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a-Methylpiperidin (Pipecolin) . . . . . . . 
a-Meth yl-N-propylpiperidin . . . . . . . . 
a-Meth yf-N-isoamylpiperidin . . . . . . . 
n-Propylpiperidin (Coniin) . . . . . . . . 
x-Propyl-N-methylpiperidin . . . . . . . . 
a-Prop yl-N-gthylpiperidin . . . . . . . . 
a-Propyl-N- ropylpiperidin . . . . . . . . 

a-Methyl-N-gthylpiperidin . . . . . . . . 

a-Pro p y 1-N-%ozm 7 lpiperidin . . . . . . . 

36.9 O I a6.50 101.06 128.3 
100.34 141.4 
88.86 1 150.1 
15.7 , 19.94 
81.33 114.67 
75.62 I 117.21 
76.21 1 128.80 
75.14 I 148.02 

378. P. K a t t w i n k e l  and R. W o l f f e n s t e i n :  
Ueber Dibensyldinitrile. 

(Eingegangen am 9. Juli 1901.) 
C. Mor i t z  nnd R. W o l f f e n e t e i n l )  zeigten, dam sich Alkyl- 

benzole durch Kaliumpersulfateinwirkung zu Kohlenwameretoffen der 
Dibenzylreihe condeneiren lassen, z. B. Toluol zum Dibenzyl: 

[V o r 1 & n  f i g e M i t t  h e i l  n n 8.1 

Falls aich diem Reaction auf die aromatischen Alylcyanide aua- 
dehnen liese, so sollte man hierbei t u  den bieher unbekannten Di- 
benzyldinitrilen gelangen kbnnen. Dae p- Tolunitril, mit dem wir 
nnsere Versuche begannen, lgset sich in der That zum 1.4-Dibenzyl- 
dinitril : 

c N. ). C H ~  . C H ~  .c->. CN 
condeneiren. 

Zur Ausfiihrung der Reaction wurde zweckmtiesig ,p-Toln- 
nitril (25 g) mit einer heiesgeslittigten nnd mit Soda neutralisirten 
Liisung von Kaliompersulfat (30 g) 5-6 Stunden unter etetem Urn: 
riihren auf dem medenden Waeserbade erhitzt. Nach dieser Zeit war 
das Kaliumpereolfat verbraocht. Das erkaltete Reaotionegemiech 
~chied  den gebildeten Dibenzylkbrper, mit noch unverlindertem p-Tolu-' 
nitril vermischt, ale halb feete Masee auf dem Boden ab. Zur 
Trennung vom unveriinderten Tolonitril (10 g) wurde der ganze 

') Diese Berichte 34, 432 [18993. 
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Kolbeninhalt mit Aether durchgeschiittelt, wobei das 1.4-Dibenzyldinitril 
a h  fester Kiirper erhalten wurde. Dasselbe wurde zur Entfernung 
von Kaliumsulfat erst mit warmem Wasser  ausgewaachen, dann auf  
Thon getrocknet und mit siedendem Beiizol extrahirt. Ausbeute : 
1.5 g. Schmp. 198O. 

0.2121 g Sbst.: 0.6416 g COa, 0.1031 g HaO. - 0.1469 g Sbst.: 16.1 ccm N 
(200, 746 mm). 

C I ~ H I ~ N ~ .  Ber. C 5'2.7, H 5.2, N 12.0. 
Gef. v 82.5, 5.4, n 12.3. 

Die Yolekulargewichtsbestimmung, nach der Siedepunktserh6hnngs- 
methode in Acetonliisnng vorgeuommen, ergab : 228.7, ber. 232. 

Aus diesem 1.4-Dibenzyldinitril (0.8 g) liess sich durch Verseifen 
mit concentrirter Schwefelsaure die biaher nicht bekannte Dibenzyl- 
p-dicarbonsaure darstellen. Die Verseifung mit Schwefelsaare war  
beendigt, wenn die Reactionsfliissigkeit beim Ueberslttigen rnit Soda 
klar  blieb. In diesem Stadium wurde die alkalische Liisuog rnit 
Thierkohle aufgekocht, filtrirt und mit Salzsiiure auegefallt. Die Saure 
war  bei 3200 noch nicht geschmolzen. Ausbeute: 0.6 g. 

0.1716 g Sbst.: 0.4489 g COz, 0.0880 g HaO. 
C16H1404. Ber. C 71.1, H 5.2. 

Gef. a 71.3, a 5.7. 
Die oben angegebene, verhaltnissmiisaig geringe Auabeute an Di- 

benzyldinitril liess vermnthen, dass daneben aus dem p -Tolunitril 
auch Siiuren entstanden waren. Diese SPuren mussten sich in dem 
A ether befinden, mit dem das urspriingliche Reactionsgemisch zur Ab- 
scheidung des DibenzylkBrpere durcbgeachiittelt war. Daraus liess 
sich nun auch durch Sodaextraction eine Sgure gewinnen, die sich ale 
die p-Cyanbenzoeelure erwies. p-Toluylsaure hatte sich, wie wir 
gleich bemerlcen wollen, bei der Reaction nicht gebildet. 

