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Dieeee Resultat ist um so bemerkenswerther, ale die der d-Zncker- 
siiure 80 nahe stebende Glucuronsiiure im thierischen Organismus, wie 
ich feststellen kOMte, nicht zur Zuckerdure oxydirt wird. 

Ueber diese, sowie die obigen Versnche sol1 ausfiihrlicb an an- 
derer Stelle berichtet werden. 

76. Prene Seohe: Ueber die Daretellung ron Anilen der 
Siiureoy snide. 

[Aus dem I. chemischen Universit&tslaboratrium eu Berlin.] 
(Vorgetragen in der Sitzung von Hm. F. Sachs.) 

Die Daretellung von A d e n  der Constitution R.CON.CsHs).CN 
aus den entsprechenden Saurecyaniden R.  CO. C N  ist durch Erhitzen 
mit Anilin nicbt ausfiihrbar, da sich die SBurecyanide dem Anilin 
gegeniiber wie Saurechloride verhalten und demnach als Reactions- 
producte nur Anilide R . CO. NH . Cs Hs erhalten werden. 

In meinen friiheren Mittheilungen iiber die Condensation von 
aromatischen Nitrosoverbindungen mit Metbylenderivaten I )  habe ich 
bereits mebrere Kiirper beschrieben, welche Anile von Saurecyaniden 
daretellen. Diese Condensation geht in der Weise vor sich, dass aus 
. CHa. und .NO unter Wasseraustritt die Azornethingruppe . C: N. 
entsteht, welche ihrerseite dnrch MineralsBuren wieder unter Waseer- 
aufnahme in .CO. und .NHa gespalten wird. Durch derartige Syn- 
thesen waren aus Nitroso-Monoalphyl- resp. -Dialphyl-Anilinen und Me- 
tbylenderiraten, welche den Rest . CHt . CN ertbielten, Condensations- 
producte entstanden, die man auch ale Derivate der Saurecyanide 
. CO. CN auffassen kann. So erhielt ich a m  Nitroeodimetbylanilin 
und Benzylcyanid die Verbindung 

welche durch Erhitzen mit verdiinnter ScbwefelsBure in Dimethyl- 
phenylendiamin und Benzoylcyanid zerlegt wird. Analoge Conden- 
sationsproducte wurden aus Cyanessigester COa R.  CHs . CN, Cyanacet- 
amid, NH9. CO . CH9 . CN, und Malonitril, CN . CHs. CN, erhalten. In 
diesen Verbindungen war jedoch das p-stlindige Waseeretoffatom dea 
Phenyls im Anilinrest substituirt. Ersatz des Nitrosodialpbylaniline 
durch Nitrosobenzol musste zu den enteprecbeoden Anilinderivaten 
selbst fiibren. Da jedocb bei dieser 

1) P. Ehr l ich ,  F. Sachs,  dime Berichte 33, 2341 [1899]; F. Sachs,  
diese Berichte 33, 959 [ISOO]; F. Sachs,  E. Bry, diese Berichte 34, 120 
[1901l. 

Cs H5 . C [  N .Cs HI. N(CHs)s] .CN, 

Dies ist in der That gelungen. 
. 
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Condensation sich keicht Nebenproducte in 
bilden, liisst die Ausbeute oft zu wiinschen 
bestimmte Bedingungen einhiilt. Ich suchte 
auf einem anderen Wege zu erhalten. 

grosser Zahl und Menge 
iibrig, wenn man nicht 
daher, diese Anile noch 

Die Reduction der oben erwiihnten Condensationsproducte aus 
Nitrosodialphylanilin und Methylenderivaten war mir bisber nicht ge- 
lungen , da bei den gewiihlten Versuchsbedingungen entweder daa 
Molekiil ganz zersprengt wurde, oder doch Theile, wie die Cyan- 
gruppe, aus ihm entfernt wurden. Ich habe nunmehr gefunden, dase 
in neutraler L k u n g  sich alle bisher von mir beachriebenen Azo- 
methinverbindungen leicht reduciren lasseo. Ich wshlte ale Reductions- 
mittel Zinkstaub und Chlorammonium oder Chlorcalcium, welche ich 
auf  die alkoholische oder acetonische Liisung der Farbstoffe einwirken 
liess. Hierbei werden die Condensationsproducte in der Wiirme meist 
sofort, sonst nach kurzem Kochen, entfiirbt. Die Isolirung der ent- 
stehendeti Reductionsproducte ist indessen mit grassen experimentellen 
Schwierigkeiten verbunden, da  dieeelben sich durch eine hohe Em- 
pfindlichkeit gegen Sauerstoff auszeichnen, die urn so griisser ist , j e  
saurer die mit der Nitrosogruppe in Reaction getretene Methylengruppe 
dnrch benachbarte negative Radicale war. Die, experimentellen An- 
gaben iiber die Reduction werden daher erst splter mitgetheilt werden. 

