Dieges Resaltat ist um so bemerkenswerther, als die der d-Zucker-
sdure so nahe stehende Glucurons#iure im thieriachen Organismus, wie
ich feststellen konnte, nicht zur Zuckersiure oxydirt wird.

Ueber diese, sowie die obigen Versuche soll ausfihrlich an an-
derer Stelle berichtet werden.

75. Franz Sachs: Ueber die Darstellung von Anilen der
Siureoyanide.
[Aus dem 1. chemischen Universititslaboratorium gzu Berlin.]
(Vorgetragen in der Sitzung von Hrn, F. Sachs.)

Die Darstellung von Anilen der Constitution R.C(:N.C¢H,).CN
aus den entsprechenden Siurecyaniden R.CO.CN ist durch Erhitzen
mit Anilin picht ausfihrbar, da sich die Siurecyanide dem Anilin
gegeniiber wie Siurechloride verhalten und demnach als Reactions-
producte nur Anilide R.CO.NH.CsH; erhalten werden.

In meinen friiheren Mittheilungen {iber die Condensation von
aromatischen Nitrosoverbindungen mit Methylenderivaten!) habe ich
bereits mehrere Korper beschrieben, welehe Anile von Siurecyaniden
darstellen. Diese Condensation geht in der Weise vor sich, dass aus
.CH;. und .NO unter Wasseraustritt die Azomethingruppe .C:N.
entsteht, welche ihrerseits durch Mineralsiuren wieder unter Wasser-
aufnahme in .CO. und .NHj; gespalten wird. Durch derartige Syn-
thesen waren aus Nitroso-Monoalphyl- resp. -Dialphyl-Anilinen und Me-
thylenderivaten, welche den R/eat .CH;.CN ecthielten, Condensations-
producte entstanden, die man auch als Derivate der Sidurecyanide
.CO.CN auffassen kann. So erhielt ich ans Nitrosodimethylanilin
und Benzylcyanid die Verbindung

CsH;.C[:N.CgH,.N(CHjs)5].CN,
welche durch Erhitzen mit verdiinnter Schwefelsiure in Dimethyl- .
phenylendiamin ond Benzoyleyanid zerlegt wird. Apaloge Conden-
sationsproducte wurden aus Cyanessigester CO3R.CH;.CN, Cyanacet-
amid, NH;.CO.CH;.CN, und Malonitril, CN.CH;.CN, erhalten. In
diesen Verbindungen war jedoch das p-stindige Wasserstoffatom des
Phenyls im Anilinrest substituirt. Ersatz des Nitrosodialphylanilins
darch Nitrosobenzol masste zu den entsprechenden Anilinderivaten
selbst fiibren, Dies ist in der That gelungen. Da jedoch bei dieser

) P. Ehrlich, F, Sachs, diese Berichte 32, 2341 [1899]; F. Sachs,
diese Berichte 33, 959 [1900); F. Sachs, E. Bry, diese Berichte 34, 120
(19011



Condensation sich leicht Nebenproducte in grosser Zahl und Menge
bilden, lésst die Ausbeute oft zu wiinschen iibrig, wenn man nicht
bestimmte Bedingungen einhilt. Ich sachte daher, diese Anile noch
anf einem anderen Wege zu erhalten.

Die Reduction der oben erwiihnten Condensationsproducte aus
Nitrosodialphylanilin und Methylenderivaten war mir bisher nicht ge-
lungen, da bei den gewidhlten Versuchsbedingungen entweder das
‘Molekiil ganz zersprengt wurde, oder doch Theile, wie die Cyan-
gruppe, aus ihm entfernt wurden. Ich babe nunmehr gefunden, dass
in npeutraler Ldsung sich alle bisher von mir beschriebenen Azo-
methinverbindungen leicht reduciren lassen. Ich wihlte als Reductions-
mittel Zinkstaub und Chlorammonium oder Chlorcalcium, welche ich
auf die alkoholische oder acetonische Lésung der Farbstoffe einwirken
liess. Hierbei werden die Condensationsproducte in der Wirme meist
sofort, sonst nach kurzem Kochen, entfirbt. Die Isolirung der ent-
stehenden Reductionsproducte ist indessen mit grossen experimentellen
Schwierigkeiten verbunden, da dieselben sich durch eine hohe Em-
pfindlichkeit gegen Sauerstoff auszeichnen, die um so grdsser ist, je
saurer die mit der Nitrosogruppe in Reaction getretene Methylengruppe
durch benachbarie negative Radicale war. Die-experimentellen An-
gaben Gber die Reduction werden daher erst spiiter mitgetheilt werden.

