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Das zuniichst gebildete Natriumsalz dirfte deswegen nicht be-

-0.80,.0H
stindig sein, weil die Gruppe SH in der S#ure, C* SH , nur
“NR
schwach elektronegativen Charakter bei der Nachbarschaft der elektro-
positiven stickstoffhaltigen Gruppe besitzen kann.

Pharmaceutisch-chemisches Institut der Universitit Marburg.

369. Paul Ehrlich und Franz Sachs:
Ueber Condensationen von aromatischen Nitrosoverbindungen
mit Methylenderivaten.
(Erste Mittheilung.)
[Aus dem I. Berliner Universitatslaboratorium.]
(Eingegangen am 14. August.)

Ende vorigen Jahres') hatten wir in einer Arbeit Gber das
Condensationsproduct aus Flavindulin und Desoxybenzoin als Vertreter
einer neuen Farbstoffklasse berichtet. Es bandelte sich damals um
eine Reaction, die, wie sich inzwischen herausgestellt hat, fiir die
Azoniumbasen allgemein giiltig ist; diese sind niimlich in Folge ihres
p-Chinoncharakters befiihigt, sich mit 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 Méhlau?) iiber die Condensation von
Chinonen mit Benzhydrol, sowie von Liebermann?3) iiber Reactionen,
die sich zwischen Chinonen urnd Indonen einerseits und Verbindungen
der Malonsiiuregruppe andererseits abspielen, erschienen. Da es
withrscheinlich war, dass ausser den Azoniumbasen und den Chinonen
sich auch andere p-chinoide Kéorper &hnlich verhalten wirden, ver-
suchten wir die aromatischen Nitrosoverbindungen, die sich ja in
vielen Fillen wie wahre p-Chinone verhalten, in dieser Weise zur
Reaction zu bringen.

Die Condensation gelang auch iiberraschend leicht: das Resultat
war aber ein ganz anderes, als erwartet wurde. Die aus der Ver-
einjgung von Nitrosodimethylanilin und Benzylcyanid erhaltene Ver-
bindung erwies sich ndmlich als sauerstofffrei. Ferner ergab die
Analyse, dass der neue Korper aus je einem Molekil der Comnponenten

I Diese Berichte 31, 3073.
2y Diese Berichte 31, 2351.
3) Diese Berichte 31, 29C38; 32, 260, 910.
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unter Austritt von einem Molekill Wasser entstanden war. Er mus:
gich also nach folgender Gleichung gebildet haben:
;- - - -
(CH)N{ ).No+CH.{ Y= (cHnun )N:c{ )
' CN ' ' CN+H,0.
Dass dem erbaltenen Product wirklich diese Constitution zukommt.
bewies untriiglich die Spaltung mit Mineralsiuren. Wir erhielten bej
der Behandlung des eben erwiihnten Korpers mit concentrirter
Schwefelsiure und Eingiessen der Loésung in Wasser glatt Dimethyl-
p-Phenylendiamin und Benzoylcyanid.

SN ol
(CHJ)?-NI\ /.N: (;'\ /‘
CN

Die Spaltung der gegen Mineralsiuren unbestindigen Bindung
C:N erfolgt also auch hier in der gewdhnlichen Weise (vergl. Oxime.
Benzylidenanilin u. a.), indem sich Wasserstoff an den Stickstoff und
Sauerstoff an das Kohlenstotfatom anlagert.

Die Reaction ist einer grossen Ausdehnung fihig. Fast alle
Methylenverbindungen treten in der gleichen Weise in Reaction, und
zwar um so leichter, je saurer die Wusserstoffatome durch benach-
barte negative Radicale geworden sind. Von Nitrosoverbindungen
haben wir die Reactionsfihigkeit in obigem Sinne bei den secundiren
und tertiiiren aromatischen Nitrosaminen, und, in Gemeinschaft mil
Hrn, Dr. Zedel, bei Nitrosophenolen, allerdings bisher meist nur
qualitativ, festgestellt.

Am einfachsten gelingt die Condensation in alkoholischer Lésung
mittels fixem Alkali, resp. Alkoholat. Die zur vollstindigen Conden-
sation nithigen Mengen Alkali wechseln je nach dem mehr oder
weniger sauren Charakter der Methylengruppe. Wihrend man in
vielen Fillen so viel Alkali zur heissen Losung der Componenten
zufiigen muss, als sich fiir die Substitution von einem Wasserstoffatom
durch das Alkalimetall ergiebt, geniigen in anderen Fillen, so z. B.
beim Benzyleyanid schon einige Tropfen, um grosse Mengen unter
starker Wirmeentwickelung zu condeusiren. Bei einzelnen, besonders
sauren Methylenverbindungen bedarf es nur eines Tropfens eines
schwachen Alkalis, wie Piperidin, und manchmal geht die Conden-
sation in alkoholischer Ldsung auch ohne Coudensationsmittel vor
sicli, wenn man geniigend lange zum Sieden erhitzt.

