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Daa zuniichst gebildete Natriumsalz diirfte deswegen nicht be- 

standig sein, weil die Gruppe SH in der Siiure, C '  SH , nur 
'\ NR 

schwach elektronegativeu Cbarakter bei der  Nachbarschaft der elektro- 
positiven stickstoffhnltigen Gruppe besitzen knnn. 
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389. Paul  Ehrlich und Frane Secha: 
Ueber Condeneationen von aromatieahen Nitroeoverbindungen 

mit Methylenderivaten. 
(E r 8 t e M i t t  h r i 1 u n g.) 

[ Aus dem I. Berliner UniversitHt~laboratorium.] 
(Eingegangen am 14. August.) 

Ende vorigen Jabreel) hatteii wir in einer Arbeit iiber das 
Condensationsproduct aus Flavindulin und Desoxybenzoin als Vertreter 
einrr neuen Farbstoffklasse berichtet. Es handelte sich damals urn 
eiiie Reaction, die, wie sich inzwischen herausgestellt hat, fur die 
Azoniumbasen allgerneiu giiltig ist; diese sind niimlich in Folge ihres 
p-Chinoncharakters befiihigt, sich rnit Methylenverbindungen in der  
Art zu condensiren, dass die Methylengruppe in  den Kern mit ein- 
facher oder doppelter Bindung eingreift. Kurz vorher waren die 
interessanten Mittheilungen von M o  h l a u  1) iiber die Condensation von 
Chinonen niit Benzbydrol. sowie von L i e  b e r m a n n 3 )  iiber Reactionen, 
die sicli zwischen Chinonen und Indonen einerseits und Verbindungen 
der Malousiiuregruppe andererseits abspielen, erschienen. Da es 
w:ihrscheinlich war, dass ausser den Azoniumbasen und den Chinonen 
sich auch andere p-chinoi'de Korper iihnlich verhalten wiirden, ver- 
suchteu wir die aromatischen Nitrosoverbindungeu, die sich j a  in 
vielen Fiillen wie wahre p-Chinone verlialten, in dieser Weise zur  
Reaction zu bringen. 

Die  Coudensation gelang auch uberraschend leicht: das Resultat 
war nber ein ganz anderes, als erwartet wurde. Die aus der Ver- 
einjgung von Nitrosodimethylanilin und Benzylcyanid erhnltene Ver- 
bindung erwies sich narnlich als sauerstofffrei. Ferner ergab die 
Analyse, dass der neue Korper  aus je cinern Molekiil der Coinponentrn 

1; Diese Berichte 31, 3073. 
?) Dieso Berichtc 31, 4351. 
3) Diese Berichte 31, 99C3; 32, ?tiO, DlG. 
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unter Austritt voii einem Molekiil Wasser entstanden war. Er mu@ 
sich also nach folgender Gleichuiig gebildet haben : 

Dass dem erhaltenen Product wirklich diese Constitution zukommt 
bewies iintriiglich die Spaltung mit Mineralsauren. Wir  erhielten be; 
der Behnndlung des eben erwlhnten Rorpers  mit concentrirtex 
Schwefelsffure und Eingiessen der Liisung in Waaser glatt Dimethyl- 
p-Phenylendiamin und Benzoylcyanid. 

C N  C N  

Die Spaltuiig der gegeri Mineralsiiuren unbestiindigen Bindung 
C : N erfolgt also auch hier in der gewiilinlichen WeiRe (vergl. Oxime. 
Benzylidenaniliii u. a,), indem sich Waeserstoff an den Stickstoff und 
Sauerstoff an das Kohlenstoffatom anlagert. 

Die Reaction iet einer grossen Ausdehnung fahig. Fast  alle 
Methyleuverbindungen treten in der gleichen Weise in  Reaction, und 
em”ar um so leichter, j e  m m e r  die Wasserstoffatome durch benach- 
barte uegative Radicale geworden sind. Von N itrosoverbindungen 
habeu wir die Reactionsfahigkeit in obigem Sinne bei den secundgren 
und tertiaren arornatischen Nitrosaminen, und, in Gemeinschnft mil 
Hrn. Dr. Z e d  e l ,  bei Nitrosophenolen, allerdings bisher meist nur 
qualitativ, testgestellt. 