Andererseits kann man die Verbindungen, welche Tiemann und
Piest!) beschrieben haben, als Reductionsproducte von Azomethinen
auffassen. Diese Autoren erhielten nimlich durch Erhitzen von Benz-
aldehydcyanhydrin und Anilin das Phenylanilidoessigsiurenitril:

CsHs.CH(CN).OH + H3N.CgHs =Ceﬂg.CH(CN).NH.Cng,-i_—HgO.

Dieses Nitril lasst sich nun, wie ich feststellen konnte, in der
That leicht zu der um. zwei Wasserstoffatome #rmeren Verbindung
oxydiren. Noch leichter, schon beim Durchleiten von Luft, geht die
Oxydation vor sich, wenn man anstatt des Anilins das Dimethyl-p-
phenylendiamin anwendet. Das hierbei entstehende Oxydationsproduct
CsH; .C(CN):N.CsH,.N(CHj)s erwies sich identisch mit dem aus
Nitrosodimethylanilin und Benzyleyanid erhaltenen Condensations-
product.

Damit war ein zweiter Weg zur Darstellung von Anilen der
Sdurecyanide 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 diese Oxydation, wenigstens unter den bisher angewen-
deten Versuchsbedingungen, nicht immer durchfihrbar ist, Es scheint
vielmehr hier eine bestimmte Gesetzmissigkeit vorzuliegen, indem nur

1) Diese Berichte 15, 2028 [1882]
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diejenigen Verbindungen mit der Gruppirung .CH.NH. im Mole-
kiil sich zur Azomethinverbindung mit der Gruppe .C:N. oxydiren
lassen, in denen die Wasserstoffatome durch benachbarte negative
Radicale beweglicher gemacht worden sind, und zwar gelingt die
Oxydation um 8o leichter, je negativer diese Radicale sind'), wie
dies aus der oben angefiihrten Thatsache der grossen Empfindlichkeit
der Reductionsproducte der Azomethinverbindungen gegen Sauerstoff
hervorgeht. Andererseits ist die Oxydation z. B. bei der Verbindung
aus Acetaldehydcyanhydrin und Anilin CHy.CH(CN).NH.C¢H; und
der entsprechenden Chloralverbindung CCl;. CH(CN).NH.CgH; bis-
her nicht gelungen, wihrend sie, wie gezeigt, beim Ersatz des Methyls
durch das saunerere Phenyl im Benzaldehydderivat leicht austiihrbar ist.

Auch in der Literatur finden sich Beispiele solcher Oxydationen.

So erhillt Tafel?) durch Oxydation von
NH—CH,
CO C.NH,
CHy. N-—G—N— 01
die Verbindung
N~ OH
CO C.NH
CH3 N—C—N

Hier wirken als sauere Gruppen CO und C:C (vergl. Hen-
rieh)3). Dann grindet sich ein von den Hochster Farbwerken in
zahlreichen Patentent) beschriebenes Verfahren zar Darstellung von
Aldehyden auf eine Oxydation der Gruppe >CHj3.NH. zu >CH:N,
und Spaltung dieser Anilverbindung in Aldehyd und Amin:

CsHs.CHs.NH.CsHs —> CsHs.CH:N.CsHh
Cng.CH:N.CsH; + H;0 = CGH:.CHO -+ NHa.CeH;.

