208. Feodor Just: Ueber einige neue Imidchloride und iiber
die Producte ihrer Umsetzung mit Natriummalonsiureester.

(Eingegangen am 19. April.)

Durch das kiirzlich!) von mir beschriebene Verfahren zum syn-
thetischen Aufbau von Chinolinderivaten hat die interessante Kérper-
klasse, welcher ihr Entdecker Wallach den Namen der Imidchloride
beilegte, neue Bedeutung erlangt. Damit hat sich aber zugleich auch
das Bediirfniss nach neuen Vertretern der genannten Gruppe von Ver-
bindungen geltend gemacht. Zwar ist durch die Untersuchungen
Wallach's iiber die Einwirkung von Phosphorpentachlorid auf Siure-
amide?) eine ganze Summe der in Rede stehenden Chloride bekannt
geworden, es fehlte aber an den fir die Synthese von Chinolin-
abkommlingen brauchbaren Imidchloriden, d. h. an solchen, welche
fir R' in der allgemeinen Formel:

R.C=N.R

Cl
einen Benzolkern enthalten.
Von den bisher bekannten Imidchloriden geniigten dieser Forderung
nur die sechs folgenden:

1. das Imidchlorid des Benzanilids C¢H; . CCl=:=N . CgH;,

2. das Imidchlorid des Acetanilids CHj;. CCl=:N . C¢H;,

3. das Imidchlorid des Acetorthotoluidids CHs . CCl=::N .
CGH4 . CH3 (O),

4. das Imidchlorid des Acetparatoluidids CH; . CCl=:=N .,
CsH,.CHj3 (p),

5. das Imidchlorid des Phenyloxaminsiureesters (COOCqH;).
CCl=== N . Cs H5 a),

6. das Imidchlorid des Paratolyloxaminsiureesters (COOC:Hsj .
CCl=:=N. C¢H,(CH;s) (p).*)

Besonders gute Resultate wurden mit dem Benzanilidimidchlorid
erzielt. Es mag dies damit im Zusammenhange stehen, dass gerade
bei diesem Chlorid auch R durch einen aromatischen Rest vertreten
ist und dadurch die Gelegenheit der Basenbildung aus dem lmidchlorid
allein abgeschnitten oder wenigstens erschwert ist.5) Es durfte des-

) Diese Berichte XVIII, 2032.

?) Ann. Chem. Pharm. 184, 1, und 214, 193.
3 Apn. Chem. Pharm. 184, 275.

%) Ann. Chem. Pharm. 184, 287.

% Ann. Chem. Pharm. 184, 288,
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halb vermuthet werden, es mdge dhnlich glatt die Chinolinbildung sich
vollziehen, wenn die Imidchloride der drei isomeren Toluidine,
gowie der beiden Naphtylamine zu Ausgangspunkten gewihlt
wiirden.

In dieser Erwartung sind die obengenannten Chloride dargestellt
und beziiglich ihrer Umsetzung mit Natriummalonsiureester niiher
studirt worden,

I. Darstellung und Eigenschaften der Imidchloride.

a) Benzoylparatoluididimmidchlorid,
C(;H;, .CCl=:=N. C5H4(CHJ) ([)).

Zur Bereitung des Benzoylparatoluididimidehlorids verfihrt man
mit bestem Erfolge nach den fiir die Darstellung des Benzanilidimid-
chlorids von Wallach gemachten Angaben.!)

Reines Benzoylparatoluidin und Phosphorpentachlorid mischt man
in molekularen Mengen in cinem geriiumigen Fractionskolben, der mit
einem absteigenden Kihler verbunden ist. zusammen und leitet durch
gelindes Erwirmen auf dem Wasserbade die Reaction ein. Die Masse
verflissigt sich unter gleichzeitiger Abspaltung von Salzsiiure, welche
man am besten durch eine mit der Vorlage comnmunicirende Wasser-
strahlpumpe wegsaugen lisst. Nach dem Abdestilliren des bei der
Reaction gebildeten Phosphoroxychlorids im Vacuum hinterbleibt eine
beinahe farblose Fliissigkeit, welche wiithrend des Abkihlens zu einer
festen. krystallinischen Masse wird.