Andererseits kann man die Verbindungen, welche T i e m a n n  und 
Pies t ' )  beschrieben haben, ale Reductionsproducte von Azomethinen 
auffassen. Diese Autoren erhielten namlich durcb Erhitzen von Benz- 
aldehydcyanhydrin und Anilin das Phenylanilidoessigaaurenitril: 
C6H5 .CH(CN).OH + HqN.CsH5 = C6 Ha. CH (CN) .NH .C6 Hs + HoO. 

Dieses Nitril l h s t  sich nun, wie ich feststellen konnte, in der 
Tbat leicht z u  der um zwei Wasserstoffatarne iirmeren Verbindung 
oxydiren. Noch leichter, schon beim Durchleiten von Luft, geht die 
Oxydation vor sich, wenn mun anstatt des Aniline das Dimethyl-p 
pbenylendiamin anwendet. Das hierbei entetehende Oxydationsproduct 
C ~ H ~ . C ( C N ) : N . C ~ H I . N ( C H ~ ) ~  erwies sich identisch mit dem aus 
Nitrosodimethylanilin und Benzylcyaoid erhaltenen Condensations- 
product. 

Damit war ein eweiter Weg zur Darstellung ron Anilen der 
Siiurecyanide gegeben. Man stellt das Cyanhydrin eines Aldehydes 
dar,  condensirt dieses mit Anilin oder einem anderen aromatischen 
Amin und oxydirt die entstehende Verbindung. Es hat sich indessen 
gezeigt, dass diem Orydation, wenigstens unter den bisher angewen- 
deten Versuchsbedingnngen, nicht immer durchfiihrbar iet. Es scheint 
vislmehr hier eine bestimmte QeeetrmbeiKkeit vorzuliegen, indem nur 
- __ - . . __ 

1) Diem Berichte 15, 2028 [I8621 
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diejenigen Verbindungen mit der Oruppirung .CH . NH . im Mole- 
kiil sich zur Azornethinverbindung mit der Gruppe .C:N. oxydiren 
lassen, in  denen die Wasserstoffatome durch benachbarte negative 
Rsdicale beweglicher gemacht worden sind, und zwar gelingt die 
Oxydation urn so leichter, je negativer diese Radicale eindl), wie 
dies aus der oben angefiihrten Thateache der grossen Empfindlichkeit 
der Reductionsproducte der Azometbinverbindungen gegen Sauerstoff 
hervorgeht. Andererseite ist die Oxydation z. B. bei der Verbindung 
aus Acetaldehydcyanhydrin und Anilin CHI. CH(CN) .NH .CgHs und 
der entsprechenden Chloralverbindung CCl3. CH(CN). NH. CsHs bis- 
her nicht gelungen, wlihrend eie, wie gezeigt, beim Ersatz des Methyle 
durch das sauerere Phenyl im Benzaldehydderivat leicht auatiihrbar ist. 

Auch i n  der Literatur finden sich Beispiele solcher Oxydationen. 
SO erhiilt Tafela) durch Oxydation von 

NH-CH1 
CO C.NH, .- )CH 

CHa.N---C-N 
die Verbindung 

N; CH 
CO C.NH,CH- -. / 

Hier wirken als eauere Gruppen CO und C:C (vergl. H e n -  
rieh)J). Dann griindet sich ein von den Hiichster Farbwerken in 
zahlreichen Patenten') beschriebenee Verfahren zur Darstellung von 
Aldehyden auf eine Oxydation der Qruppe >CHn.NH. zu >CH:N. 
und Spaltung dieser Anilverbindnng io Aldehyd und Amin: 

CH3.N-C-N 

CeHa. CHa.NH. Cs Hs --+ CsH5. CH: N . Cs&, 
CgHa.cH:N.c6Hs + HsO = CsHg.CHO + NHa.CsHs. 