Hier wirken als negative Radicale die beiden Phenylgruppen,
derep Stirke noch durch eingefiihrte Nitro- oder Salfo-Grappen er-
hoht wird. (Nach dem Patente 93539 geben Verbindungen, bei
welchen bei der Herstellung der Benzylverbindungen anstatt des Ani-
line Anilinsulfosduren verwendet wurden, bessere Resultate.)

Noch in einer zweiten Gruppe von Verbindungen ist eine leichte

Oxydation von .CHy.NH. zu .CH:N. beobachtet worden; niimlich bei
solchen, welche an den Stickstoff eine zweite Amidogruppe gebunden

>CH

1) Diese Berichte 33, 961 [1900] und Henrich, iiber die negative Natur
negativer Radicale. Habilitationsschrift, Erlangen 1900.

%) Diese Berichte 83, 3369 [1900)  3) Diese Berichte 31, 2103 {1898}

4 D. R.-P. 91503, 92084, 93539, 97948, 98847, 99542, 104230, 109608,
109581, 110173.
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enthalten. So geht z. B. nach Wohl und Oesterlin!) Benzyl-
bydrazin, Cs Hy.CH;. NH.NHj, leicht in Benzalhydrazon, CsH;.CH:
N.NHy, iiber. Ferner beschreiben Thiele und Bailey?) eine #hn-
liche Oxydation:

NH;.CO.NH.NH.CH(CN).CH; giebt bei der Behandlung mit

Kaliumpermanganat in der Kilte NH;.CO.NH.N:C(CN).CH;.
Thiele und Bailey nehmen hier an, dass zunéichst durch Oxydation
der Hydrazogruppe NH.NH zur Azogruppe ein Zwischenproduct

NH;.CO.N:N.CH(CN).CHjs

entsteht, welches sich in die stabilere Form eiues Semicarbazons um-
lagert. Eine #hnliche Erklirung konnte man auch bei der Wohl-
QOesterlin’schen Verbindung annehmen.

Fiir die Oxydation galt es, eine Methode zu finden, bei der man
in Wasser unlésliche Verbindungen auch in der Wirme schnell und
in guter Ausbeate oxydiren konnte. Nach einigen Versuchen fand
ich, dass es am geeignetsten sei, in Acetonldsung zu arbeiten. Ich
stellte ferner die interessante und scheinbar allgemein unbekannte
Thatsache fest, dass sich Kalinmpermanganat in Aceton ziemlich
leicht (bei 20° ca. 2.4 pCt., bei 40° ca. 4 pCt.) auflost und es auch
beim Sieden nicht merklich angreift. Mit einer Ausnahme ist dies
nirgends erwihnt, so steht eine diesbeziigliche Bemerkung weder in
anorganischen Lehrbiichern, wie V. v. Richter, Krafft, Erd-
mann, noch in Handbiichern, wie Dammer, Ladenburg u. 5. w.
Nur in Gmelin-Kraut’s Handbuch der anorganischen Chemie3) ist
angefiihrt, dass nach den Untersuchungen von Pean de Saint-
Gilles ) Aceton Kaliumpermanganat aufldst und nicht von ihm
angegriffen wird. Diese Bemerkung scheint aber iberall iiber-
sehen worden zu sein. So ist auch unter einer grossen Zahl von
Ldsungsversuchen anorganischer Salze in Aceton, die St. v. Las-
zynski®) gemacht hat, Kaliumpermanganat nicht enthalten. Die Oxy-
dation geht in Acetonldsung glatt vom statten, Braunstein scheidet sich
ab, man filtrirt von diesem ab und verdampft das Aceton oder fillt
mit Wasser, um das Oxydationsproduct so gut wie rein zu erhalten.
Eine #hnliche Oxydation, bei der die zu oxydirenden Substanzen
ebenfalls in Aceton geldst werden, aber mit wissrigen Lbsungen von
Manganaten oder Permanganaten bebandelt werden, ist im D. R.-P.
92084 der Hochster Farbwerke beschrieben.

