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876. F. Krafft und G. Koenig: Ueber eine neue Reihe von
Tricyaniden. IT.

(Eingegangen am 16. Juli.)

Die nachfolgenden Beobachtungen sollen zur Erginzung des iiber
die neue Reihe der normalen Tricyanide (CgHs)s C3 N3(CuHan4-1) bereits
Mitgetheilten!) dienen. Von allgemeinem Interesse sind namentlich
die fiir diese homologe Reihe zu Tage tretenden Schmelzpunktsregel-
mipsigkeiten, welche insbesondere den fiir die Fettsiuren schon be-
kannten zur Seite gestellt werden kdnnen.

Oxydation des Methyldiphenyltricyanids.

Das Methyldiphenyltricyanid ldsst sich anch ohne Benutzung der
Vacuumdestillation rein darstellen, indem man das Reactionsproduct
aus Benzonitril, Acetylchlorid und Chloraluminium wie angegeben mit
Eiswasser behandelt und den nicht léslichen Theil zur Entfernung des
beigemengten Benzonitrils der Destillation mit Wasserdampf unterwirft.
Den nach dem Erkalten villig erstarrten Riickstand verreibt man zur
Entfernung der Benzoésiure mit verdiinnter Natronlauge, wischt das
zariickbleibende Tricyanid mit Wasser, trocknet es und krystallisirt
einmal aus siedendem Alkohol um. Das Priparat hat sofort den
richtigen Schmelzpankt (110°) und Siedepunkt (227° unter 15 mm).

Da bekanntlich auf Polycyanide (Ferrocyankalium u. s. w.) Siuren
leicht spaltend einwirken und dieses auch in der vorliegenden Reibe,
wie bereits mitgetheilt wurde, der Fall ist, wurde die Oxydation des
Methyldiphenyltricyanids in alkalischer Losung ausgefiihrt. Zu einer
Lésung von 18 g Kalinmpermanganat und 18 g Kalihydrat in 900 g
Wasser fiigten wir 9 g fein gepulvertes (CgH;)s Cs N3 (CH;) hinzu.

Die Mischung wurde im Oelbade, dessen Benutzung sich zur Ver-
meidung des sehr unbequemen Stossens empfieblt, uvter Riickfluss
12—15 Stunden zu gelindem Sieden erhitzt; nach einiger Zeit scheiden
sich betrichtliche Mengen von Mangansuperoxyd aus und das anfing-
lich aufschwimmende Tricyanid geht in Lésung. Schliesslich wird das
noch iibrig gebliebene Kalinmpermanganat durch einige Tropfen Wein-
geist zerstort, die wasserhelle Lisung noch heiss vom Mangansuper-
oxyd abfiltrirt und letzteres mit etwa 1 L Wasser aunsgekocht.

Lisst man das Filtrat mehrere Stunden in der Kilte stehen, dann
scheidet sich das bei der Oxydation gebildete in Wasser sehr schwer
l6sliche Kaliumsalz der neuen Carbonsiure theilweise in sehr langen,
feinen und glasglinzenden Nadeln aus. Bei 100° getrocknet, schmilzt
dasselbe noch nicht Lei 240°.

1y Diese Berichte XXII, 803.
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Gefunden Ber. fﬁl‘ (Cs Hs)z . 03 N3 . 002 K
K 1215 12.38 pCt.

Zur Gewinnung der freien Diphenyltricyancarbonsiure
wurde die vom Braunstein abfiltrirte wissrige Liésung nach dem Er-
kalten, aber bevor das Kalisalz sich hatte ausscheiden k&énnen, mit
Salzsidure bis zur stark sauren Reaction versetzt. Die in Wasser fast
unl8sliche Siure scheidet sich hierbei als héchst voluminéser Nieder-
schlag aus, den man abfiltrirt, auswischt, zwischen Fliesspapier ab-
presst und trocknet. Man erhilt so ein kreideghnliches Pulver, welches
in Alkohol ziemlich leicht 15slich ist und sich am besten aus ver-
diinntem Weingeist umkrystallisiren lisst. Die Diphenyltricyancarbon-
sdure bildet dann glinzende feine Prismen, welche unter Zersetzung
{Abspaltung von Kohlenséure) bei ea. 192% schmelzen,

Gefunden Ber. fiir (CgHs)e.C3N3.COH
C 6941 69.31 pCt.
H 4.38 3.97 »
N 1493 15.21 »

Diphenyltricyanwasserstoff, (CgHs)s. C3N; . H.