Hier wirken als negative Radicale die beiden Phenylgruppen, 
deren Stiirke noch durch eingefiihrte Nitro- oder Sulfo-Gruppen er- 
hiiht wird. (Nach dem Patente 93539 geben Verbindungen, bei 
welchen bei der Herstellung der Benzylverbindungeo anatatt des Ani- 
lins Anilinsulfoeiuren verwendet wurden, bessere Resultate.) 

Noch in einer zweiten Gruppe von Verbindungen ist eine leichte 
Oxydation von .CHa.NH. zu .CH:N. beobachtet worden; niimlich bei 
solchen, welche an den Stickstoff eine zweite Amidogruppe gebonden 

I) Diese Berichte 33, 961 [1900] und Henrich, iiber die negative Netur 

1) Diese Beiichte 33, 3369 [19OOJ. 9 Dime Berichte 31, 2103 [1898> 
negativer Radicale. Habilitstioneschrift, Erlangen 1900. 

') D. R-P. 91503, 92084, 93539, 97948, 98847, 99542, 104230, 109608, 
109581, 110173. 
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enthalten. So geht z. B. nach W o h l  und O e s t e r l i n l )  Benzyl- 
bydrazin, CsH5.CHa.NH.NH,, leicht in Benzalbydrazon, CsHs.CH: 
N.NH2, iiber. Ferner beschreiben T h i e l e  uod Bai ley2)  eine Hhn- 
licbe Oxydation : 

NHa.CO.NH.NH.CH(CN).CHs giebt bei der Behandlung mit 
Kaliumpermanganat in der Kiilte NHo .CO . NH . N : C (CN) . CHa. 
T h i e l e  und B a i l e y  nehmen hier an, dase zungchst durch Oxydation 
deer Hydrazogrnppe NH .NH zur Azogruppe ein Zwiachenprodnct 

NHt. CO . N: N . CH (CN).CH3 

entateht, welcbee sich in die etabilere Form eines Semicarbazone um- 
lagert. Eine iihnliche Erkliirung kiinnte man auch bei der W o h l -  
O e e  terlin’schen Verbindung annehmen. 

F i r  die Oxydation galt es, eine Methode zu finden, bei der man 
in Wasser unlbelicbe Verbindungen such in der Wlirmc echnell und 
in guter Ausbeute oxydiren konnte. , Nach einigen Vereuchen fand 
ich, daas es am geeignetaten eei, in Acetonliiaung zu arbeiten. Ich 
stellte ferner die intereseante und scheinbar allgemein nnbekannte 
Thtcteache fest, dnes sich Kaliumpermanganat in Aceton ziemlich 
leicht (bei 20’3 ca 2.4 pet., bei 40° ca. 4 pCt.) auflbst und ee aoch 
beim Sieden nicht merklich angreift. Mit einer Ausnahme iet dies 
nirgende erwiihnt, 80 steht eine diesbeziigliche Bemerkung weder in 
anorganiechen Lehrbiichern, wie V. v. R i c h t e r ,  K r a f f t ,  E r d -  
mann, noch in Handbiichern, wie D a m m e r ,  L a d e n b u r g  u. 8. w. 
Nur in O m  e l i n - K r a u t ’ s  Handbuch der anorganiechen Chemie3) Lt 
angefiihrt, daas nach den Untersuchungen von P e a n  d e  S a i n t -  
G i l l e e  4) Aceton Kaliumpermanganat auflbet und nicht von ihm 
angegriffeii wird. Dieee Bemerknng scheint aber iiberall iiber- 
eehen worden zu eein. So ist aach unter einer groeeen Zahl von 
Lbaungevereuchen anorganischer Salze in Aceton, die St. v. L a e -  
z y n e  k i gemacht hat, Kaliumpermanganat nicht entbalten. Die Oxy- 
dation geht in Acetonliiaung glatt VOP atatten, Braunstein echeidet sich 
ab, man filtrirt von dieeem ab und verdampft das Aceton oder fiillt 
mit Waeser, nm das Oxydationsproduct 80 gut wie rein zu erhalten. 
Eine iihnliche Oxydation , bei der die zu oxydirenden Siibetahzen 
ebenfalle in Aceton gelbet werden, aber mit wiisarigen LBeungen von 

2- ..- 

Manganaien oder Permangansten behandelt werdeni iet im 6. 
92084 der Hbcheter Farbwerke beschrieben. 
- 

3 Diem Bericbte 33, 2740 [19003. 
3) 1897, 11, 2, S. 513. 
4) Ann. d. Cham. (3) 66, 374 (18581; Jahresbericht 1868, 58. 
4 Diese Berichte 27, 2285 [1894]; cfr. such Chem. Centralbl. 