) Diese Berichte 33, 2740 [1900] %) Ann. d. Chem. 303, 77.

3 1897, II, 2, S. 513.

$) Ann, d. Chem. (3) 55, 374 [1858); Jahresbericht 1858, 58.

5) Diese Berichte 27, 2285 [1894]; ecfr. auch Chem. Centralbl. 1892,
11, 1358.
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Auch in Pyridin ist Kaliumpermanganat loslich und wird beim
Erhitzen bis zum Siedepunkt nicht reducirt, hingegen scheidet sich
aos seiner Losung in Essigester beim Erwérmen bald Braunstein ab;

in Chloroform, Ligroin, Benzol u. s. w. ist Kalinmpermanganat un-
16slich.

Kurz erwibpen will ich noch die interessante Thatsache, dass
Entfirbung von Kaliumpermanganat-Losung, welche sonst als eines
der besten Reagentien fiir das Vorhandensein einer doppelten Bindung
zwischen zwei Kohlenstoffatomen gilt, hier bei der Herstellung
der doppelten Bildung zwischen Kohlenstoff und Stickstoff auftritt.
Man bat hier mithin ein schénes Beispiel fir die grundsétzliche
Verschiedenheit der doppelten Bindungen C:C und C:N.

Experimenteller Theil.

I. Condensationen von Nitrosoarylen mit Benzyleyanid.
{Als vierto Mittheilong iiber die Condensation von aromatischen Nitroso-
verbindungen mit Methylenderivaten.)

(In Gemeinschaft mit Herrn Eduard Bry.)

Im Folgenden beschreiben wir einige Verbindungen, die wir
durch Condensation von Benzyleyanid 1. mit Nitrosobenzol, 2. wit
p-Nitrosotoluol, 3. mit o-Nitrosotoluol und 4. von Nitrobenzylcyanid
mit Nitrosobenzol erbalten haben. Wihrend die in den Fillen 3
und 4 erhaltenen Producte die erwartete Zusammensetzung besassen,
d. b. aus den Componenten durch Austritt von 1 Mol. Wasser entstanden
waren, gaben die Beispiele | und 2 Analysenzahlen, die auf Ver-
bindungen, welche wasserreicher sind, hindeuteten, und zwar betrug der
Wasseriiberschuss im Falle 1 3/, Mol. Wasser, im Falle 2 !/4 Mol. Wasser.
Da die Analysenzahlen einigermaassen unter einander iibereinstimmten,
nahmen wir an, dass einheitliche Kérper vorlagen. Mehrere Molekular-
gewichtsbestimmungen schlossen ein hheres Molekulargewicht und da-
mit eine Condensation von 1 Mol. Benzylanid mit 2 Mol. Nitrosoaryl
aus. Ferner trat beim Erhitzen mit Mineralsduren Benzoylcyanid
auf, wenn auch nicht iu der erwarteten Menge.

Nachdem Hr. Bry das Universititslaboratorium verlassen hatte,
wurden auf anderem Wege (siehe unten) Verbindungen dargestellt,
welche mit diesem identisch sein sollten. Dabei ergab sich nun, dass
die nach der zweiten Methode dargestellten Korper rein waren und
andere Schmelzpunkte besassen. Der grossere Wassergehalt der von
uns dargestellten Verbindungen diirfte wohl auf eine partielle Ver-
seifung der Cyangruppe zur Siureamidgruppe zuriickzufibren sein —
ein Punkt, der noch durch weitere Untersuchungen aufgeklirt
werden soll.