Da dieser mit grosser Hartniickigkeit kleine Mengen von Phos-
phoroxychlorid anhaften, so thut man gut, lingere Zeit hindurch einen
getrockneten Luftstrom durch das auf dem Wasserbad erwdrmte Roh-
product hindurchzusaugen, dasselbe daraof in heissem, dber Natrium
getrocknetem Petroleumiither zu losen, die Lésung mit etwas trockner
Thierkohle zu schiitteln und in ein Erlenmeyer sches Kolbchen zu
filtriren, welches, um den Zutritt feuchter Luft zu verhindern, wohl
verschlossen werden muss. Nach lingerem Stehen setzt die klare
Flissigkeit grosse, vollkommen durchsichtige, prismatisch ausgebildete
Krystalle ab, welche — durch Abpressen zwischen Filtrirpapier von der
Mutterlange befreit und im Vacuum iiber Schwefelsiure getrocknet —
bei der Analyse zu folgenden Ergebnissen fiihrten:

1) 0.2002 g Substanz lieferten 0.5352 g Kohlensiure und 0.0952 g
Wasser.

2) 0.1560 g Substanz lieferten .4164 g Kohlensdure und 0.0775 g
Wasser.

) Ann. Chem. Pharm. 134, 80,
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3) 0.2555 g Substanz, mit reiner Natronlauge gekocht, verlangten
nach der Volhard’schen Methode titrirt 11.25 ccm Zehntelnormal-
Silbernitrat.

4) 0.3240 g Substanz verlangten 14.00 ccem Zehntelnormal-Silber-
nitrat,

Berechnet fiir Gefunden
Ce¢Hs.CCl=:=N.CsH,.CH3; L. 1l 111, 1V.
Cu 168 73.20 72.91 72.80 — — pCt.
H,2 12 5.23 5.45 5.52 — — »
N 14 6.10 — — — — »
Cl 35.9 15.47 — — 15.63 15.30 »

229.5 100.00

Die Einwirkung von Finffachchlorphosphor auf Benzoylpara-
toluidin verlduft demnach unter den angegebenen Bedingungen nach
folgenden Gleichungen:

1. CGH:, .CO.NH. CGH4(CH3) + PCl;, = CGH;, .CCl:.NH .

Ce H4(C H;) +~ POCls.
2. GH;.CCl . NH.C¢H,.(CH3) = HCl + CsH; .CCl = N
CsH,.(CHj). *

Phosphoroxychlorid wurde in fast theoretischer Menge erhalten.

Die zur Analyse benutzten Krystalle schmolzen bei 52°. Beim
lingeren Liegen an der Luft verlieren sie ihre Durchsichtigkeit und
zerfallen schliesslich in ein ans Benzoylparatoluidin bestehendes weisses
Pulver.  Schneller erfolgt diese Riickbildung des Toluidids beim
Kochen mit Wasser oder Alkohol. Wie in seinem Verbalten gegen
Feuchtigkeit zeigt sich das neue Chlorid auch in seiner Wirkung auf
Anilin und Toluidin vollkommen analog den bereits bekannten Iinid-
chloriden.

Paratoluidin wirkt lebhaft aof das Benzoylparatoluididimidchlorid
ein. Dabei bildet sich neben salzsaurem Paratoluidin eine Basis,
welche, durch Kochen mit Salzsdure als Hydrochlorat in Ldsung ge-
bracht und durch Alkali gefillt, nach dem Umkrystallisiren aus Al-
kohol den Schmelzpunkt 131° zeigt, denselben Schmelzpunkt, den
Bernthsen!) fir das von ihm aus Benzonitril und Toluidinchlor-
hydrat erhaltene Benzenylditolylamimid:

-N.C:;H;
CG H5 . C/
NH.C:H;
angiebt. Mit dieser Basis stimmt der nach dem Schema

N.CH;
CGH:, .CCl ===N.C7H7 -+ C1H1NH2 = HCl + C6H5 . C’
NH.C H;

1) Ann. Chem. Pharm. 184, 337.
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entstanden zu denkende Korper in allen seinen Eigenschaften voll-
kommen iiberein.