9 Ann. d. Cham. 303, 77. 

XI, 158. 

R.-P. 

1892, 
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Auch in Pyridin ist Kalinmperrnanganat liislich und wird beim 
Erhitzen bis zum Siedepunkt nicht reducirt, hingegen scheidet eich 
aus seiner Liisung in Essigester beim Erwgrmen bald Brauristein a b  ; 
in Chloroform, L i g r o h  , Benzol u. 8. w. iet Kaliumpermanganat un- 
liislich. 

Kurz erwahnen will ich noch die intereseante Thatsache, daes 
Entfarbung von Kaliumpermanganat-Liiaung, welche sonat ale einea 
der besten Reagentien fur das Vorhandensein einer doppelten Bindung 
zwischen zwei Kohlenstoffatomen gilt, hier bei der  H e r s t e l l u n g  
der  doppelten Bildung zwischen Kohlenstoff und Stickstoff nuftritt. 
Man bat hier mithin ein schiines Beispiel f i r  die grundsgtzliche 
Verschiedenheit der doppelten Bindungen C: C und C : N. 

E x p e  r i  m e n  t e 11 e r T h ei l .  

I. C o n d e n a a t i o n e n  v o n  N i t r o s o a r y l e n  m i t  B e n z y l c y a n i d .  
IAls vierta Mittheilong iiber die Condensation von aromatischen Nitroso- 

verbindnngen mit Methylenderivaten.] 
(In Gemeinschaft mit Herrn Ednard Rry.) 

I m  Folgenden beachreiben wir einige Verbindungen , die wir  
durch Condensation von Benzylcyanid 1. mit Nitroaobenzol , 2. rnit 
p-Nitrosotoluol, 3. mit o-Nitrosotoluol und 4. von Nitrobenzylcyanid 
rnit Nitrosobenzol erhalten haben. Wahrend die in  den Fallen 3 
und 4 erhaltenen Producte die erwartete Zuaammeneetzung beeassen, 
d. h. aus  den Componenten durch Auatritt von 1 Mol. Waeser entstanden 
waren, gaben die Beispiele 1 und 2 Analysenzahlen, die auf Ver- 
bindnngen, welcbe waseerreicher eind, bindeuteten, und zwar betrug der  
Waeseriiberschues im Fal le  1 3/4 Mol. Waaser, im Falle 2 */, Mol. Wasser. 
Da die Analysenzahlen einigermaaasen unter einander iibereinstimmten, 
nahmen wir an, daas einheitliche Kiirper vorlagen. Mehrere Molekular- 
gewichtsbestimmungen echlossen ein hiiheres Molekulargewicht und da- 
rnit eine Condeneation von 1 Mol. Benzylanid mit 2 Mol. Nitrosoaryl 
aus. Ferner trat beim Erhitzen mit Mineralsliaren Beneoylcyanid 
auf,. wenn such nicht in der  erwarteten Menge. 

Nachdem Hr. B ry  das Universitatslaboratorium verlsssen hatte, 
wurden auf anderem Wege (eiehe unten) Verbindungen dargestellt, 
welcbe rnit dicsem identisch sein sollten. Dabei ergab sich nun, daas 
die nach der  zweiten Methode dargestellten Korper rein waren und 
andere Schmelzpunkte besassen. D e r  gr6ssere Wassergehalt der  von 
une dargestellten Verbindungen diirfte wohl auf eine partielle Ver- 
seifung der  Cyanguppe  zur  Shureamidgruppe zuriickzufiihren sein - 
ein Punkt ,  der  no& durch weitere Untersuchungen aufgeklart 
werden soil. 