1. Nitrdsobenzol und Benzyleyanid, Phenyl-u-cyan-azo-
methinphenyl, Anil des Benzoylcyanides,
C;H;.C(CN):N.CGH(,.

4.28 g Nitrosobenzol warden in 50 ccm Alkohol gelést und 4.6 g
Benzylcyanid hinzugegeben. Darauf wurden in der Hitze 4 cem 20-pro-
centiger Sodaldsung hinzugefiigt. Die Condensation ging alsdann ohne
weiteres Erwiérmen beim Umschiitteln vor sich, indem die Farbe der
griinen Lésung in braunroth umschlug. Beim Erkalten krystallisirten
hellgelbe Nidelchen aus, welche, aus 95-procentigem Alkohol um-
krystallisirt, bei 135° schmolzen. Die Verbindung ist 1dslich in
Chloroform, Benzol, Ligroin, Petrolither, schwer léslich in Alkohol
und unléslich in Wasser. Zur Analyse wurde das Priparat, wie es
durch oftmaliges Umkrystallisiren aus Alkohol erhalten worden war,
Schwp. 1359 verwendet. Die Zahlen stimmten jedoch nicht anf das
erwartete Condensationsproduct, sondern wiesen auf eine Verbindung
hin, die ¥/, Mol. Wasser mehr enthielt.

0.1725 g Sbst.: 0.4869 g COs, 0.0756 g H;0. — 0.1439 g Sbat.: 0.4046 ¢
CO,, 0.0614 g Hy0. — 0.2015 g Sbst.: 0.5652 g COy, 0.0857 ¢ Hs0. —
0.2905 g Sbst.: 32,8 cem N (20° 761 mm); — 0.2041 g Sbst.: 22.5 ccem N
(200, 754 mm); — 0.1856 g Sbst.: 20.2 cem N (209 760 mm).

CuH1009. Bel‘. C 81.55, H 4.85, N 13.59.

CisHjoN; + 3/4 H,0.

Ber. C 76.53, H 5.24, N 12.75.

Gef. » 76.94, 76.70, 76.50, » 4.90, 4.78, 4.76, » 12.99, 12.57, 12.51.

Molekulargewichtsbestimmaongen I und II pach Landsberger,
III kryoskopisch.
I. 0.2309 g Sbst. in 14.22 g Benzol: 0.210%; 1I. 0.3737 g Sbst. in 12.52 ¢
Benzol: 0.83370; ITI. 0.2238 g Sbst. in 17.02 g Benzol: 0.320°.
CiaH;oNs. Ber. 206. Gef 206, 236, 205.

Einwirkung von concentrirter Schwefelséiure.

0.5 g des eben beschriebenen Condensationsproductes wurden in
5 ccm cocentrirter Schwefelsiure in der Kilte aufgeldst und die er-
haltene gelbbraune Ldsung in 200 g Wasser gegossen, nach Wieder-
holong der gleichen Operation erhielten wir sehr kleine weisse
Nadeln, welche nach dem Umkrystallisiren aus Alkohol bei 1419
schmolzen; Analyse und Molekulargewichtsbestimmungen ergaben, dass
ein Anil des Benzoylcyanides + 1 H;O vorlag. Unter der Ein-
wirkung der concentrirten Schwefelsure ist also, ebenso wie aus
Benzylcyanid Phenylacetamid entsteht, auch hier das entsprechende
Saureamid entstanden. Die Verbindung ist demnach das Anil des
Amides der Benzoylameisensiure CgH;.C(:N.CsH,).CO.NHa.
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0.1845 g Sbst.: 0.5098 g CO;, 00764 g H0. — 01328 g Sbst.:
142 cem N (19°, 761 mm). — 0.1584 g Sbst. in 12.44 g Benzol: 0.163°
Siedepunkterhohung (nach Landsberger).

Ci«Hi3NOs. Ber. C 75.00, N 5.35, H 12.50, Mol.-Gew. 224,
Gef. » 7537, » 4.63, » 1236, » »  209.