Am einfachsten gclingt die Condensation in alkoholischer Losung 
olittels fixem Alkali, resp. Alkoholat. Die zur vollstandigen Conden- 
sation niithigen Mengen Alkali wechseln j e  nach dem mehr oder 
wrniger sauren Charakter d r r  Methylengruppe. Wahrend man in 
vielm Fiillen so vie1 Alkali zur heissen LBsung der Componenten 
zufiigen muss, als sich fiir die Substitution \-on einem WasserstolYfntnm 
durch das Alkalimetall rrgiebt, geniigen in anderen Fdlen ,  so z. B. 
brim Benzylcyanid schon einige Tropfeii, uin grosse Mengen unter 
s tarker  Warrneentwickelung zu cnnderisiren. Bei einzelnen, besonders 
sauren Methylenverbiiidiinheii bedarf es nur eiiies Tropfens eines 
d w n c h e i i  Alkalis, \vie Piperidin. uud mauchrnal geht die Conden- 
sation i i i  alkoholischer Liisung auch ohne Condensationsmittel vor 
sich, wenii mail geiiiigend 1:mge zurn Sieden erhitzt. 

Schliesslich tindrt die gleiche Reactiou auch ohne LGsungemittel 
srntt. wenu inan z. H. ~ i t r o s o d i l t l i ~ l a n i l i n  und Rerizylcyanid im Oel- 
bad auf 1400 erliitzt. 



Durch die SBurespaltung wird es in inanchen Fiillen gelingen, 
Ketone aus  deli entsprechendeii Metbylenderivaten drrzustellen, wo 
dies bislang nicht mijglich war. Denn Condensation und Spaltung 
rerlaufen bei den bisher untersuchten Beispielen qusntitatir. 

Ausser den eigentlichen Metbylenverbindungen reagiren auch 
mehrwertbige Phenole mit tertiiiren aromatischen Nitrosaminen, wahr- 
scheinlich aber in andrer Weise. Die erhaltenen Producte unter- 
scheiden sich ron schon bekannten, aus den gleichen Componenten 
iii eisessigsaurer, resp. neutrul-alkoholischer Liieung erhaltenen Ver- 
bindlingen I). So ist z. B. das aus Nitrosodimethylanilin und Reeorcin 
rrhaltene Derivat in Alkalien liielich, in Siiuren utiliislich, wiihrend 
rin von M e l d o l a  atis denselben Eiirpern heim Kochen mit Eis- 
essig erhaltenes Product sich in seiner Liislichkeit gerade urngekeht  .. 
rerhfilt. Indessen geht unsere Verbindung beim Erhitzen mit Eis- 
cssig in die andere iiber, diirfte also erentuell mit ihr isomer sein. 

Von den Methylenverbindungen sind biaher eingehender von uns 
nur die Derivate des Benzylcyanide untersucht worden. Die mit diesen 
Kiirpern erhaltenen Condeneationsproducte zeichnen eich alle durch 
vine grosse Kryetallisationsfahigkeit aus, die besonders bei den Deri- 
vnten des Diiithylanilins herrortritt; diese sind nuch die intensiv ge- 
fiirbteren. Wiibrend die Derivate des Nitrosodimetbylanilins nnr gelb 
bis braun sind, sind die Dihthylderivate orange bis violetrosa gefiirbt: 
sie fiirben zum Tbeil Wolle und Seide direct. 

Wie Benzylcyanid und seine Substitiitionsproducte reagiren auch 
u. A. Acetessigester, Malonitril, Cyanessigester, Cyanacetamid, Phenyl- 
acetamid. Phenyleesigester, Pbenylacetaldehyd, ferner einige Derivate 
des Dipheuylmethans, wie Tetrmnethyldiamidodiphenylmethan, Dianiido- 
diphenyliiietbaiisulfon nnd dessen Tetrarnethylderivat etc. Die zuletzt . 
genaniiten Condensationsproductt? gehiiren zu den Auramiuen, sie sind 
nmidirte Phenylauramine; das Tetrnmethyldiamidodiphenylmethan- 
sulfonderirat giebt bei der Spnltiing leicht ein schwerliidiches, gelb 
gofiirbtes Ketori. 