1. N i t r d s o b e n z o l  und  B e n z y l c y a n i d ,  P h e n y l - p - c y a n - a z o -  
m e t h i n p h e n y l ,  A n i l  d e s  Benzoy lcyan ides ,  

Cs H5. C (CN): N. Cs HJ. 
4.28 g Nitrosobenzol wurden in 50 ccm Alkohol geliist und 4.6 g 

Benzylcyanid hinzugegeben. Darauf wurden in der Hitze 4 ccm 20-pro- 
centiger Sodalijsung hinzugefiigt. Die Condensation giag aledann ohne 
weiteree Erwiirmen beim Umschiitteln vor eich, indem die Farbe der 
griinen Liieung in braunroth umschlug. Beim Erkalten krystallieirten 
hellgelbe Nadelchen aus , welche, aus gbprocentigem Alkohol um- 
krystallisirt, bei 135 O schmolzen. Die Verbindung ist liielich in 
Chloroform, Benzol, Ligroin, Petroltither, scbwer liislicb in Alkohol 
und unliislich in Wasser. Zor Analyee wnrde dae PrPparat, wie ee 
durch oftmaliges Umkrgstallisiren aus Alkahol erhalten worden war, 
Schmp. 135O, verwendet. Die Zablen stimmten jedoch nicht anf dae 
erwartete Condeneationsproduct, sondern wieeen auf eine Verbindung 
bin, die Mol. Wasser mehr enthielt. 

0.1725 g Sbst.: 0.4869 g Cog, 0.0756 g R&. - 0.1439 g Sb8t.: 0.4046 g 
COz, 0.0614 g H10. - 0.2015 g Sbst.: 0.5652 g CO1, 0.0857 g HsO. - 
0.2905 g Sbst.: 32,s ccrn N (200, 761 mm); - 0.2041 g Sbst.: 22.5 ccm N 
(200, 754 mm); - 0.1856 g Sbet.: 20.2 a m  N (200, 760 mm). 

CirHioOa. Ber. C 81.55, H 4.85, N 13.59. 
CirHioNa + 3/r HsO. 
Ber. C 76.53, H 5.24, N 12.75. 
Gef. D 76.94, 76.70, 76.50, s 4.90, 4.78, 4.76, )) 12.99, 12.57, 12.51. 

Molekulargewichtebestimmungen I und I1 nach L a n d s  b e r g e r ,  

I. 0.2309 g Sbst. in 14.22 g Benzol: 0.2100; 11. 0.3737 g Sbst. in 12.52 g 
111 kryoskopisch. 

Bmzol: 0.3370; 111. 0.2238 g Sbet. in 17.02 g Benzol: 0.3200. 
QrHloNa. Ber. 206. Gef. 206, 236, 205. 

E i n  w ir k u  n g v on con cen t rir t e r S c h w e f e l  s fiu r e. 

0.5 g des eben beschriebenen Condensationeproductes wurden in 
5 ccm cocentrirter Schwefelsfiure in der Kalte aufgeliist und die er- 
haltene gelbbraune L6sung in 200 g Waseer gegoesen, nach Wieder- 
holung der gleichen Operation erhielten wir sehr kleine weisse 
Nadeln, welche nach dem Umkrystallisiren aua Alkohol bei 1410 
achmolzen; Analyee und Molekulargewichtsbestimmungen ergaben, dam 
ein Anil des Benzoylcyanidee + 1 H a 0  vorlag. Unter der Ein- 
wirlmng der concentrirten Schwefeleiiure ist also, ebenso wie aue 
Benzylcyanid Phenylacetamid enteteht, auch hier das entsprechende 
Sgiureamid entstanden. Die Verbindung ist demnach das Anil dee 
Amides der Benzoylameieensiure CsHs. C (: N . CS Hb) . CO. NHa. 



500 

0.1845 g Sbst.: 0.5098 g COa, 0.0764 g HoO. - 0.1328 g Sbst: 
14.2 ccm N (190, 761 mm). - 0.1584 g Sbst. in 12.44 g Benzol: 0.1630 
Siedepnnkterhhhuog (nach Lands b erg e r). 

ClrHiaNOa. Ber. C 75.00, N 5.35, H 12.50, &Idol.-Gew. 224. 
Gef. D 75.37, w 4.63, )) 12.36, w n 209. 