2. p-Nitrosotoluol und Benzyleyanid, p-Tolil des Benzoyl-
cyanids, 4-Methylphenyl-g-cyan-azomethinphenyl,
CsH; .C(CN):N.CsH,.CH,

Zur Condensation wurden 4.5 g p-Nitrosotoluol mit 4.5 g Benzyl-
cyanid in 20 ccm Alkohol zam Sieden erhitzt und mit 2 cem 2-procen-
tiger Sodalosung versetzt. Nach kurzem Erwidrmen trat der
charakteristische Farbenumschlag ein; beim Erkalten schied sich ein
gelbbraunes Oel aus, welches bei lingerem Stehen zu centimeter-
langen, gelben Nadeln erstarrte. Mehrfach ans heissem Alkohol um-
krystallirt, schmolzen sie bei 93—94° Anch hier wurden unrichtige
Analysen erhalten, da der spiiter dargestellte reine Korper erst bei
96° schmilzt.

0.1961 g Sbst.: 0.5766 g COs, 0.0953 g Hy0. — 0,1672 g Shat.: 17.6 ccm
N (229, 766 mm),

CisHisN;. Ber. C 8'.81, H 5.45, N 12.78.

CisHisNg 4+ 1/, H0. Ber. C 80.18, H 5.57, N 12.47,
Gef. » 80.20, » 544, » 12.10.

3. o-Nitrosotoluol und Benzylcyanid, 2-Methylphenyl-u-
cyan-Azomethinphenyl,
0-Tolil des Benzoylcyanids, C¢Hs.C(CN):N.CsH,.CHs.
Die in der gleichen Weise dargestellte Verbindung wurde in
diesem Falle wasserfrei erhalten und gab stimmende Zahlen. Gelbe
Nadeln aus 95-procentigem Alkohol, Schmp. 85°.
0.1615 g Sbst.: 0.4831 g COs, 0.0791 g H3O. — 0.1522 g Sbst.: 17 ccm
N (220, 760 mm).
Cis HigNa.  Ber. C 81.81, H 5.45, N 12.73,
Gef. » 81.60, » 547, » 12.72.

4. Nitrosobenzol und p-Nitrobenzyleyanid, Phenyl-g-cyan-
azomethin-4-Nitrophenyl,

Anil des p-Nitrobenzoyleyanids, NO;.C¢H,.C(CN):N.C;H,.

Dieser Kérper entsteht beim Erwirmen einer Losung von 2.14 g
Nitrosobenzol in 30 ccm Alkohol bis zum Sieden und Hinzufiigen
von 3.2 g p-Nitrobenzylecyanid in 20 cem Alkohol und 1 cem ge-
siittigter wiiseriger Sodaldaung, unter heftigem Aufschiumen. Beim
Erkalten fillt eine gelbbraune Substanz aus, welche abfiltrirt und mit
50-procentigem Alkohol nachgewaschen wird. Aus 95-procentigem
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Alkohol krystallisirt sie in hellgelben Rhomben vom Schmp. 1309,
Sie ist leicht 16slich in Benzol, Chloroform und Petrolither, schwer
16slich in kaltem Alkohol und unléslich in Wasser.
0.1890 g Sbst.: 20 cem N(219, 761 mm). — 0.2805 g Sbhst.: 0.5635 g COs,.
0.0777 g H;30.
CisHsO3N;. Ber. C 66.93, H 8.58. N 16.73,
Gef. » 66.70, » 3.77, « 1648.
In derselben Weise bilden sich aus p- oder o-Nitrosotoluol mit
Nitrobenzyleyanid Condensationsproducte, welche orangefarbene Pris-
men darstellen und beide bei 121—122° schmelzen.

II. Ueber die Oxydation von Phenylanilidoacetonitril und:
seinen Homologen,
(In Gemeinschaft mit Hrn. C. Meredith Whittaker.)

Losung von Kaliumpermanganat in Aceton.