Ebenso leicht wie auf Paratoluidin reagirt das Chlorid auch auf
Phenylhydrazin. Diese Reaction muss noch eingehender studirt werden.
Sie fihrt zu einer rothgefirbten Verbindung von dem Charakter der
Amidine.

b) Benzoylorthotoluididimidchlorid,
C'eHs . CCl =2 N . CGH4 . CH3 (O)

Benzoylorthotoluidid setzt sich mit Phosphorpentachlorid unter
genau den bei der Paraverbindung angegebenen Versuchsbedingungen
und Erscheinungen zu einem chlorhaltigen Kérper um, der seinen
Eigenschaften und Umsetzungen mit Wasser, Anilin und vor allem
mit den Natriumverbindangen der Malonsidureester und Acetessigester
nach entschieden als das Benzoylorthotoluididimidchlorid angesehen
werden muss. Wahrend die entsprechende Paraverbindung ausge-
zeichnet krystallisirt, konnte die Orthoverbindung nur schwer in
Krystallen erhalten werden. Es war unméglich, dieselbe in ganz
analysenreinem Zustande zu gewinnen.

Die nach der Volhard’schen Methode ausgefiihxten Chlorbe-
stimmungen fielen aus wie folgt:

1) 0.3033 g des, nach dem Verjagen des Phosphoroxychlorids, in
Petroleumiitherldsung mit Thierkohle behandelten und nach dem Ab-
filtriren vom Ldsungsmittel wieder befreiten Rohproductes verlangten,
mit Natronlange gekocht, 13.3 ccm Zehntelnormalsilbernitrat,

2) 0.1530 g in derselben Weise gereinigter Substanz erforderten
6.7 ccm Zehntelnormalsilberlésung.

Berechnet Gefunden
fir C¢Hs . CCl =:= NCsH, . CHj; L II.
Cl 15.47 15.57 15.60 pCt.

An feuchter Luft oder mit Wasser zusammengebracht verwandelt
sich das Chlorid, wie nach der Analogie nicht anders zu erwarten
ist, im Sinne der Gleichung

-Cl
CeH; . C: + H30 = CsH; .CO.NH. G;H; «+ HCl
\N.GH;

in Benzoylorthotoluidid. Mit trockenem Anilin im Ueberschuss ver-
setzt bildet das Imidchlorid unter starker Wirmeentwicklung neben
Anilinchlorhydrat eine Base, welche aus ihrer Ldsung in Salzsiure
mit Alkalien als volumindser, weisser Niederschlag gefillt werden
kann.
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¢) Benzoylmetatoluididimidchlorid,
CeH, . CCl == N . CeH, . CII; (m).

Durch Einwirkung von Benzoylehlorid anf Metatoluidin entsteht
das bisher in der Literatur noch nicht verzeichnete Benzoylmeta-
toluidin, CsHs .CO.NH . CgHl,. CHy (in). welches. durch Digeriren
mit einer Losung von kohlensaurem Natron und Umkrystallisiren
aus verdinntem Alkohol gereinigt. bei 125Y schmilzt und mit Finf-
fachchlorphosphor behandelt ein Imidchlorid liefert, das sich den ent-
sprechenden Verbindungen der Para- und Orthoreihe vollstindig analog
verhiilt. Is kounte bisher ebensowenig wie die Orthoverbindung
krystallisirt erhalten werden. (Gefundener Chlorgehalt 16.02 pCt.,
berechnet 15.47 pCt.)

d) Benzoyl-g-naphtylaminimidehlorid, CgHs . CCl=a N . Cy Hy.

Imidehloride von iiberraschend grosser Bestiindigkeit und besonders
grossem Krystallisationsvermégen entstehen aus den Monobenzoyl-
derivaten des a- und g-Naphtylamins. Die Reaction derselben auf
Phosphorpentachlorid tritt zwar erst nach lingerem Erwiirmen auaf
dem Wasserbade ein, verlinft aber im Uebrigen gerade so wie die
Imidchloridbildung aus den Benzoyltoluidinen. Ebensowenig wie bei
den letzteren gelingt es, die Reaction so zu leiten, dass sie bei der
Bildung von Amidchloriden stehen bleibt.