Erwirmt man die Diphenyltricyancarbonsiure bis auf etwa 1920,
so schmilzt sie unter Kohlensfureabspaltung und geht in Diphenyl-
tricyanwasserstoff iiber. Man fiihrt die Operation in einem Siede-
kolben aus und reinigt das Product durch einmalige Destillation im
stark verdiinnten Raume. Der Diphenyltricyanwasserstoff siedet unter
9 mm bei 205° unter 15 mm bei ca. 215° und erstarrt in der Vorlage
zu einer farblosen krystallinischen Masse. Nach einer Krystallisation
aus Weingeist, worin er sich ziemlich leicht 15st, schmolz der Korper
bei 759,

Gefonden Ber. fur (CeHs)s.C3 N3 . H
C 715 77.25 pCt,
H 5.25 4.72 »
N 18.03 18.03 »

Der Diphenyltricyanwasserstoff ist als das Anfangsglied der homo-
logen Tricyanidreihe zu betrachten, sobald man in deren Formel
(Cs¢H;s)a . CsN3 . (CuHan 1) fiir n =0 setzt. Um ein deutliches Bild
von den bereits in der ersten Mittheilung (1. ¢. S. 808) betonten, in
dieser Reihe stattfindenden Schmelzpunktsregelmiissigkeiten zu erhalten,
sind noch einige weitere Glieder durch die leicht ausfiihrbare Synthese,
mit Hiilfe der gleichfalls bisher noch nicht bekannten Chloride der
Caprylsiiure, CsHisOz, Nonylsidure, CyoHi302, und Caprinsiure,
C1oHapOa, dargestellt worden.

Berichte d. D. chem. Gesellschaft. Jahrg. XXIIT. 152
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Normalheptyldiphenyltricyanid, (CeHs)s. C3N3. C; Hys.

Nihere Angaben tiber das Caprylchlorid, C;Hys. COCI, liegen
bis jetzt nicht vor; dasselbe wird leicht gewonnen, indem man die
Caprylsiure aus einem Tropftrichter langsam zu der berechneten Menge
auf 00 abgekiihlten Chlorphosphors zufliessen lisst. Von dem gleich-
zeitig entstandenen Phosphoroxychlorid trennt man das Caprylchlorid
durch vorsichtiges Fractioniren im luftverdiinnten Raume: der Siede-
punkt des neuen Chlorids liegt unter 15 mm bei 83% Wie die Ver-
brennung zeigt, kann die Substanz so vollig frei von Beimengungen
erhalten werden.

Gefunden Ber. fiir CeH;50Cl
C 591 59.11 pCt.
H 9.25 9.23 »

Um wie in den friiheren Féllen ein Tricyanid darzustellen, wurden
16.8 g Caprylchlorid mit 21 g Benzonitril und 10.5 ¢ Aluminiumchlorid
in der Kilte gemischt und die Mischung im Wasserbade allmihlich
stirker erwirmt, bis das Entweichen von Salzsiure nachliess. Die
breiige Reactionsmasse wurde nach dem Erkalten unter Umriihren in
Eiswasser gegossen, gewaschen, in Aether aufgenommen und nach dem
Verjagen des letzteren der Vacuumdestillation unterworfen. Nach
zweimaliger Rectification wurde das unter 15 mm bei ca. 2750 iiber-
gehende Heptyldiphenyltricyanid innerhalb 5—6° aufgefangen
und bildete so eine noch durch Oel verunreinigte, nur Zusserst langsam
erstarrende Substanz. Zur volligen Reinigong wurde dieselbe in der
erforderlichen Menge schwach erwirmten Alkohols gelést und die
Lésung durch eine Kiltemischung abgekiiblt. Man erhilt den Kérper
so in glinzenden Blittchen, die bei 289 schmelzen und unter 15 mm
bei 274—2759 destilliren.

Gefunden Ber. fiir Caa Hos N3
N 1272 12.69 pCt.

Normaloctyldiphenyltricyanid, (CsHs)e . C3N3 . Ce Hya.