Die Oxydation wurde in den folgenden Fillen stets mit einer
Ldsung von 1 g Kaliumpermanganat in 125 ccm Aceton vorgenommen. .
Um das Aceton mdéglichst von oxydablen Substanzen zu befreien,
destillirt man es mehrere Male iiber Kaliumpermanganat und trocknet”
es dann mit Kaliumcarbonat. Dieses Aceton nimmt dann bei 1-stiin-
digem Schiitteln 2.4 g Kaliumpermanganat aaf 100 g bei 20° auf, bei:
40° steigt die Menge des gelosten Permanganates auf 4 g, wihrend:
die siedende Lésung noch mehr zu losen vermag. Man kann mit
einer solchen Ldsung, die sich in der Kilte sehr gut hilt, auch beim
Siedepunkt des Acetons oxydiren, wenn man die Oxydation inner-
halb einer Stunde beendigt, nach dieser Zeit wird auch das Aceton-
spurenweise vom Permanganat angegriffen.

Anil des Benzoyleyanids CeH;.C(CN):N.Cs Hs.

Das durch Condensation von Benzaldehydcyanhydrin und Anilin.
nebst etwas Alkohol (Erhitzen bei 100° nach Tiemann-Piest!)
erhaltene Phenylanilidoacetonitril wurde in-Aceton gelost und eine:
1-procentige Lésung von Kaliumpermanganat in Aceton allmihlich in
die siedende Losung unter Riickflusskiihlung eingetropft. Nachdem.
davernde Rdthung eingetreten war, versetzt man mit wenigen Tropfen:
schwefliger Siure, um den Ueberschuss von Permanganat zu ent-
fernen und dampft das Aceton ab, nachdem man vom Braunstein ab-
filtrirt bat. Den Verdampfungsriickstand pimmt man mit - Alkohol:
auf, setzt Wasser bis zur Triilbung zu und krystallisirt die sich aus-
scheidenden sechsseitigen Blittchen mehrere Male aus verdiinntem Al-
kohol um. Gelbe Blitter Schmp. 72°%. Nach der Analyse liegt hier-

%) Diese Berichte 15, 2028 [1882],
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-das reine Anil des Benzoylcyanids vor. Diese Verbindung verhilt
sich jedoeh gegen concentrirte Schwefelsiure anders als die durch
Condensation von Benzyleyunid mit Nitrosobenzol erhaltene. Wih-
rend sich diese sehr leicht in das S#ureamid verwandeln lisst (siehe
oben), findet hier die Verseifung iiberhaupt nicht statt. Giesst man
die Losung des Anils in concentrirter Schwefelsiure auf Eis, so fallt
die angewandte Substanz quantitativ und unveriindert wieder aus.
‘Giesst man in Wasser, sodass Erwirmung stattfindet, so tritt Spal-
tung in Benzoylcyanid und Avilin ein. Maglicherweise liegen hier
zwei isomere Verbindungen (Syn- und Anti-Form) vor. Solche sind
leicht denkbar: Cg Hg..(.)..CN and Cng.g.CN

CeH; . N N.CeH;
Von diesen miisste sich die erste leicht verseifen lassen, wihrend
‘bei der zweiten sterische Verhinderung eintreten kann. Ein Fall
von solcher sterischer Hinderung ist von Heyl und V. Meyer?!) be-
-schrieben worden; sie fanden, dass die Verseifung des Nitrils
CsH;.C.CN
CsH;.C.CsH;
«die grossten Schwierigkeiten bietet.
0.1836 g Shst.: 0.5474g CO,, 0.0825 g Hj0.
C14H1oNs. Ber. C 81.55, H 4.85. .
Gef. » 81.33, » 5.03.

Phenyl-o-Toluidoessigsdurenitril,
CsH;.CH(CN).NH.CsH,.CH,,
‘wurde durch Erhitzen von 10 g Benzaldehydcyanhydrin und 8 g
-0-Toluidin mit 5 ccm Alkohol auf 100° im Robr erbalten. Aus Al-
kohol umkrystallisirt, schmilzt es bei 719 Weisse, krystallinische
‘Masse.
0.1359 g Sbst.: 13.8 ccm N (149 772 mm).
CisHiyNa. Ber. N 12.60. Gef. N 12.06.