CyH; . CO . NH . C;yH; + PCl; = POCl; + CgH; . CCla — NII. C¢Hs,
da bei der Temperatur, bei welcher die Einwirkung tberhaupt ein-
tritt, auch schon die Salzsiureabspaltung ihren Anfang hat:

CsH;.CCly. NH. CyIl; = IICl + C4H; . CCl === N. CyoH1.

Benzoyl-B-naphtylamin lisst sich mit Phosphorpentachlorid in ein
Imidchlorid iberfihren, das aus Petroleumiither in grossen, farblosen,
blitterigen Individuen krystallisirt, die bei 68° schimelzen und bei der
Analyse zu der erwarteten Formel stimmende Werthe ergaben.

1) 0.1524 g Substanz lieferten 0.4249 g Kohlensiure und 0.0672 g
Wasser.

2) 0.2936 g Substanz, mit Natronlauge zersetzt, verlangten, nach
der Volhard’schen Methode titrirt, 11.2 e¢em Zehatelnormalsilber-
lsung.

Berechuoet Gefunden
fﬁl‘ CﬁHs.CCl = N.CloHT 1.
C 76.84 76.04 —  pCt.
H 4.52 4.90 — »
Cl 13.37 — 13.54 »

Die Krystalle sind in kaltem Petroleumiither ziemlich schwer 16s-
lich, von heissem Petrolenmither aber werden sie leicht aufgenommen.
An feuchter Luft liegend werden sie matt und undurchsichtig, indem
sie sich allmélich iu Benzoyl-g-naphtylamin zuriickverwandeln.
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e) Benzoyl-a-naphtylaminimidchlorid,
C¢H; . CCl==N. Cyo H;.
Wenn ganz reines Benzoyl-a-naphtylamin zur Verwendung kommt,
8o liefert dieses genau so wie die -Verbindung ein nicht minder schén
krystallisirendes Imidchlorid vom Schmelzpunkt 600. Es ist bei weitem
leichter 16slich in kaltem Petroleumither als die g-Verbindung.

Il. Einwirkung der Imidchloride auf Natriummalon-
sdureester.

Wie nach dem Verhalten des Benzanilidimidchlorids gegen Natrium-
maulonsiiureester!) erwartet werden durfte, reagirt der letztere mit den
beschriebenen Imidchloriden sammt und sonders in der Art, dass er
unter Chlornatriumabscheidung sein Metallatom gegen den mit dem
Chlor der Imidchloride verbundenen organischen Rest austauscht. Dieser
Vorgang kann durch folgende allgemeine Gleichung versinnbildlicht
werden:

(;OOCgHg, ('JOOCaHs
CHNa  + CICR=N.R = NaCl + (:JH— --CR=:N.R.
COOC;H; COOG;N;

Es ist bereits friiher darauf hingewiesen worden, dass neben dem
monosubstituirten Ester unter voriibergehender Bildung von dessen
Natriumverbindung eine gewisse Quantitiit des Disubstitutionsproductes
entsteht. Da die zweifach substituirten Ester sich aber zar Ueber-
fihrung in Chinolinderivate nicht eignen, so ist einstweilen nur auf
die Monosubstitutionsproducte Riicksicht genommen worden.

Man gewinnt sie am besten in der Weise, dass man auf 1 Molekiil
Imidchlorid 2 Molekiile Natriummalonsiureester in &therischer oder
petrolenmiitherischer Suspension anwendet und das Gemisch auf dem
Wasserbade am Riickflusskihler etwa eine Stunde lang erwiirmt.
Dabei entstehen, unter Regenerirang der Hailfte des znr Reaction ge-
brachten Malonsiureesters, entsprechend dem Schema:

COOCyH; COO0GCsH;
: .-Na e ' i <,.Na
2(!3 “H + R.gl---N.R = NaCl + p “CR=:N. R
COO0CsH;s CO0GCsH;
(;OOC:Hb
+éH2 ,
COOC;sH;

1) Diese Berichte XVIII, 2623.
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intensiv gelb gefirbte Natriumverbindungen, welche theilweise in dem
Aether geldst, theilweise in demselben suspendirt sind. Auf Zusatz
von Salzsiure zur Reactionsmasse erhiilt man beinahe farblose L.o-
sungen der freien Ester.

