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so muss ich doch Hrn. v. M i l l e r  gleichzeitig aufrichtig fiir die  
Liebenswiirdigkeit danken, mit der er mich priratim auf mein Ver- 
sehen aufmerksam gemacht und mir die Richtigstellung des Sach- - 
verhaltes sogar durch Ueberlassung werthvollen 
tert hat. 

378. Ear l  Biilow: Ueber die Einwirkung 
auf Benzaldehgd. 

Materiales erleich- 

von SBureamiden 

[Mittheilung aus dem Institut fur Pharrmakologie und physiologische Chemie 
zu Rostock.] 

(Eingegangen am 3. August.) 
Den Anstoss zu der nachstehenden Arbeit hat  nicht die reine 

Chemie gegeben, sondern die Toxikologie. Hr. Prof. 0. N a s s e  
wollte die Entgiftung des Thierkiirpers von bereits in den Geweben 
abgelagertem Phosphor versuchen durch Substanzen, welche bei ihrer  
Umwandlung zu dem Freiwerden van Sauerstoffatomen Veranlassung 
geben. Als eine solche Substanz war  der Benzaldehyd erkannt 
warden'). Von den Erfolgen dieser Bemuhungen sei hier nur erwiihnt, 
dass das Einfiihren von Benzaldehyd sich als nicht unbedenklich fiir 
das lebende Thier erwies. Dasselbe gilt vom Hydrobenzarnid. So 
wurde denn nach anderen, mehr geeigneten Benzaldehydderivaten ge- 
sucht. Zunachst bemiihte ich mich, das Benzylidendiformamid darzu- 
stellen. 

50 g Benzaldehyd wurden mit 50 g Formamid 24 Stunden lang 
am Rucktlusskiihler im Wasserbade erhitzt. Die erhaltene bernstein- 
gelbe Fliissigkeit wurde dann wiederholt mit Aether durchgeschiittelt. 
Beim vierten Male erstarrte das unter dem Aether befindliche Oel zu 
einer weissen, flockigen Erystallmasse, von der der Aether und etwas 
unverandertes Formamid abgesogen wurde. D e r  so erhaltene Kiirper 
bildete, zunachst aus  Alkohol und dann aus Wasser umkrystallisirt, 
weisse seidenglanzende Nadeln vorn Schmelzpunkt 149-1500. 

Analyse: Ber. f i r  CrHs(NHCH0)2. 
Procente: C 60.63, H 5.62, N 15.77. 

Gef. D )) 60.20, )) 5.76, )> 15.7s. 
Die Reaction ist also verlaufen gemass der Gleichung: 
C s H s C H O  + 2 N H a C H O  = C g H h C H ( N H C H 0 ) a  + HaO. 
Das Benzylidendiformamid ist loslich in Alkohol und Wasser, 

uuloslich in Aether. 
Mit Wasser im zugeschmolzenen Rohr auf 1000 erhitzt, zerfallt 

ea in seine Componenten. Salzsaure (0.1 pCt.) spaltet bereits bei 

Es reducirt alkalische SilberlBsung. 

I) Sitzungsber. der naturforsch. Ges. zu Rostock 1591, pag. 16. 
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Zimrnertemperatur aus der wassrigen Lijsung Benzaldehyd ab. Wesent- 
Bich anders verlauft die Reaction, wenn man bei hijherer Temperatur 
arbeitet. Eocht  man 50g Formamid mit der gleichen Menge Benz- 
aldehyd 2 Stunden lang am Riickflusskuhler, so farbt sich die Masse 
tiefbraun. Im Kiihlrohr setzt sich Ammoniurncarbonat in  geringer 
Menge ab, und beim Erkalten scheidet sich ein fester Kijrper aus. 

Derselbe wtirde abgesogen und zunachst mit Aether ausgekocht, 
wobei die Hauptrnenge als weisses lockeres Pulver zuriickblieb. AUS 
dem Aether schied sich ein gelblich gefarbter K6rper ab ,  der, aus  
Eisessig umkrystallisirt , in kleinen farblosen Nadeln vom Schmelz- 
punkt 246 - 2470 erhalten wurde. 

Derselbe erwies sich identisch mit dem zuerst von E r d m a n n ’ )  
und dann von J a p p  und W i l s o n a )  und B r a u n  und M e y e r 3 )  dar- 
gestellten Tetraphenylpyrazin. 

Analyse: Ber. fiir C28820N2. 

Procente: C $7.46, H 5.22, N 7.31. 
Gef. B B 57.09, n 5.34, )) 7.18. 

Dasselbe 16st sich in concentrirter Schwefelsaure mit inteusiv 
rother, in concentrirter Salzslure mit gelbrother Farbe. Auf Zusatz 
von Wasser scheidet es  sich unverandert wieder ab. 

