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328. P. Eitner und F. Krafft: Ueber den Mechanismus
der Tricyanidbildung aus Nitrilen und S#urechloriden bei
Gegenwart von Chloraluminium,

(Eingegangen am 11. Juli)

Die Synthese der Tricyanide aus Nitrilen und Siurechloriden
bei Gegenwart von Chloraluminiam?) hat bisher noch in keinem
Falle durch das Studium von Zwischenproducten aufgeklirt werden
konnen. Wir mochten daher diese Liicke in den beziiglichen Ver-
suchen durch die Mittheilung der nachfolgenden Beobachtungen aus-
fillen. Dieselben beziehen sich auf eines der iltesten Tricyanide,
das Kyaphenin oder Triphenyltricyanid, CsN3(CsHs)s, das schon von
zahlreichen Chemikern erhalten worden ist, ohne dass man bisher
iiber eine bequeme und sichere Darstellungsmethode fiir diesen Kérper
verfiigte. :

In einer friiheren Mittheilung?) wurde bereits hervorgehoben,
dass sich Kyaphenin nicht ohne weiteres aus Benzoylchlorid, Benzo-
nitril und Chloraluminium, entsprechend der Darstellung zahlreicher
gemischter Tricyanide, aufbauen lasse: die Mischung der drei Kérper
erstarrte vielmehr nach dem Erwirmen grésstentheils zu einem gelb-
griinen Krystallbrei, der beim Eintragen in Wasger nur &usserst
wenig Kyaphenin, dagegen in erheblicher Menge das damals genauer
untersuchte Dibenzamid, (C4H;.CO)NH, ergab. Zu dieser Beob-
achtung kénnen wir nunmehr hinzufiigen, dass der gelbe Kérper nach
dem Mischen mit Chlorammonium und nochmaligem mehrstiindigen
Erhitzen auf 100—140° Kyaphenin in reichlicher Ausbeute liefert:
er erscheint hiernach als ein Zwischenproduct der Kyapheninsynthese,
und in der That fihrte seine nihere Untersuchung zu Resultaten,
welche die Aufklirung des Processes in sehr einfacher Weise ge-
gratten.

Das Material zur Untersuchung wurde in folgender Weise er-
halten: Der gelbgriine Krystallbrei, wie derselbe durch achtstiindiges
Erwirmen einer Mischung von 2 Theilen Benzonitril, 1 Theil Benzoyl-
<chlorid und 1 Theil Chloraluminium entsteht, wurde in einem Mé&rser
rasch mit wenig vollkommen wasserfreiem Chloroform zerriibrt, in
einen Scheidetrichter gebracht und hier mit ca. dem dreifachen Ge-
wicht Chloroform durchgeschiittelt. Bei ruhigem Stehen sammelte
sich nun auf der Oberfliiche eine ziemliche Menge gelber, prachtvoll
glinzender, prismatischer Krystalle, wihrend cin grauer Schlamm von
Thonerdeverbindungen zn Boden sank und das Chloroform iiber-

) F, Krafft und A. v. Hansen, diese Berichte XXII 803; F. Krafft
and G. Koenig, diese Berichte XXIII, 2382.
?) F. Krafft, diese Berichte XXIII, 2389. -
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schiissiges Benzonitril und Benzoylchlorid aufnahm, Durch Ablassen
des Sediments und wiederholtes Durchschiitteln mit frischem Chloro-
form konnten die Krystalle von den Verunreinigungen befreit werden.
Sie wurden schliesslich auf einem Filter gesammelt, abgesaugt, kurze
Zeit bei ca. 100° und sodann vollstindig im laftverdiinnten Raum
getrocknet. Da die Substanz #dussert hygroskopisch ist und sich schon
durch die Feuchtigkeit der Luft alsbald zersetzt, sind alle diese
Operationen unter den ndthigen, theilweise etwas umstiindlichen
Vorsichtsmaassregeln auszufiihren.

Das getrocknete Product stellt eine Masse feiner gelber Krystalle
dar, die bei héherer Temperatur nicht scharf, sondern nur theilweise
und unter Zersetzung schmelzen. In Chloroform und Schwefelkohlen-
stoff sind sie nahezu unléslich; aus Benzonitril kann man sie um-
krystallisiren; durch Wasser und Alkohol werden sie sofort zersetzt.