Es ist iibrigens nicht néthig, von ganz reinem Imidchlorid aus-
zugehen. Man kann ohne Schaden auch so verfabhren, dass man den
nach dem Abdestilliren des Phosphoroxychlorids hinterbleibenden
Riickstand mit trockenem Petroleumiither aufnimmt, die Lésungmit
Thierkohle schittelt und direct in den Natriummalonsiureesterbrei
hineinfiltrirt.

Nach dem geschilderten Verfahren sind die folgenden Kérper
dargestellt worden.

a) Paratolylbenzenylmalonsiureester,
CH

CH,;C CH COOCsHs
HC C—--N-—L-—-——CH

Y4

CH CeHs COOCEHE

Dieser Ester entsteht aus Benzoylparatoluididimidchlorid und
Natriummalonsidureester. Er bildet ein dickfliissiges Oel, das trotz
zehnmonatlichen Stehens nicht zur Krystallisation gebracht werden
konnte. Die weiter unten zu besprechende Spaltung des Esters ver-
mittelst verdiinnter Salzsiiure liisst nicht daran zweifeln, dass der
Paratolylbenzenylmalonsiiureester vorliegt.

Die Wechselwirkung zwischen Benzoylorthotoluididimidchlorid und
der Mononatriumverbindung des Malonsiiureesters hat mit giitiger Ge-
nehmigung meines verehrten Lehrers, des Hrn. Prof. Wislicenus,
Hr. stud. Werner studirt, welcher iiber den dabei sich bildenden
Ester folgende Mittheilung macht. Der

b) Orthotolylbenzenylmalonsiureester
(von Bruno Werner untersucht),

CH

H(; CH COOC:Hs
< CeHs COOGCH;
CH,

stellt, aus Alkohol umkrystallisirt, grosse, harte, stark lichtbrechende
Individuen des monoklinen oder triklinen Systems dar, die den Kry-
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stallen des Anilbenzenylmalonsfiureesters zum Verwechseln dhnlich
sind. Der Kérper ist leicht 18slich in Aether, etwas schwerer léslich
in Alkohol, unléslich in Wasser. Er schmilzt bei 95°

Die Elementaranalyse und die Stickstoffbestimmung ergaben mit
der Formel des Orthotolylbenzenylmalonsiureesters gut iibereinstim-
mende Resultate.

I) 0.2300 g Sabstanz lieferten 0.6020 g Kohlensiiure und 0.1410 g
Wasser.

II) 0.2510 g Substanz gaben 9.4 cem Stickstoff bei 230 und 752 mm.

Berechnet Gefunden

fiir Cgy Hgs N Oy L. II.
C 71.38 71.38 — pCt.
H 6.91 6.81 — >
N 3.96 — 4.16 »

c) Metatolylbenzenylmalonsiureester

ist von mir zwar dargestellt, aber wegen unzureichender Quantitit
noch nicht in analysenreinen Zustand gebracht worden. Die Spaltung
durch Salzsdure macht seine Existenz aber unzweifelhaft.

d) B-Naphtylbenzenylmalonsiureester,

,CH CH
HC ¢ CH COOCyH,
TH ¢ CeH, COOGCH,

Die aus dem Benzoyl-f-naphtylaminimidchlorid durch Vermittelung
des Natriummalonsiureesters erhiltliche Substanz ist im Gegensatz
za der Anil- und den Tolylverbindungen ungemein schwer 16slich in
Aether. Die Krystallform ist anscheinend dieselbe wie die des Anil-
und des Orthotolylbenzenylmalonséureesters. Der Korper zeigt den
Schmelzpunkt 140.5°. Die mit der geschmolzenen und wieder er-
starrten Substanz ausgefiihrte Elementaranalyse fiel aus wie folgt:]

0.2310 g Substanz lieferten 0.6281 g Kohlensure und 0.1288|g
Waasser.

Berechnet
fir 8- Naphtylbenzenylmalonsaureester, Gefunden
CauHizNO,
C 74.04 74.16 pCt.