Schliesslich findet die gleiche Reaction auch ohne Ldsungsmittel
statt, wenn man z. B. Nitrosodiithyvlanilin und Benzylcyanid im Oel-
bad aof 1400 erhitzt.
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Durch die Séurespaltung wird es in manchen Fillen gelingen,
Ketone aus den entsprechenden Methylenderivaten darzustellen, wo
dies bislang nicht mdglich war. Denn Condensation und Spaltung
verlanfen bei den bisher untersuchten Beispielen quantitativ.

Ausser den eigentlichen Methylenverbindungen reagiren auch
mehrwerthige Phenole mit tertiiren aromatischen Nitrosaminen, wabr-
scheinlich aber in andrer Weise. Die erhaltenen Producte unter-
scheiden sich von schon bekannten, aus den gleichen Componenten
in eisessigsaurer, resp. neutral-alkoholischer Liésung erhaltenen Ver-
bindangen'). So ist z. B. das aus Nitrosodimethylanilin und Resorcin
erhaltene Derivat in Alkalien l6slich, in Séuren uunldslich, wihrend
ein von Meldola aus denselben Kiorpern beim Kochen mit Eis-
essig erhaltenes Product sich in seiner Ldslichkeit gerade umgekehrt .
verhélt. Indessen geht unnsere Verbindung beim Erhitzen mit Eis-
essig in die andere @Gber, diirfte also eventuell mit ihr isomer sein.

Von den Methylenverbindungen sind bisher eingehender von uns
nur die Derivate des Benzylcyanids untersucht worden. Die mit diesen
Korpern erbaltenen Condensationsproducte zeichnen sich alle darch
eine grosse Krystallisationsfihigkeit aus, die besonders bei den Deri-
vaten des Diiithylanilins hervortritt; diese sind auch die intensiv ge-
firbteren. Wihrend die Derivate des Nitrosndimethylanilins nur gelb
bis braun sind, sind die Diithylderivate orange bis violetrosa gefirbt:
sie firben zum Theil Wolle und Seide direct.

Wie Benzyleyanid und seine Substitationsproducte reagiren auch
u. A. Acetessigester, Malonitril, Cyanessigester, Cyanacetamid, Phenyl-
acetamid. Phenylessigester, Phenylacetaldehyd, ferner einige Derivate
des Diphenylmethans, wie Tetramethyldiamidodiphenylmethan, Diamido-
diphenylmethansulfon und dessen Tetramethylderivat ete. Die zuletzt-
genannten Condensationsproducte gehisren zu den Auraminen, sie sind
amidirte Phenylauramine; das Tetramethyldiamidodiphenylmethan-
sulfonderivat giebt bei der Spaltung leicht ein schwerlisliches, gelb
gofirbtes Keton.

Ob Nitrosodimethylanilin mit einer Verbindung in Reaction tritt, lisst
sich ohne Weiteres aus dem Farbenumschlag nicht feststellen. Wir hatten
einen solchen auch bei Aceton beobachtet. Als Grund der Farbeninderung
ergab sich hier die Bildung von Tetramethyldianidoazoxybenzol, tber das
der eine von uns, (S.), einige Versuche anstelite. Schraube hatte schon die
Bildung dieses Kiorpers aus Nitrosodimethylanilin und alkoholischem Kali
beobachtet?). Die Leichtigkeit der Bildung wichst mit zanehmender Concen-
tration, das alkoholische Kali wirkt als Reductionsmittel, indem sich in
concentrirten Ldsungen mit cxplosionsartiger Heftigkeit Kaliumacetat bildet.
Auch wenn man Nitrosodimethylanilin fiir sich im Oclbad auf 190 — 1950 erhitzt,

) Vgl D. R.-P. 57547, 57938, 59034; diesc Derichte 12, 2065.
7 Diese Berichte &, 619.
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‘bildet sich als Hauptproduct diese Verbindung, neben Dimethylanilin u. A
Wie leicht dieser Kérper entstcht, ergiebt sich daraus, dass man Nitroso
dimethylanilin in trocknem Benzol mit Natrium kochen kann, olne dass ein
Verdnderung eintritt; giebt man aber einige Tropfen Alkohol hinzu, so bilde
gich sofort unter Farbenumschlag von Griin in Brauo das Azoxyderivat, da:
‘beim Erkalten auskrystallisirt und bei 2430 schmilzt. Man erhilt es daher
oft als unerwiinschtes Nebenproduct.