2. p - N i t r o s o t o l u o l  und R e n z y l c y a n i d ,  p - T o l i l  d e s  Benzoyl- 
cyan ids ,  4-Methylphenyl-p-cyan-azomethinphenyl, 

Zur Condensation wurden 4.5 g p-Nitrosotoluol mit 4.5 g Benzyl- 
cyanid in 20 ccm Alkohol znm Sieden erhitzt und mit 2 ccm 2-procen- 
tiger SodalBsung versetzt. Nach kurzem Erwgrmen trat der 
charskteristische Farbenumschlag ein; beim Erkslten schied sich eio 
gelbbraunes Oel me, welches bei lhgerem Stehen zu centimeter 
langen , gelben Nadeln erstarrte. Mehrfach a m  heiseern Alkohol urn- 
krystallirt, schmolzen sie bei 93-940. Auch hier wurden unricbtige 
Analysen erhalten, da der spater dargestellte reine Kiirper erst bei 
960 schmilzt. 

0.1961 g Sbst.: 0.5766 g Cog, 0.0953 g H30. - 0,1672 g Sbst.: 17.6 mm 
N (')go, 766 mm). 

Cg Hs . c (CN):N. c6 H4. CH3 

ClsHlaNg. 
ClsH~gNg + '/bH3O. Ber. C 80.18, H 5.57, N 12.47. 

Gef. n 80.20, s 5.44, x 12.10. 

Ber. C 8l.81, H 5.45, N 12.78. 

3. o - N i t r o s o t o l u o l  und Benzy lcyan id ,  2-Methyl  pheny l -p -  
cyan-Azom e t h i n p h e n y  1, 

o - T o  1 i 1 d e s B en z oy 1 cyan  i d s ~ C6 Hs . C (CN) : N . CS H1. C&. 
Die in der gleichen Weise dargestellte Verbindung wurde in 

Gelbe diesem Falle wasserfrei erhalten und gab stimmende Zahlen. 
Nadeln aus 95-procentigem Alkohol, Schmp. 85". 

N (220, 760 mm). 
0.1615 g Sbst.: 0.4831 g COs, 0.0791 g HSO. - 0.1522 g Sbst.: 17 C C ~  

C15HlaNg. Ber. C 81.81, H 5.45, N 12.73, 
Gef. s 81.60, s 5.47, )) 12.72. 

4. N i t r o  s o b en z o 1 un d p - N i t  ro b enz y Icy a n i  d,  P h e ny 1 - p . cyan  - 
a z  o m e t h in-  4'- Ni t  r o p h eny I ,  

An i 1 d e s p - N i t  r o b  en zo y 1 cyan  i d s , N01. C6 Hd . C (CN) : N . CS Hs. 
Dieser Kiirper entsteht beim Erwarmen einer Liisung von 2.14 g 

Nitrosobenzol in  30 ccm Alkohol bie zum Sieden und Hinzufiigen 
V O ~  3.2 g p-Nitrobenzylcyanid in  20 ccm Alkohol und 1 ccm Be- 
siittigter wllesriger Sodal6aung, nnter heftigem AufschLumen. Beim 
Erkalten fiillt eine gelbbraune Substanz Bus, welche abfiltrirt und mit 
50-procentigem Alkobol nachgewaschen wird. Aus 95-procentigem 
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Alkohol krystallisirt sie in hellgelbeu Rhomben vom Schmp. 130% 
Sie ist leicht liislich i n  Renzol, Chloroform und Petrolather, scbwer 
liislich in kaltem Alkohol und unliislich in Wasser. 

0.1890 g Sbst.: 20 ccm N(210, 761 mm). - 0.2805 g Sbst.: 0.5635 g COA- 

_ - ~  -. __ 

0.0777 g HsO. 
CloH90aN3. Ber. C 66.93, H 3.58. N 16.73, 

Gef. a 66.70, 3.77, <( 16.48. 

In derselben Weise bilden sich a m  p- oder a-Nitrosotoluol mit- 
Nitrobenzylcyanid Condensationsproducte, welche orangefarbene Pris- 
men darstellen nnd beide bei 121-1220 schmelzen. 

11. U e b e r  d i e  O x y d a t i o n  von P h e n y l a n i l i d o a c e t o n i t r i l  und,  
s e i n e n  Homologen.  

(In Gemeinschaft mit Hrn. C. Meredith Whittaker.) 
L t i sung  von K a l i u m p e r m a n g a n a t  in  Aceton. 