Die p-CyanbenzoGsHnre liess sich durch wiederholtes Umkryatal- 
lisiren aus aiedendem Waaser in gliinzenden mikroskopischen Blitt- 
cben (1.6 g) rein erhalten. 

0.1572 g Sbst.: 0.3784 g C03, 0.0575 g Hs0. - 0.2436 g Sbst.: 20.6 ccm 
N (21°, 752 mm). 

Schmp. 219O. 

G&OoN. Ber. C 65.3, H 3.4, N 9.5. 
Gef. * 65.6, s 3.8, )) 9.5. 

Eine Molekulargewichtebestimmnog, nach der Siedepunkterh6hung.s- 
Methode in AcetonlBsung vorgenommen, ergab : 142.1. Berechnet 147. 

Die p-CyanbenzoiMure liess eich, wie zu erwarten, dnrch Kochen 
rnit wlissrigem Kali unter Ammoniakabspaltnng in die Terephtalsiinre 
iiberfiihren. 

0.2067 g Sbst.: 0.4380 g COs, 0.0741 g HPO. 
C ~ H ~ O I .  Ber. C 57.5, H 3.6. 

Gef. 57.7, 4.0. 
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Erwies sich nach diesem ganzen Verhalten die p-Cyanbenzot- 
saure ihrer Constitution entsprechend, so unterschied sie sich in einem 
wichtigen Punkte Ton derjenigen p-CyanbenzoGsiure, die S a n d m e y e r l )  
aus der p-AminobenzoGsgiure liber die Diazoverbindung erhalten hatte. 
S a n d  m e  y e r  giebt namlich von seiner p-CyanbenzoGsiure an, dass sie 
durch Wassereinwirkung - schon beim Umkrystallidren aus sieden- 
dern Waaser - in die Terephtalaminsaure, COOH. C&H*. CO.  NHs, 
iibergehen soll. Da unsere Saure nun aber gerade durch Um- 
krystallisiren aus siedendem Wasser gereinigt wurde, sich auch bei 
einem besonderen Versuch durch zweistiindiges Kochen mit Wasser 
giinzlich unverandert gezeigt hatte, so stellten wir uns nach der  
Angabe von S a n d m e y e r  die p-Cyanbenzoesaure dar, urn die beiden 
Verbindungen direct vergleichen zu kBnnen. Hierbei erhielten wir 
auch die p-CyanbenzoGsfure rnit dem von S a n d  m e y  e r angegebenen 
Schmp. 214O. Durch Ausfallen mit Ligroi’n aus der atherischen 
Losung und wiederholte Umkrystallisation aus siedendem Wasser 
nnter Zusatz von Thierkohle Less sich aber auch die S a n d m e y e r ’ s c h e  
Saure auf den Schmp. 2190 bringen. 

0.1498 g Sbst.: 0.3564 g CO,, 0.0498 g BsO. - 0.1562 g Sbst : 14 ccm N 
(210, 754 mm). 

CeEiOgN.  Ber. C 65.3, H 3.4, N 9.5. 
Gef. 64.9, )) 3.7, 10.0. 

Terephtalamins%ure, C ~ E I C O O H ( ~ ) C O . N H ~ ( ~ )  : C 58.2, H 4.2, N 8.5. 
Die Identitat der nach den beiden Methoden erhaltenen p-Cyan- 

benzo5sauren erwies sich schliesslich auch dadurch, dass der Schmelz- 
punkt eines Gemenges der beiden dlluren keine Depression erfuhr. 

Die Angabe S a n d m e y e r ’ s ,  dass p-Cyanbenzoesiiure schon beim 
Umkrystallisiren aus heigsem Wasser in  Terephtalaminsaure iibergehe, 
diirfte darauf zariickzufiihren sein, dass S a n d m e y e r  von seiner Cyan- 
benzoEsaure uur Stickstoff bestimmungen gemacht hat. Da diese 
Stickstoffzahlen fiir CyanbenzoEaaure zu niedrig auefielen (8.5 pct. 
statt 9.5 pCt.), 10 schloss e r  daraus auf den Uebergmg seiner p-Cyan- 
benzoEsaure in die Terephtalaminsaure. 

Die Terephtalaminsaure diirfte also nach dem Obigen bis jetzt 
noch unbekannt sein, was wir hervorheben, d a  Angaben iiber ihre 
Existenz in  die bekannteren Lehrbiicher iibergegangen sind. 

Die Untersuchung fiber die Einwirkung yon ICaliumpersulfat auf 
aromatische und Fettnitrile wird fortgesetzt2). 

Organ. Laboratoriom der  kiinigl. t e c h .  Hochschule B e r l i n .  

1) Dieso Berichte 18, 1497 [1885]. 
2) Dieselbe Reaction wird im unterzeichneten Laboratorium auf dies- 

beziigliche Stiuren, Phenole und Ketone ausgedehnt. W. 