Was die Nomenclatur der erhaltenen Verbindungen anbetrifft, sc
enthalten sie alle die Gruppe C: N, fiir die M6hlau!) die Bezeichnung
Azomethin eingefiihrt hat, wodurch di¢ Nomenclatur mit derjenigen
der Azoverbindungen in Verbindung gebracht wird. Wir schlagen
vor, die einfachste Form, das Benzylidenanilin als Phenylazomethin.
phenyl?) zu bezeichnen und die Substitution in deu Kernen darch
Zahlen, in der Methingruppe durch ¢ zu kennzeichnen.

56 e
4, SN—N=C—,, &

N Ha

Experimenteller Theil

Nitrosodimethylanilin und Benzyleyanid.
4-Dimethylamidophenyl-u-cyan-azomethinphenyl.

15 g Nitrosodimethylanilin werden in 100 ccm Alkohol gelést,
.dazu eine Ldsung von 11.7 g Benzylcyanid in der gleichen Menge
Alkohol gegeben und dann in die siedende Lésung, nachdem man
vom Feuer entfernt hat, 1 ccm 33-procentiger Nutronlauge gegossen:
da hierbei ein heftiges Aufkochen stattfindet, ist es rathsam, ein Ge-
fass von mindestens '3 L anzawenden. Man ldsst darauf erkalten und
filtrirt die abgeschiedenen orangerothen Krysialle ab, die man noch
1—2 Mal aus Alkobol umkrystallisivt. Die Krystalle stellen centi-
meterlange, bldulichschimmernde, orangerothe Nudeln dar, sie sind
in den meisten Lsungsmitteln in der Kiilte schwer 18slich, in Wasser
unldslich. Der Schmelzpunkt ist 90°.

0.2566 g Sbst.: 39.4 cem N (30 762.5 mm).

CisHisNi. Ber. N 16.87. Gef. N 16.71.

Setzt man das Erbitzen nach Hinzufiigen des Alkulis zu lange
fort, oder ist die Menge desselben zu gross, so bildet sich ein zweiter,
farbloser Korper, dessen Constitution noch nicht aufgeklirt ist, der
aber nach den Analysenzahlen ein Reductionsproduct sein muss. Es
ist indessen auch ein Stickstoffatom abgespalten worden; vermuthlich
ist die Dimetbylamidogruppe durch Hydroxyl ersetzt worden. Die aus
-den Analysen berechnete Formel ist CysH;; ON..

1y Diese Berichte 31, 2250.
?) ¢f. z. B. E. Fischoer. diese Berichte 29, 794.
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0.2403 g Sbst.: 0.6563 g COs, 0.1492 g H;O0.

0.2192 g Sbst.: 0.5987 g CO4, 0.1319 g H20.

0.1992 g Sbst.: 21.4 cem N (179, 715 mm).

0.1922 g Sbst.: 21.4 ccm N (220, 752 mm).

Cu HHONQ. Ber. C 74.34, H 6.20, N‘12.40,

Gef. » 74.47, 74.4%, » 6.94, 6.76, » 12.22, 12.43,

Der fragliche Korper ist eine Base, schmilzt bei 228° und ist in der
Kiilte sehr schwer in Toluol 16slich. In Siuren 16st er sich sebr
leicht; das Chlorhydrat schmilzt bei 238°.

Das orangefarbene Condensationsproduct zu der entsprechenden.
Dihydroverbindung zu reduciren, ist bisher noch nicht gelungen. In.
Siuren tritt sofort Spaltung ein; es bildet sich dabei, wie schon er-
wihnt, Dimethyl-p-Phenylendiamin und Benzoylcyanid, das man anf’
diesem Wege leicht erhalten kanu. Man kocht eipmal mit verdiinnter
Schwefelsiiure auf; es scheidet sich Oel ab, das bei tiefer Temperatur
erstarrt und dann den Schmelzpunkt des Benzoylcyanides (32") besitzt.
Das Dimethyl-Phenylendiamin wurde durch die Fiirbung mit Chromat
und die Methylenblaureaction nachgewiesen.

Reducirt man mit Zinkstaub in Eisessig, so bildet sich wieder
Dimethyl-Phenylendiamin, neben Blausiure und Benzaldehyd; in al-
koholigcher Lisung mit Chlorealeium und Chloramimoniumliésung und
Zinkstaub behandelt, erhilt man gleichfalls Dimethyl-Phenylendiamin,
withreud aus dem anderen Reste verschiedene Verbindungen, u. A.
Phenylessigester, entstehen.