Die Oxydation wurde in den folgenden Fiillen stets mit einer 
Liisung von 1 g Kaliumpermanganat in 125 ccm Aceton vorgenommen.. 
Um das Aceton miiglichst von oxydablen Substaneen zu befreien, 
destjllirt man es mehrere Male iiber Kaliumpermanganat und trocknet 
es d a m  mit Kaliumcarbonat. Dieses Aceton nimmt dann bei 1-stun- 
digem Schiitteln 2.4 g Kaliumpermanganat auf 100 g bei 200 auf, beil 
40° steigt die Menge des geliisten Permanganates auf 4g,  wHhrend 
die siedende Liisung noch mehr zn liisen vermag. Man kann m i t  
einer solchen Liisnng, die sich in der Kiilte sehr gut hiilt, auch beirn 
Siedepunkt des Acetons oxydireo, wenn man die Oxydation inner- 
halb einer Stunde beendigt, nach dieser Zeit wird auch das Aceton 
spurenweise vom Permanganat angegriffen. 

A n i 1 d e s B en  z o J 1 c y an i d s CS HS . C (CN) : N. CS Hs. 
Das durch Condensation von Benzaldehydcyanhydrin und Aniline 

nebst etwaa Alkobol (Erhitzen bei 1 0 0 O  nach T iemann-P ies t ' )  
erhaltene Phenylanilidoacetonitril wurde in .Aceton geliist und eine 
I-procentige Lbsnng von Kaliumpermanganat in Aceton allmiihlich in 
die siedende Losung unter Riicktlueakiihlung eingetropft. Nachdem 
danernde Riithung eingetreten war, versetzt man mit wenigen Tropfen 
sehwefliger Siiure, urn den Ueberschnss yon Permanganat zu ent- 
fernen und dampft das Aceton ab, nachdem man vom Braunstein ab- 
filtrirt hat. Den Verdampfungsriickstanand nimmt man mit 1 AlkohoE 
auf, setzt Wasser bis zur Triihung zu nnd krystallisirt die sich aus- 
scheidenden sechsseitigen Bltittchen mehrere Male aus verdiinntem Al- 
kohol um. Nach der Analyee lie@ bier Gelbe Bliitter Schmp. 72O. 

1) Diese Berichte 16, 2028 [l882]. 
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das reine Anil des Benzoylcyanids vor. Dieee Verbindung verhiilt 
sich jedoch gegen concentrirte Schwefelsiiure andere als die durch 
Condensation von Benzylcyanid mit Nitrosobenzol erhaltene. Wah- 
rend sich diese sehr leicht in dae Sliureamid verwandeln lasst (siehe 
oben), findet hier die Vereeifung iiberhaupt nicht etatt. Giesst man 
die Lijsung des Anile in concentrirter Schwefeleiiure auf Eis, so fd l t  
die angewandte Substanz quantitativ und unvergndert wieder aus. 
.Gieeet man in Waseer, sodass Erwtirmnng stattfindet, so tritt Spal- 
tuug in Benzoylcyanid und Anilin ein. Mijglicherweise liegen hier 
zwei isomere Verbindungen (Syn- und Anti-Form) vor. Solche sind 
leicht denkbar: c6 kIs.C.CN und CsHg.C.CN 

C6H5.N N.CeHa * 

Von diesen miisste sich die erste leicht verseifen lassen, wtihrend 
%bei der zweiten sterische Verhinderung eintreten kann. Ein Fall 
von sobher sterischer Hinderung ist von Hey1 und V. Meyer') be- 
schrieben worden; sie fanden, daas die Veraeifung dea Nitrils 

Ce HJ .C.CN 
c s  Ha .c . H, 

d ie  grossten Schwierigkeiten bietet. 
0.1836 g Sbst.: 0.5474g COP,  0.0825 g HsO. 

CI&& Ber. C 81.55. H 4.85. 
Gef. * 81.38, * 5.03. 

P h e n y l -  o -  Tolnidoees igsaureni t r i l ,  

wurde durch Erhitzen von 10 g Benzaldehydcyanhydrin und 8 g 
o-Toluidin mit 5 ccm Alkohol auf looo im Rohr erbalten. Aue Al- 
kohol umkryetalliairt, schmilzt es bei 7 lo. Weiese, kryatallinische 
Masse. 