Analysirt wurde ein in vorstehender Weise gereinigtes, aber nicht
nmkrystallisirtes, unter der Loupe vollkommen homogen erscheinendes
Priiparat,

0.2039 g gaben 0.3381 g Kohlendioxyd und 0.06675 g Wasser.

0.3374 g gaben 16.5 cc. Stickstoff bei 150 und 745 mm Druck.

0.17375 g gaben nach der Verbremnung durch Salpetersiure 0.2026 g
Chlorsilber.

0.24875 g gaben nach der Verbrennung durch Salpetersdure 0.03152 g
Thonerde.

Procente Atom- Berechnet fiir
Gefunden: Atomgewichte verhiltnisse: | Cay HisN3a OAICL
c 51.909 pCt. 4.336 21.12 52.49 pCt.
H 3.646 » 3.645 17.75 3.13 »
N 561 » 0.401 1.95 585 »
Cl 28.836 » 0.815 3.97 29.55 »
Al 6.722 » 0.248 1.21 5.65 »
0] 8.277 » 0.205 1.00 3.33 »

Die empirisch gefundene Formel des Reactionsproductes aus Benzo-
nitril, Benzoylchlorid und Chloraluminium wire somitCg, Hys Ny O Al Cl.
Erwiigt man die Schwierigkeiten, die sich der Reinigung und Analyse
eines so hygroskopischen und zersetzlichen K&rpers entgegenstellen,
80 wird man einen derartigen Analysenbefund nicht ohne Misstrauen
ansehen konnen. Die Bedenken werden jedoch betriichtlich verringert
durch die weitere Ueberlegung, dass die erhaltene empirische Formel
sehr nahezu iibereinstimmt mit der eines Additionsproductes der ge-
pannten Ingredientien im Reactionsgemisch. Man hat die einfache
Bildungsgleichung:
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2 CgH; . CN + CsH; . COCl + AlCl3 = Cq; Hys N3O Al1Cl,.

Wie aus der Zusammenstellung ersichtlich, stimmen die gefun--
denen Procentzahlen mit den fiir die Formel: Cs;H;5N; O AICL;, be-
rechneten in vollkommen befriedigender Weise iiberein. Halt man
an dieser Molecularformel fest, so ist wohl zuniichst kaum eine andere:
Constitutionsformel denkbar, als die nachstehende:

C.CsH;
\11/ " Cl. AICl,
C_,C:0

AN
CH, ¥ CH..

Dass aus einem solchen Producte bei der Zersetzung mit Wasser
sich Dibepzamid (C¢H;.CO);NH bilden kann, sieht man auf den
ersten Blick. Ebenso wird durch die im Folgenden beschriebene
Spaltung des Korpers mittelst Weingeist, bei welcher Imidodibenzamid
(CsHs . CO)ONH(C¢Hs . C: NH) und Benzoésiareithylester entsteht,
diese rationelle Auffassung ganz wesentlich gestiitzt.

Ein Gramm der gelben Krystalle wurde in eiskalten Alkohol
eingetragen, worauf die Substanz sofort unter Entfirbung und
schwacher Wirmeentwicklung zerging. Der nach Zusatz von Wasser
und Ammoniak verbleibende Niederschlag wurde abfiltrirt und ge-
trocknet, hierauf demselben die darin enthaltene organische Base
durch Alkohol entzogen und aus dieser Losung mit Wasser ausge-
fillt. Die Base wurde sodann abfiltrirt, in verdiinnter Salzsiure ge-
158t, wobei Spuren von Kyaphenin zuriickblieben, und aus dem Filtrat
durch Ammoniak niedergeschlagen. Nach dem Trocknen lag der
Schmelzpunkt des so gereinigien Imidodibenzamids sofort scharf’
bei 104°.