0-Tolil des Benzoyleyanides, CsHs.C(CN):N.CsH,.CHs.
In derselben Weise "wie die Anilverbindung dargestellt. Gelbe
Nadeln vom Schmp. 84—85°, die mit der aus o-Nitrosotoluol und
Benzylcyanid erhaltenen Verbindung identisch sind.
0.254 g Sbst.: 0.7581 g COs, 0.1228 g H,O.
ClsalsNz. Ber. C 81.81, H 5.45.
Gef. » 81.39, » 5.4l.

Phenyl-p-dimethylamidoanilido-essigséurenitril,
CsH; .CH(CN).NH.Cs Hi. N (CHy)s.
Durch Erhitzen von Benzaldehydcyanhydrin mit der berechneten
"Menge Dimethyl-p-phenylendiamin wird ein braunrothes Oel erhalten,

1) Diese Berichte 28, 1798 [1895].
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welches beim Erkalten erstarrt. Durch Umkrystallisiren erhilt map
ein rothes, krystallinisches Pulver, welches sich in Alkohol mit gelber
Farbe 18st. Es schmilzt nach dem Umkrystallisiren aus Alkohol und
Benzol bei 104°.
0.1378 g Sbst.: 0.3842 g COg, 0.0858 g Hy0.
CisHizN3. Ber. C 76.49, H 6.77.
Gef. » 76.03, » 6.92.

Oxydation zu CgHs.C(CN):N.CsH;.N(CHj)3 (4-Dimethylamido-
phenyl-p-cyan-azomethinphenyl).

Die Oxydation wurde in der iiblichen Weise vorgenommen, das
acetonische Filtrat zur Trockne verdampft, der Riickstand mit Aether
aufgenommen, dieser verdunstet und der Rickstand aus Alkohol um-
krystallisirt. Das Oxydationsproduct ist ein schdn krystallisirter,
orangegelber Karper, der sich in allen Beziehungen mit dem aus
Nitrosodimethylanilin und Benzylcyanid erhaltenen Condensations-
product?) als identisch erwies; 8o im Schmp. 909 im Verhalten gegen
verdiinnte Mineralsiuren beim Erhitzen (Spaltung in Benzoylcyanid
und Dimethyl-p-phenylendiamin) u, 8. w.

Die Oxydationsfihigkeit der auns Benzaldehydcyanbydrin und
Dimethylphenylendiamin entstandenen Base ist so gross, dass sie
schon unter folgenden Bedingungen in ihr Oxydationsproduct iber-
geht. Man erhitzt die Losung der Base in einem Kolben zum Sieden,
der mit einem doppelt durchbohrien Pfropfen versehen ist. Durch
die”eine Bohrung geht ein Robr in die Fliissigkeit, durch die andere
wird ein Rickflusskiihler gesteckt, durch welchen man eine Stunde
lang einen Luftstrom saugt.

In &hnlicher Weise wurden Condensatiopsproducte aus Benzalde-
bydeyanhydrin und Aminophenol, p-Phenylendiamin und anderen aro-
matischen Aminen dargestellt, Giber die spiter berichtet werden soll

Ein Versuch, aus Benzaldehydcyanhydrin und Phenylhydrazin
die Verbindung C¢H,.CH(CN).NH.NH.C;H; darzustellen, misslang,
da nur eine Verbindung vom Schmp. 156V isolirt werden konnte, die
sich als Benzaldehydphenylhydrazon erwies,

Ebenso ist es bisher nicht gelungen, die aus Acetaldehydcyan-
hydrin, resp. Chloralcyanhydrin mit Anilin entstehenden Conden-
sationsproducte vom Schmp. 92° resp. 117.5° zu oxydiren. In bei-
den Fillen wurden wieder die Ausgangsmaterialien zuriickgewonnen.

Die Untersuchung wird fortgesetzt. '

1) Diese Berichte 32, 2344 [1899]