C6 Hs .CH(CN). NH .C&Hd. CHs, 

0.1359 g Sbst.: 13.8 ccm N (144 772 mm). 
C ~ L H I I N ~ .  Ber. N 12.60. Gef. N 12.06. 

o -T o l  i I d e s B e n  z oy 1 c y a n  id e B , C& Hb .C(CN) :N . Cs Hc .CHs. 
In derselben Weiee .wie die Anilverbindung dargeatellt. Gelbe 

Nadeln vom Schmp. 84--85O, die mit der aus o-Nitroeotoluol nnd 
Benzylcyanid erhaltenen Verbindung identisch sind. 

C ~ ~ H I ~ N Z .  Ber. C 81.81, H 5.45. 
Clef. )) 81.39, * 5.41. 

Phenyl-p-dimethylamidoanilido-eeeigstiurenitril, 

0.254 g Sbst.: 0.7581 g COs, 0.1228 g H&. 

Cs Hs . CH (CN) . NH . C& Hc . N (CHS)~. 
Durch Erhitzen von Benzaldehydcyanhydrin mit der berechneten 

-Menge Dimethyl-p-phenylendiamin wird ein braunrothea Oel erhalten, 

1) Dime Berichte 28, 1798 [1895]. 



welchee beirn Erkalten eretarrt. Durch Umkryatallieiren erhtilt man 
ein rothee, kryetallinieches Pulver, welchee sich i n  Alkohol rnit gelber 
Farbe liiet. Ea echmilzt nach dem Umkrystallisiren aus Alkohol und 
Benzol bei 1040. 

0.1378 g Sbet.: 0.3842 g COO, 0.0858 g HaO. 
C I ~ H I T N ~ .  Ber. C 76.49, H 6.77. 

Gel. 76.03, 6.92. 

0 xy d at io n z u Cb HS . C(CN): N.  C6 Hc . N(CH3)a (4 - D i m e  t h  y 1 a m  i d  o- 
p h e n  y 1-p-c  y a n - a z  ome t h i up  h e n  yl). 

Die Oxydation wurde in der iiblichen Weiee vorgenommen, dab 
acetonische Filtrat zur Trockne verdampft, der Riickstand rnit Aether 
aufgenommen, dieser verdunetet und der Riicketand aue Alkohol um- 
krystallieirt. Daa Oxydationeproduct iet ein schiin kryetallieirter, 
orangegelber Kiirper, der  aich in allen Beziehungen rnit dem a u s  
Nitrosodimethylanilin und Benzylcyanid erhaltenen Condeneations- 
product') ale identiech erwiee; 80 im Schmp. 90°, im Verhalten gegen 
verdiinnte Mineralstiuren beim Erhitzen (Spaltung in Benzoylcyanid 
und Dimethyl-p-pbenylendiamin) u. 8. w. 

Die Oxydationeftihigkeit der ane Benzaldehydcyanhydrin und 
Dimethylphenylendiamin entetandenen Baee ist so grose, dass aie 
schon unter folgenden Bedingungen in ihr Oxydationeproduct iiber- 
geht. Man erhitzt die Liisung der Base in einem Kolben zurn Sieden, 
der mit einem doppelt durchbohrten Pfropfeu versehen iet. Durch 
die'eine Bohrung geht ein Rohr in  die Fliiseigkeit, durch die andere 
wird ein Riickflueskiihler geeteckt, durch welchen man eine Stunde 
lang einen Luftstrom saugt. 

In  Bhnlicher Weiee wurden Condeneationsproducte aue Benzalde- 
bydcyanhydrin und Aminophenol, y-Phenylendiamin uud anderen aro- 
matischen Aminen dargeetellt, iiber die eptiter berichtet werden soll. 

Ein Versuch, aua Benzaldehydcyanhydrin uod Phenylhydrazio 
die Verbindung CeHS.CH(CN).NH. N H .  CcHs darzustellen, misslang, 
da  nur eine Verbindung vorn Schmp. 156" isolirt werden konnte, die  
sich als  Renzaldehydphenylhydrazon erwies. 

Ebenso ist ee bisher nicht gelungen, die aue Acetaldehydcyan- 
hydrin , reap. Chloralcyanbydrin mit Anilin entetehenden Conden- 
eationeproducte vom Scbmp. 920 reap. 117.5O zu oxydiren. I n  bei- 
den Ftillen wurden wieder die Ausgangematerialien zuriickgewonnen. 

Die Untereuchung wird fortgeeetzt. 

1) Diese Berichte 32, 2344 [1899]. 