Die Operation wurde mit dem nimlichen Ergebniss wiederholt,
indem jedesmal an Stelle des Ammoniaks verdiinnte Natronlauge an-
gewandt wurde. Uebereinstimmend resultirten aus je einem Gramm
der gelben Krystalle 0.2 g Imidodibenzamid; glatte Spaltung voraus-
gesetzt, konnen sich 0.46 g bilden, wovon jedoch viel bei der Reini-
gung verloren gehen muss. Die Zusammensetzung der Base wurde
durch eine Stickstoffbestimmung bestiitigt und der Korper auch noch
durch seine Ueberfiihrbarkeit in Dibenzamid beim Erwérmen mit ver-
dinnter Schwefelsdure identificirt. — Als zweites Spaltungsproduct
erhiilt man Benzo&sdureiithylester, der sich leicht als Oel mit den
bekannten charakteristischen Eigenschaften isoliren lisst.

Die Spaltung bestiitigt die obige Formel des Additionskdrpers
vollstindig und lasst sich im Wesentlichen darch folgendes Schema
wiedergeben, wobei AlCls unberiicksichtigt bleiben kann:



2266

C. Cs H5

AN

N Cl.[AICl]

& 6o + GH,.0H + H;0

NN

CHs N C¢H;

NH Cs Hs

= : 0
R Ee + J + HCL

CH, NA CH, O 0.CH;

Nachdem die Zusammensetzung und rationelle Formel der gelben
Krystalle mit Sicherheit festgestellt war, erwies es sich als ein leichtes,
.dieselben als Material zar Kyaphenindarstellung zu verwerthen. Ein
erster Condensationsversuch mit zufriedenstellendem Ergebniss wurde
durch Eintragen der gelben Krystalle in gesittigtes alkoholisches
Ammoniak ausgefiibrt. Hierza riihrten wir 2 g des reinen Materials
mit iiberschiissigem alkoholischen Ammoniak unter Eiskdhlung zu-
sammen, wobel missige Erwirmuog auftrat und die gelbe Féarbung
des Pulvers verschwand; nach einigem Stehenlassen wurde Wasser
zugesetzt, filtrirt, mit verdiionter Salzsiure ausgezogen, gewaschen
und getrocknet.

Das riickstindige Kyaphenin wurde sodann in kochendem Alkohol
gelost, durch Wasser ausgefillt und nach dem Filtriren mit Aether
gewaschen. So resultirten 0.3 g des reinen Tricyanids vom Schmelz-
punkt 232—2330, Die Ausbeute bleibt im gegebenen Falle bedeutend
hinter der theoretisch méglichen zuriick, weil nicht nur das Ammoniak
die gelben Krystalle unter Zuftihrung des dritten Stickstoffatoms zu
Kyaphenin condensirt, sondern nebenher anch der Alkohol in der
oben beschriebenen Weise spaltend wirkt. Wir wiederholten daher
den Versuch, indem wir die gelbgriine Krystallmasse, ohne sie mit
Chloroform zu reinigen, nicht mit alkoholischem Ammoniak, sondern
mit Chlorammonium condensirten, und erhielten dabei ein beziiglich
der Ausbente weit giinstigeres Resultat. Fiir den Condensationsvor-
gang hat man das folgende, mdoglichst einfach geschriebene Schema:

C . CgH; C.CeH;
N / 0l

7
+Ni, =N N HO 4+ B0

€. C:0 PLNPN
CgHg, N \“CaHs CGH5 N CeHs

Die Kyaphenindarstellung gestaltet sich hiernach zu einer dusserst
einfachen Operation, die man zweckmissig in folgender Weise aus-
fiihrt: Man mischt 15 Theile Benzonitril mit 8 Theilen Benzoylchlorid
und 9 Theilen trockenen gepulverten Chlorammoniums; hierzu fiigt