Das Nonylchlorid, CsHiz . COCl, wurde aus Nonylsiure, die
durch Schmelzen von Undecylensiure mit Kalihydrat gewonnen war,
vermittelst Phosphorpentachlorid unter den oben angegebenen Vor-
sichtsmaassregeln dargestellt und durch Vacuumdestillation gereinigt.
Da sein Siedepunkt schon bedeutend von demjenigen des mitgebildeten
Phosphoroxychlorids abweicht, ist seine Reinigung noch leichter als
diejenige des Caprylchlorids. Das Nonylchlorid bildet ein véllig farb-
loses, durch die Feuchtigkeit der Luft sich langsam zersetzendes
Liquidum, welches unter 15 mm vollkommen unverindert bei 98°
iibergeht.
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Gefunden Ber. fir GyH;7 0Cl
C 61.35 61.23 pCt.
H 10.05 9.64 »

Fiir die Condensation wurden 23 g Nonylchlorid mit 23 g Benzo-
nitril und 11.5 g Aluminiumehlorid in der Kilte gemischt und hierauf
langsam stirker erwirmt. Die Reinigung des gebildeten Tricyanids
geschah durch wiederbolte Rectification unter méglichst geringem
Druck und durch Umkrystallisiren aus sehr gut gekiihltem Alkohol.
Das Octyldiphenyltricyanid gleicht in jeder Beziehung seinen
Homologen; der Schmelzpunkt liegt bei 430, der Siedepunkt unter
15 mm bei 284—2850,

Gefunden Ber. fiir Cg3 Hoy N3
C 79.89 80.00 pCt.
H 7.88 7.82 »
N 12.04 12.18 »

Normalnonyldiphenyltriecyanid, (C¢Hs)s. C3N3 . CoHyg,

Die benutzte Caprinséiure stammte aus hoch siedendem Fuselsl
und wurde durch wiederholte Rectification und scharfes Auspressen
gereinigt (Scbmp. 31.4%). Das wiederum durch Mischen &dquivalenter
Mengen Siure und Phosphorpentachlorid bereitete Caprinylchlorid,
CoHy)y. COCI, siedete unter 15 mm vollkommen constant bei 1149
und war wie seine Homologen eine farblose Fliissigkeit, die sich an
feuchter Luft rasch unter Riickbildung von Siure zersetzt.

Gefunden Ber. fiir C;oHi90Cl
C 62.19 63.02 pCt.
H 1014 9.97 »

Zur Darstellung des Nonyldiphenyltricyanids wurden 25.7 g
Caprinylehlorid mit 32.2 g Benzonitril und 16 g Aluminiumchlorid ge-
mischt und in iiblicher Weise erwirmt und verarbeitet. Das resnltirende
Tricyanid schmolz nach der Krystallisation aus Alkohol bei ca. 389
und destillirte unter 15 mm bei 292 —29409,

Gefunden Ber. fiir C23Hao N3
C 8043 80.23 pCt.
H 8.29 8.08 »
N 11.61 11.69 »

In beifolgender Tabelle sind die bisher dargestellten Tricyanide
mit jhren Schmelz- und Siedepunkten iibersichtlich geordnet; daneben
sind des Vergleichs halber die Fettséiuren, wie sie als Aunsgangsmaterial
fiir die einzelnen Tricyanide gedient haben, mit anfgefiibrt.
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Aus der Zusammenstellung ersieht man sofort, dass die Schmelz-
punktscurve in der homologen Tricyanidreihe einen dhulichen Verlauf
nimmt, wie fir die normalen Fettsiuren, welche als eines der Aus-
gangsmaterialien dienten und die, neben Benzoé&sdure, aus den Tri-
cyaniden durch Kochen mit verdiinnten Séuren sehr leicht wieder zuriick
entstehen. Besonders deutlich sieht man den Verlauf der Curve
fir die aus Fettsiuren mit gerader Kohlenstoffatomzahl gewonnenen
Tricyanide, deren Schmelzpunkte vom Methyldiphenyltricyanid (110°)
bis zum Heptyldiphenyltricyanid (28 — 29°) fallen, um dann wieder
langsam zu steigen; augserdem findet in der Tricyanidreihe eine &hn-
liche Periodicitit der Schmelztemperaturen fiir gerade und ungerade
Glieder statt, wie man solche in der Fettsiurereihe antrifft. Die
homologe Reihe der Normalparaffine zeigt bekanntlich ein sehr gleich-
missiges Steigen der Schmelzpunkte; umgekehrt weist die Oxalséure-
reihe noch verwickeltere, aber doch leicht iibersichtliche Verhiltnisse
in Betreff der Schmelztemperaturen auf. Man konnte somit bisher
von drei fiir die Schmelzpunktsfrage besonders hervortretenden Reihen
sprechen: den Normalparaffinen, den Fettsiuren und der Oxalsdure-
rethe. Nachdem sich nun eine immerhin complicirt zusammengesetzte
Reihe, wie diejenige der Tricyanide, mit ihrer Curve einer der schon
bekannten merklich niihert, kann man kaum mehr im Zweifel dariiber
sein, dass durch fortgesetzte Forschungen die zur Zeit noch schwierige
Schmelzpunktsfrage nicht verwickelter, sondern vielmehr vereinfacht
werden wird. — Endlich beobachtet man in der Tricyanidreihe, was
man auch in anderen Reihen wahrnimmt: wie die Siedepunkte mit
dem Moleculargewicht ziemlich regelmissig steigen, trotz der ver-
wickelten Verhiltnisse fiir die Schmelztemperaturen.