Die Bildung des Tetraphenylpyrazins wird man sich in  der Weise 
verlaufend denken miissen, dass zunachst die imrner im Benzaldehyd 
vorhandene, bezw. durch Kochen desselben entstehende Benzotisanre 
auf das Formamid einwirkt, unter Bildung von Benzamid. 2 Molekiile 
Benzamid treten dann mit 2 Molekiilen Benzaldehyd unter Abspaltuug 
%-on Wasser zusammen, wobei der Wasserstoff, welcher durch die 
Oxydation eines weiteren Molekiils Benzaldehyd bei Gegenwart von 
Wasser  verfiigbar wird, die Reaction vollendet. 

c6 H5 c6 Hs 
N H ~ C O  o /N .C  

+ ‘C.c6H5+Ha=CgH5.C \ > C . c s & ,  
‘C.N 

CijH5. CHO + 
C O . N H 2  H’ 
6 6  H5 6 6  Hri 

+ 4HaO. 
D a s  nach dem Ausziehen mit Aether als Hauptreactionsproduct 

zuruckbleibende weisse Pulver bestand aus mikroskopisch kleinen 
Nadeln. Es schmolz iiber 300O (306- 3 3 0 9 ,  sublimirte unzersetzt, 
war unlijslich in Wasser  und ausserst schwer lijslich in Alkohol und 
allen anderen gebrauchlichen Lijsungsrnitteln. Nur siedender Eisessig 
nahm eine geringe Menge desselben auf, die sich beim Erkalten fast 
vollstandig wieder ausschied. 

I) Ann. d. Chem. 135, 181. 
3, Diese Berichte 21, 1269. 

2) Journ. of Chem. Soc. 18SG, I, 825. 



1974 

Wie aus dem Schmelzpunkt und auch aus der Analyse der auf 
diese Weise erhaltenen Producte: 

Procente: C 74.01- 75.84, H 5.72-5.96, N 7.56- 7.09. 
herrorgeht, liegt bier nicht ein einheitlicher Kiirper, sondern ein Ge- 
misch von mindestens zweien vor, die sich bei annahernd gleicher 
LSslichkeit schwer von einander trennen Iassen. Doch werde ich die 
Versuche in  dieser Richtung fortsetzen und hoffe in Kurzem dariiber 
bericbten zu konnen. 

Tribenzylamin, das nach S e e 1 i g ') bei der  Einwirkung VOD 

Formamid auf  Benzaldehyd entstehen sol], habe ich nicht nachweisen 
kiinnen. 

I n  gnnz analoger Weise fiudet die Einwirkung von Acetamid auf 
Benzaldehyd statt. 

Erhitzt man gleiche Mengen von Benzaldehyd und Acetamid im 
Wasserbade langere Zeit oder kocht man dies Gemisch nicht langer 
als 2 Stunden am RCckflusskfihler, so erhalt man wesentlich das von 
R o  t h  a) dargestellte Benzylidendiacetamid. Dasselbe schmilzt bei 
240-2410. 100 Theile Wasser liisen bei looo 3 Theile, bei 20@ 
1 Theil der Substanz. 

Kocht man dagegen das Reactionsgemisch 5 - 7 Stunden, so 
wird Renzylidendiacetamid garnicht oder doch nur in ganz geringer 
Menge gebildet. D a s  Hauptreactionsproduct bildet dann auch hier 
ein weisses , aus mikroskopisch kleinen Nadeln bestehendes Pulver, 
das nur in siedendem Eisessig und Amylalkohol wenig liislich ist. 
Dasselbe sublimirt unzersetzt. D e r  Schmelzpunkt liegt iiber 360°. 

Analyse: Gef. Procente: C 76.61, H 6.3S, N 6.95. 
Es liegt hier aher auch wohl noch ein Gemisch verschiedener 

Daneben entsteht Tetraphenylpyrazin. 
Ebenso erhalt man auch beim Iangeren Kocben von Benzaldehyd 

und Benzamid neben dem von Roth auf diese Weise erhaltenen 
Benzylidendibenzamid ein weisses, unzersetzt sublimirendes, aus feinen 
Nadeln bestehendes Pulver, das in allen gewiihnlichen Liisungsmitteln, 
auch in heissem Eisessig unliislich ist. Der Schmelzpunkt desselben 
liegt iiber 360O. 

KSrper vor. 

Analyse: Gef. Procente: C 77.00, H 5.72, N 6.29. 
Daneben entsteht ebenfalls, jedoch in geringerer Menge wie bei 

der Einwirkung von Benzaldehyd auf die Saureamide der Fettreihe, 
das Tetraphenylpyrazin. 

l) Organische Reactionen und Reagentieo, Stuttgurt 1892, pag. 469. 
2, Am. d. Chem. 154, 72. 5, Am. d. Chem. 154, 76. 

________- 