2267

man unter guter Eiskiihlung 8.5 Theile nicht zu fein zerriebenen Chlor-
aluminiums. Durch zeitweises Herausnehmen der Mischung aus dem
Eis und Umschiitteln geht das Chloraluminium unter schwacher Er-
wirmung in Losung. Die anfangs leicht bewegliche Fliissigkeit, in
welcher das Chlorammonium suspendirt bleibt, wird dickfiiissig und
gelb. Nach 1—2 Stunden erhitzt man im Oelbad etwa 24 Stunden
lang unter allmihlicher Temperatursteigerung von 909 bis auf 1409
und hilt sodann noch einige Zeit bei 140—150°. Beim Beginn der
Erwirmung ist eine reichliche Chlorwasserstoffentwicklung zu beob-
achten, die allmihlich mebr und mehr nachldsst und gegen Ende fast
ganz verschwindet. Beim Erkalten erhirtet die Masse; man zerschligt
sie, trigt sie in kleinen Stiickchen in Eiswasser ein, filtrirt nach
mehrstiindigem Stehen, wischt mit Salzsiiure und Wasser, sowie mit
Aether, welcher das unangegriffen gebliebene Benzonitril entfernt.
Nachdem man hierauf noch mit Natronlauge, Wasser und kaltem
Alkohol behandelt hat, erhilt man Kyaphenin vom Schmelzpunkt 2300
in einer Ausbeute von ca. 60 pCt. der theoretisch mdoglichen. Ver-
grossert wird diese Ausbeute noch durch den im Benzonitril, Aether
und Alkohol geldst gebliebenen Antheil des Kyaphenins, der sich
nach dem Verjagen der Losungsmittel (Benzonitril siedet bei sehr
tiefem Druck schon unterhalb 1009) gleichfalls leicht isoliren lédsst.
Eiomal aus Benzol umkrystallisirt schmolz das Kyaphenin bei
233—233.50 und hatte genan die verlangte Zusammensetzung.
0.22505 g gaben 27.2 cem Stickstoff bei 22.40 und 753.7 mm,

Gefunden Ber. fiir C3N3(CsHs)s
N 13.54 15.63 pCt.

Es ergiebt sich nun zuniichst die weitere Frage, in welcher Weise
die in zahlreichen Fillen beobachtete Entstehung von gemischten
Tricyaniden aus Nitrilen, Sdurechloriden und Chloraluminium ohne
die Gegenwart von Chlorammonium moglich ist, wenn man auch hier
einen #hnlichen Reactionsverlanf annimmt, wie er sich beim Kyaphenin
experimentell hat nachweisen lassen. Der Stickstoff wird dann un-
streitig vom Nitril geliefert, das fiir das Zustandekommen der Reaction
zanichst partiell verseift und in das Amid oder Ammoniaksalz der
entsprechenden Séure iibergefiibrt werden muss. Das hierzu néthige
Wasser ist stets in den kduflichen Materialien vorhanden. Da das-’
selbe bei der zum Tricyanid fibrenden Condensation immer wieder
zuriickgebildet wird, wie aus dem oben gegebenen Condensations-
schema ersichtlich ist, so genfigen schon sehr geringe Mengen von
Wasser zur Darstellung von verhiltnissmissig grossen Quantititen der
Tricyanide. Unbeschrinkt kann jedoch dieser Vorgang nicht wohl
sein, da sowohl das S#urechlorid, als auch das Aluminiumchlorid

Berichte d. D. chem. Gesellschaft. Jahrg. XXV. 145
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allmihlich immer mebr von dem Wasser binden und so fir die
Reaction wirkungslos machen wird.

Die im Vorstehenden ausgesprochene Hypothese wird gestiitzt
durch die Beobachtung, dass mit sorgfiltiz gereinigten Materialien
nur sehr wenig Tricyanid entsteht, solches sich dagegen reichlich
bildet, wenn Wasserdampf in beschrinkter Menge zu dem Reactions-
gemisch hinzutreten kann. —

Es ist an dieser Stelle noch eine Thatsache zu erwihnen, die
zuerst von einem von uns in Gemeinschaft mit G. Kénig gelegentlich
der Darstellung von Methyldiphenyltricyanid, C3N3(CHs)(CsHs)z, be-
obachtet worden ist. Das Reactionsgemisch, bei welchem eine grissere
Menge von Acetylchlorid angewandt worden war, als gewdhnlich,
zeigte sich nach dem Erstarren durchsetzt von grossen prismatischen,
gelben Krystallen, welche durch Waschen mit Acetylehlorid mdglichst
vollstiindig von den anhaftenden Verunreinigungen befreit wurden.
Nach dem Trocknen stellte der Korper eine tiefgelbe, hygroskopische
Krystallmasse dar, die bei hioherer Temperatur allmidhlich und unter
Zersetzung schmolz. In Eiswasser eingetragen lieferte sie nicht, wie
man nach Analogie der oben beschricbenen Reaction erwarten sollte,
ein Diamid, sondern es entstand als ausschliessliches in Wasser un-
losliches Product Methyldiphenyltricyanid, wihrend Thonerde in
Loésung ging.

