohol 1), in der Kilte anter stetem Umschiitteln langsam zutropfen
liset. Ks entstehen alsdanu fast gar keine harzigen Producte, und
rohes Dicyanstilben wird in einer zwischen 70 und 90 pCt. schwan-
kenden Ausbeute erhalten. Ibenso gelingt es in glatter Weise
das Diphenylbernsteinsdurenitrii  in  den  ungesittigten Korper
iiberzufihren, wenn man auch hier die Ingrediencien in der zu-
letzt beschriebenen Reihenfolge anwendet. Dass bei dieser Arbeits-
weise die Ausbeute so bedeutend besser ist, hingt vielleicht mit d«r
Upbestindigkeit des Dicyanstilbens gegen Alkalien zusammen.
Wihrend bei der ersterwidhnten Reibenfolge der Operationen stets in
stark alkalischer Losung gearbeitet wird, tritt hier jeder Tropfen
zufliessendee Alkali sofort in Reaction.

Das Dicyanstilben schmilzt, wie schon erwihnt, bei 1538% und
zeigt genau die von Reimer?) angegebenen Eigenschaften. Es ist
schwer l6slich in kaltem Alkohol, dagegen leicht 18slich in Aether,
Chloroform, Benzol, Eisessig und heissem Alkohol.

Bei der Reduction mit Zink und Salzsiure nimmt es Wasserstoff
auf und liefert Diphenylbernsteinsdurenitril, wie bereits von Reimer
beobachtet, wenn auch #usserst schwierig und in geringer Ausbeute.

Beim Erhitzen mit alkoholisch-wiisseriger Kalilange wird es ver-
seift und giebt alsdann beim Ansduern Diphenylmaleinsiureanhydrid
vom 150° Schmelzpunkt und den bekannten Eigenschaften.

Heidelberg. Universititslaboratoriam.

Y Man verwendet am besten acetonfreien Methylalkohol und reinen
Aether, um die Bildung von Jodoform zu vermeiden.
2 loe, cit.