Ob Nitrosodimethylnuilin mit einvr Tvrbindung in Henction tritt, lisst 
sicli ohne Weitcras ail3 dem F'arliennmschlag nicht feststellen. Wir batten 
einen solchen auch bei Aceton beobrchtet. h l s  Grund der Farbeninderung 
erpab sich hier die Bildung von Tetr.lmethyldialnidoaxoxrbenzoI, iiber das 
der eine 1-00 uns, (SJ, einige Versuche anetellte. S c h r a u b e  hatte schon die 
Biltlung dicsrs T<i,rpers ail3 Nitrosodimethylanilin und alkoholischem Kali 
beobacl~tet~). Die Leichtigkeit der Bildung wichst mit zunehmender Concen- 
tration, daa alkoholische T<di mirkt als Reductioosnittel, indem sich in 
concentrirten LBsungen mit. explosionsartigur Heftigkeit lialiumacetat bildet. 
-4uch wenn man Xtrosodimetliylanilin f8r bich im Oclt,atl :tuf 190 - 1 ! ) 9  erhitxt, 

I) Ygl. D. R.-P. 57545, 57!)33, 53OJ-I: cliesc Kerichte 12, 2065. 
?) Diese Berichte 8, 619. 
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*bildet sich als Hauptproduct diese Verbindung, neben Dimethylaniliu u. -4 
Wie leicht dieser Kijrper entstcht, ergiebt sich daraus, dass mru Nitroso 
dimethylanilin in trocknem Benzol mit Natrium kochen kann, oline dass eint 
Veriinderung eintritt; giebt man aber einigo Tropfen Alkohol Iiinzu, so bilde 
sich sofort unter Farbenunischlag von Grun in Braun das Azoxyderivat , dat 
,beim Erkalten auskrystrlliairt und bci 8430 echmilzt. Miin erhirlt es dahei 
oft als unerwiinschtes Nebenproduct. 

Was die Nomenclatur der erhsltenen Verbindungen aiibetrifft, sc 
enthalten sie alle die Gruppe C : N, f i r  die Miihlau') die Bezeichnung 
Azomethin eingefiihrt hat, wodurch die' Nomenclatur mit derjenigen 
der Azoverbindungen iti Verbindung gebracht wird. Wir  schlagei. 
vor, die einfachate Fortti, das Benxylidenanilin als Phenylazoniethin. 
pheny12) zu bezeichnen und die Substitution in den Kernen durch 
Zahlen, in der Methingruppe durrh p zii kennzeichneii. 

Ex p e r i ni e n  t e l l e  r T h e i 1. 

N i t r o  so d i m e t h p 1 a n i l  i n  u n d  B e n  zp I c y  a n  id. 
4 - D i m e t  h y 1 a m i d o p h e n y 1- p - c y a 11- a z o m e t  h i n p 11 e n  y 1. 
15 g Nitrosodimethylanilin werden in 100 ccm Alkohol gelost, 

dazu eine Lasung von 11.7 g Benzylcyariid in  der gleichen Menge 
Alkohol gegeben und dann in die siedende Liisiing, riachdeni man 
vom Feuer entfernt hat ,  1 ccrii 33-procentiger Natronlauge gegossen: 
da  hierbei ein heftigee .Qufkochen etattfiiidet, ist es rathsam, eiri Ge- 
fass von mindestetis l / ~  L onzuwenden. Man liisst darauf erkalten und 
filtrirt die abgeschiedenen orangerothen Krys~allr ab , die man noch 
1-2 Ma1 aus Alkohol unikrystnllisirt. Die Kryst:tlle stellen centi- 
meterlange , blaulichschirnnirrude , oruugerothr Nadeln dar, sie sind 
in  den uieisten Liisnngsmitteln in der Kiilte schwrr liklich, in Wasser 
unl6slich. Der Schrnelzpuiikt ist 90". 

O.25GG g Sbd :  39.4 ccm N (30", 76'2 5 mm). 
C1,;EiisN~. Ber. N 16237. Get N l(i.71. 