Nitrosodid&thylanilin nod Benzylcyanid.
4-Didthylamidophenyl-py-cyan-azomethinphenyl.

Man Iést 22 g Nitrosodidthylanilinchlorhydrat in 200 ccm Alkohol,
fiigt 8.5 g Natronlauge in wenig Wasser hinzu, filtrirt vom ausge-
schiedenen Kochsalz ab und erwiirmt die bis dahin méglichst kihl
gebaltene Losang bis fast zum Sieden. Dann giebt man 11.7 g Ben-
zyleyanid in wenig Alkohol hinza. Es findet sofort eine starke Wirme-
entwickelung statt, indem gleichzeitig die Farbe von Griin in Roth um-
schlidgt. Nach kurzer Zeit beginnt sich bereits in der Warme ein
krystallisirter Korper abzuscheiden, dessen Menge beim Erkalten be-
deutend zunimmt. Er stellt prachtvoll scharlachroth gefiirbte, gold-
glinzende, etwa 2 mm lange Nidelchen dar. Einmal aus Alkohol
umkrystallisirt, ist die Verbindung rein. Sie schmilzt bei 1129 Die
Ausbeute betriigt 90 pCt. Der neue Kérper ist ziemlich leicht 13slich
in heissem Essigester und krystallisirt ans diesem bei langsamem
Abkiihlen in sehr gut ansgebildeten, centimetergrossen, granatihnlichen
Krystallen mit griingoldnem Reflex. Am leichtesten ldst er sich in
Chloroform, ziemlich leicht anclh in heissem Alkobol, Methylalkohol,
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Aceton, Methylal, Schwefelkohlenstoff und Aether, weniger in Ligroin
und Petrolidther, garnicht in Wasser.

0.2013 g Shst.: 0.5737 g COq, 0.1289 g H, 0.

CisHia N3. Ber. C 77.89, H 6.92.
Gef. » T7.71, » T.18.

Beim Schiitteln mit Salzsdure entfiirbt sich die Verbindung unter
Spaltung, hierbei tritt Benzoylchlorid auf, das beim Kochen mit ver-
dinotem Alkohol Benzoésiureiithylester giebt. Bei mehrstindigem
Kochen mit alkoholischem Kali wird die tiefrothe Lésung orange;
nach einem Tage haben sich aus der abgekiihlten Lisung farblose
Krystalle vom Schmp. 172° abgeschieden, die sich in Séduren leicht
16sen.

Nitrosodidthylanilin und p-Nitrobenzylcyanid.
4-Didthylamidophenyl-p-cyan-azomethin-4-Nitrophenyl

Man 165t molekalare Mengen der beiden Componenten in warmem
Alkohol und giesst die Liosungen zusammen. Die Reaction beginnt
schon von selbst, indem man einen Farbenumschlag beobachten kanu.
Sie wird ausserordentlich stiirmisch, sobald man aach nur einen
Tropfen Alkali, Ammoniak oder eines Amins hinzugiebt. Hat man
nicht zu viel L3sungsmittel genommen, so erstarrt die ganze Masse.
Die Ausbeute an auskrystallisirtem Korper ist quantitativ, deon er
ist in der Kilte in Alkohol nahezu unldslich. Aus Alkohol umkry-
stallisirt, stellt er herrlich stahlblan glinzende, griinlich-reflectirende
Nidelchen dar, die fust vollkommen undurchsichtig sind und nur in
diinnsten Schichten violetroth erscheinen. Die Lésungen sind tief.
kirschroth gefirbt. Der Schmelzpunkt liegt bei 1520 Der Korper
ist unzersetzt fliichtig, der Dampf intensiv braungelb gefirbt. Die
Verbindung ist ziemlich leicht 16slich nur in Chloroform, sie st sich
ferner in heissem Alkohol, Eisessig, Essigester, Ligroin und Benzol,
schwer in der Kiilte in den genannten L§sungsmitteln und in Aether.
Die Substanz firbt Wolle und Seide direct in verddnntem Alkohol
oder Essigsiure violetrosa.

0.1494 g Sbst.: 24.0 cem N (269, 758 mm).

CisH;s0aN;. Ber. N 17.39. Gef. N 17.77.

Die entsprechende Verbindung des Nitrosodimethylanilins ist
dunkelbraun und schmilzt bei 176" unter Sintern bei 168° Das
Condensationsproduet von p-Nitrobenzyleyanid und p-Nitrosomono-
methylanilin bildet aus Alkohol braunviolette, glitzernde Krystalle,
die bel 1867 schmelzen.

Die Untersuclhung wird fortgesetzt.