Methyldiparatolyltricyanid, (CHs. CgHy)s . C3Ns . CHs.

Zur Darstellung dieses Tricyanids wurden 38.6 g p-Tolunitril mit
15.5 g kiuflichem Acetylchlorid gemischt und zu der Mischung bei 0°
allmdhlich 15.5 g Aluminiumchlorid zugegeben. Die Reaction voll-
zieht sich in diesem Falle besonders leicht, indem Salzséiure ent-
weicht. Nach einiger Zeit wurde in Wasserbad langsam erwéirmt,
zuletzt etwa 12 Stunden auf ca. 700 Die sehr zihflissige, theilweise
krystallinische Reactionsmasse schied beim Eingiessen in Eiswasser
ein schwach gelbliches, wachsartiges Product ab, dessen &lige Bei-
mengungen durch Waschen mit Aether entfernt werden konnten.
Hierbei blieb ein weisser, pulveriger Korper zuriick, welcher sich nur
wenig in heissem Alkohol, leicht dagegen in siedendem Iscbutyl-
alkohol léste und beim Erkalten dieser Losung fast vollstindig in
seidenglinzenden Nidelchen auskrystallisirte. Sein Schmelzpunkt liegt
bei 159° Dieser Korper, das Methyldiparatolyltricyanid, lisst sich
auch durch Fractionirung des Rohproductes im stark luftverdiinnten
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Raume isoliren, nachdem unverindertes Paratolunitril und Paratoluyl-
gidure ibergegangen sind steigt das Thermometer rasch und unter
15 mm geht bei ca. 245° ein Product iiber, welches nach dem Aus-
kochen mit Alkohol bei 159° schmilzt. Die Ausbeute war eine sehr
reichliche.

Gefunden Ber. far 013 H17 N3
C 7833 78.55 pCt.
H 6.47 6.18 »
N 15.09 1527 »

Aethylentetraphenylhexacyanid,
(CeHs)o . CsN3 . (CHz . CHy) . C3N3 . (CgHs)e.

Wie die Chloride der Fettsiiuren lassen sich auch diejenigen der
zweibasischen Séuren mit Nitrilen condensiren. Eine Mischung von
25 g Benzonitril mit 10 g Succinylchlorid und 10 g Aluminiumchlorid
zeigte in der Kilte keine besondere Reaction; wohl aber trat eine
solche unter lebhafter Salzsiureentwickelung ein, als das Gemisch
wihrend eines Tages nach und nach stirker im Wasserbade erwirmt
und schliesslich einige Zeit auf 1000 gehalten wurde. Es bildete
sich dabei eine braune wachsartige Masse, die bei der Behandlung
mit Eiswasser hart wurde. Nach dem Waschen und Trocknen wurde
mit Aether behandelt, der 6 g eiues krystallinischen, hochschmelzen-
den, in Aethyl- und Isobutylalkohol kaum l8slichen Pulvers hinter-
liess. Von missig erwirmtem Nitrobenzol wird dasselbe jedoch auf-
genommen, und scheidet sich nach dem Erkalten, besonders auf Aether-
zusatz, in feinen silberglinzenden Blittchen wieder aus. Macht man
die nicht unberechtigte Annahme, dass bei Anwendung von Suceinyl-
chlorid die Reaction in gleicher Weise verlaufe, wie mit Fettsiure-
chloriden, so ist im Hinblick auf das Ergebniss der Analyse dieses
Priparat als Aethylentetraphenylhexacyanid, (C¢Hs)a. C3N3 . (CHa.
CHa) . C3N3 . (CsHy ) anfzufassen, Der Schmelzpunkt lag bei ca. 2459,
mithin der bedeutenden Moleculargrosse entsprechend ungleich hher
wie bei den ibrigen Tricyaniden,

Gefunden Ber. fiir Czo Hay N
C 77.44 75.05 pCt.
H 5.07 4.86 »
N 17.15 17.09 »

Heidelberg. Laboratorium des Prof. F. Krafft.