Setzt maxi das Erhitzrii iiach Ilinzufiigeii des A1k:ilis xu Innge 
fort, oder ist die Mengr desselbeii zu gross, so bildet sich eiii zweitrr, 
farbloeer Hiirper, dessen Constitution noch nicht aufgekliirt ist , der 
aber  iiach den Aiialyseiizahlen eiu Reductioiisproduct sein muss. ER 
ist indessen anch ein Stickstofatom i~bgesp:iltrn worden; rermuthlich 
ist die Dimethylnmidogrrippe durch Ijydroxyl ersetzt wordell. Die nus 
den Analyaen berechnete Fornirl ist C ~ J  1-11 ON?. 

1) Dicsu Bericlite 31, 2.250. 
?) cf. z. B. E. Fisclii%r. diostl Uerichte 2!), 794. 



0.2403 g Sbst.: 0.6563 g Con, 0.1492 g HzO. 
0.2192 g Sbst.: 0.5987 g CO,, 0.1319 g Hz0. 
0.1992 g Sbst.: 21.4 ccm N (170, 745 mm). 
0.1922 g Sbst.: 21.4 ccrn N (220, 752 mm). 

C M H I J O N ~ .  Ber. C 7434, H 6.20, N ' 12.40, 

D e r  fragliche K6rpr.r ist eine Base, echmilzt bei '3280 und ist in d e r  
Kiilte sehr schwer i n  Toluol lodich. In Sauren 1Bst e r  sich sehr  
lricht; das Chlorhydrat schmilzt bei 2380. 

Das orangefarbene Condensationsproduct zu der entsprechenden. 
I)ihydroverbindung zu reduciren, ist bisher noch nicht gelungen. In. 
SPuren tritt sofnrt Spaltung eiit; es  bildet sich dabei, wie schon er- 
wahat. Dimethyl-p-Phenylendiamin und Benzoylcyanid, das man auf .  
diesem Wege leicbt erhalten kanu. Man kocht einrnal mit verdiinnter 
Schwefelsaure auf; es  ecbeidet sich Oel ab, das bei tiefer Temperatur 
erstarrt und dann den Schmelzpunkt des Benzoylcyanides (32 'I) beeitzt. 
Das Dimethyl-Phenylendiamin wurde durch die Fiirbung mit Chromat 
wid die Methylenblaureaction nrchgewieeen. 

Reducirt man mit Zinketaub in  Eisessig, so bildet sich wieder 
Dimethyl- Phenylendiamin, neben BlausPura und Benzaldehyd; in al- 
koholischer Liisung mit Chlorcalcium und Cbloraminoniuml6sung und 
Zinketaub behandelt, erhalt man gleichfalls Dimethyl-Phenylendiamin, 
rahrei id  aus dem anderen R a t e  rerschiedene Verbiiidungen, u. A. 
Phenylessigester, entstehen. 

Gef. )) 74.47, 74.45, n 6.94, G.76, 1) 12.22, 12.43. 

N i t r o  s o d i  ii t h y 1 a n  i I i 11 n n d B en  z y 1 c y a n  id. 
4 - D ia t h y 1 a m i d  np h e n  y 1 - p  - c y  P n- it z o  m e t  h i n  p h e n y I. 

Man lost 22 g Nitrosodigtbylanilinchlorhydrat in 200 ccm Blkohol, 
f5gt 8.5 g Natronlauge in wenig Waeser hinzu, filtrirt vom ausge- 
schiedeuen Kochsalz a b  und erwarmt die bis dnhin miiglichst kiihl 
gebaltenc Liisung bie fast zum Sieden. Dann giebt man 11.7 g Ben- 
zylcyanid in wenig Alkohol hinzu. Es findet sofort eine starke Warme- 
entwickeluug stutt, indem gleichzeitig die Farbe VOII Griin in Roth um- 
Echliigt. Nacb kurzer Zeit begiiint sicb bereits in der Warme ein 
krystallisirter Kiirper abzuscheiden , dessen Menpe beim Erkalten be- 
druteud zunimmt. Er stellt prachtroll scharlachrotl~ gefiirbte, gold- 
plliazende, etwa 2 mrn lange Nadelchen dar. Einmal aus Alkohol 
umkrystallisirt, ist die Verbindung rein. Sie scliniilzt bei 112O. Die 
Ausbeute betriigt 90 pCt. Der  neue Kiirper ist ziemlich leicht liislich 
in hekoem Essigester und krgstallisirt aus diesem bei langsamem 
&bkii'hlen in sehr gilt ausgehildeten, centimetergrossen, granatiihnlichen 
Krystnllen mit griingoldneni Reflex. Am leichtesten lost e r  sich in  
Chloroform , zienilich leicht such in hrissem Alkohol, Methylalkohol, 
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Aceton, Methylal, Schwefelkohlenstoff und Aether, weniger in Ligroi'n 
nnd Petrolather, garnicht in Wasser. 