H 5.91 6.20 »
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Mit dem Studium der Einwirkung von Benzoyl-&-naphtylamin-
imidchlorid auf Natriumiithylmalonat ist Hr. stud. Zimmer betrant,
Der bei dieser Reaction sich bildende

e) a-Naphtylbenzenylmalonsdureester,
CH CH

HC ¢ CH

ASS S

COOC:H; ,
CH C---N=:C--—CH
CsH; COOC,Hy
ist sowohl beziiglich seiner Ldslichkeit als auch seiner Krystallform
von der §-Verbindung kaum zu unterscheiden. Er schmilzt bei 145.50.
Die Analysen stimmen genau auf die verlangte Formel.

I. 0.2301 g Substanz gaben 0.6268 g Kohlensiiure und 0.1244 g
Wasser.

II. 0.3813 g Substanz gaben 12.8 cem Stickstoff bei 17 und
746 mm.

Berechnet Gefunden
fiir C'uHQ:;NO‘ I. H.
C 74.04 74.29 — pCt.
H 5.91 6.01 —_ >
N 3.99 — 3.82 »

Die im Vorstehenden beschriebenen Ester stimmen nicht nur hin-
sichtlich ihrer Synthese mit dem frilher dargestellten Anilbenzenyl-
malonsiureester iiberein, sie zeigen mit diesem auch in ihrem Ver-
halten gegeniiber wiissriger Salzséiure vollkommene Analogie. Werden
dieselben mit verdiinnter Salzsiiure im zugeschmolzenen Rohre einige
Standen lang auf etwa 120° erhitzt, so tritt eine Zersetzung ein, die
in folgenden allgemeinen (leichungen ihren Ausdruck findet:

COOC, H COOC,H;
I CH—-—C=eN.E + Hs0 = CH—-—C0.CeH; + NHR.
G00GeH, &H, C00C, Hs
CO0C,Hy
IL CH— ~—00.CeHy+ 2HC = 2003 + 2G;H;Cl +CHs . CO. GeHs
400G, H

Berichte d. D. chem. Gesellschalt. Jahrg. XIX. 65



988

Die Tolylbenzenylmalonsiureester spalten sich in Acetophenon
und Toluidin, die Naphtylester in Acetophenon und Naphtylamin,
Partiell findet dicse Spaltung schon beim Umkrystallisiren aus ver-
diinntem Alkohol statt. Sie giebt sich namentlich bei der a-Naphtyl-
verbindung durch den deutlichen Geruch nach «-Naphtylamin zu er-
kennen.

Die interessante Condensation der lister zu Derivaten des Chino-
lins soll den Gegenstand einer spiiteren Mittheilung bilden.

Leipzig. Chem. Laboratorium des Hrn. Prof. J. Wislicenus.

210. Ernst Beckmann: Zur Kenntniss der Isonitroso-
verbindungen.

[I. Mittheilung.]
(Kingegangen am 19, April.)

Ueber das Diphenylacetoxim.

Gelegentlich einer Untersuchung des Menthols und dessen ersten
Oxydationsproductes, des Menthons!), legte ich mir die Frage vor, ob
es nicht méglich sei, von der krystallinischen Oximidoverbindung des
letzteren ausgehend, durch einfache Reactionen ein Urtheil iiber die
anderweitigen Bindungsverhiiltnisse des zweiwerthig mit der Oximido-
gruppe vereinigten Kohlenstoffatomes zu erlangen.

(iabriel?) hat aus m- Nitrobenzaldoxim durch Einwirkung von
Phosphorpentachlorid m-Nitrobenzonitril erhalten:

NOo--CeH;CH==NOH + PCl;=N0,C;H,CN + 2HCl + POCl;.

Gesetzt nun, dass z. B. durch Ersatz des Aldehydwasserstoffatoms
durch einen Kohlenwasserstoffrest die Salzsiiureabspaltuag erschwert
wiirde, so konnte die Reaction fiir die lintscheidung, ob in einem frag-
lichen Falle cin Aldehyd oder Keton vorliege, von einigem Werthe sein.

Cm iiber die Wirkungsweise des Phosphorpentachlorids auf Iso-
nitrosoverbindungen ein allgemeineres Urtheil zu gewinnen, ist es natir-
lich nothwendig, die verschiedensten Repriisentanten derselben in Reac-
tion za bringen.

) Mittheilungen dariiber folyen demniichst.
9 Diese Berichte XV, 522.