0 801 3 g Shst. : 0.5737 g CG. 0.1989 g Hg 0. 
C1eH19 N3. Ber C i i .89,  H 6.92. 

Gef. B 77.71, * 7.18. 
Beirn Schiitteln mit Snlzsaure entfarbt sich die Verbindung unter 

Spaltung, bieibei tritt Bexizoglcblorid auf, due beim Kocben mit ver- 
diinntem Alkohol Benzoesaureathylester giebt. Bei mehrstiiiidigeni 
Kochen mit alkoholischenr Kali wird die tiefrotbe Liisuxig orange; 
nach eixiem Tsge haben sich aus der abgekiihlten Liisung farblose 
Krystalle rom Schmp. 172" abgesrhieden, die sich in Sauren leiclit 
&en. 

N i t r o  so d i a t  h y 1 a n  i 1 i n  u n d p -Ni t r o b e n z y 1 c y a n  id. 
4 - D i P t h y 1 a rn id  o p b e n  y 1 - p - c y a n  - a z o m e t h i n  - 4'- N i t r o p h e n y 1. 

Man lost molekulure Mengen der baiden Compouenten in warmexn 
Alkohol und giesst die Losungeri zusammen. Die Reaction beginiit 
schon von selbst, indem man einen Farbenumschlrrg beobachten kanu. 
Sie wird aueserordentlich etirmisch. sobald man aucb i iur  eineii 
Tropfeii Alkali, Ammoniak oder eines Amins hinzugiebt. Hat mnii 
nicht zu vie1 Losungsmittel genommen, so erstarrt die ganze Masar. 
Die Ausbeute an auskrystallisirtem Korper ist quantitativ, denu rr 
ist in  der Kalte in Alkobol nahezu unliislich. Aue Alkohol umkry- 
stallisirt, stellt er hrrrlicb utahlblau glanzende, griinlich-reflectirende 
NBdelchen dar, die fast vollkomnien undiirchsichtig sind und nur in 
diinnsten Schichten violetroth erscheinen. Die Liisungen sind tief 
kirschroth gefarbt. Der  Schmelzpunkt lie@ bei 1520. D e r  Korper 
ist unzersetzt fliichtig , der Dampf intensiv brauugelb gefarbt. Die 
Verbindung iet  ziemlich leicht loslicb niir in  Chloroform, eie lost sich 
ferner in beissem Alkohol, Eisesaig, Essigester, Ligroi'n uiid llerizol, 
scbwer in der Kiilte in den genannten Losungsmitteln u:id in Aethcr. 
Die Substanz farbt Wollr  urid Seide direct iii rerdiinntem Alkohol 
oder Essigsaure violetrosa. 

0.1494 g Sbst.: 84.0 ccm N (.'ti'), 758 mm). 
C I ~ H I ~ O I N , .  Ber. N 17.39. Gef. N 17.77. 

Die entsprechende Vc!rbindung des Nitrosodimethylanilixis ist 
dunkelbrauu und schmilzt bei 176" unter Sintern bei 168". D:is 
Condensationsproduct von p - Sitrobenzylcyanid und p - Nitrosomono- 
rnethylaiiiliri bildet ails Alkohol brnuiiviolette, glitzernde Krystnllr. 
die bei Is60 scbmelzen. 

Die Untersucliung wird fortgvserzt. 