Nachdem wir den Mechanismus der Tricyanidsynthese beim Ky-
aphenin erkannt hatten, konnten wir nicht mehr daran zweifeln, dass
die eben beschriebenen gelben Krystalle kein Zwischenproduct der
zum Methyldiphenyltricyanid fihrenden Reaction darstellen; man sieht
vielmehr sofort, dass in denselben eine Doppelverbindung des fertig
gebildeten Tricyanids mit Aluminiumchlorid vorliegt. Es hat sich das
auch durch folgenden Versuch bestitigen lassen:

1 Theil frisch sublimirten Chloralaminiums wurde in ca. 15 Theilen
reinen Acetylchlorids unter Eiskiihlung geldst und in diese Lésung
1 Theil fein gepulverten Methyldiphenyltricyanids eingetragen. Das-
selbe 16ste sich sofort unter schwacher Erwiirmung auf. Die Kklare,
tief gelb gefirbte Lo&sung schied nach einiger Zeit beim Erkalten
prichtige gelbe, etwas griinlich schimmernde Krystallnadeln der ent-
standenen Doppelverbindung aus. Dieselben wurden nach einigen
Stunden auf ein Filter gebracht, rasch mit Acetylchlorid gewaschen,
abgesangt und im Vacuum iiber Kalihydrat und Schwefelsiiure ge-
trocknet. Der trockne Korper riecht an der Luft nach Salzsiure, ist
dusserst hygroskopisch und zersetzt sich mit Wasser in seine Com-
poneuten. Bei der Analyse zeigte sich, dass der Kérper zu leicht
zerfillt, um sichere Anhaltspunkte fir seine Zusammensetzung zu
liefern; trotzdem konnte festgestellt werden, dass er auf 1 Mol. Tri-
cyanid 1 Mol. Aluminiumchlorid gebunden enthiilt.
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Weit schwieriger, als mit dem gemischten Tricyanid, ldsst sich
eine analoge Verbindung mit dem bereits fertig gebildeten Kyaphenin
erhalten; indessen wurden einige Erscheinungen beobachtet, welche
die Anpahme ihrer Existenz rechtfertigen. Fiir die Erklirung der
Tricyanidbildung haben aber derartige Doppelverbindungen nur unter-
geordnetes Interesse.

Die Frage nach der Entstehung des Methyldiphenyltricyanids
bleibt somit fiir den Augenblick, trotz aller Wabrscheinlichkeit ihrer
Lésung im obigen Sinne, noch eine offene. Wir miissen dies betonen,
nachdem neuerdings Pinner!) einen bestimmten Mechanismus fir
diesen Fall in Vorschlag gebracht hat, veranlasst durch die von ihm
gegebene Richtigstellung seiner fritheren Arbeiten Gber die sogenannten
»Imidinec (ans Essigsiureanhydrid und Amidinen), speciell durch den
Nachweis, dass sein »Dibenzimidin¢, Cy4H;sN3, Schmp. 108—1099,
nichts anderes ist, als Methyldiphenyltricyanid, Cis Hy3 N3, Schmp. 1109,
wie es Krafft und v. Hansen?) zuerst rein dargestellt und richtig
charakterigirt haben.

Wir halten die von Pinner fir die Bildung des Methyldiphenyl-
tricyanids (von ihm »Diphenylmethylkyanidine genannt) aus Benzo-
nitril, Benzoylchlorid und Chloraluminium vorgeschlagene Erklirung
zwar keineswegs fiir unméglich?), miissen aber hierzu bemerken, dass
nach unseren bisherigen eingehenden Beobachtungen gerade das Benzoyl-
benzamidin oder Imidodibenzamid, C¢Hs.CO .NH.C(NH).CsHs;,
nicht als ein Zwischenproduct, sondern als ein Spaltungsproduct von
solchen wesentlichen Zwischenproducten der fraglichen Tricyanid-
synthese erscheint.

Heidelberg, Laboratorium des Prof. F. Krafft.

1) Diese Berichte XXV, 1626.
2) Diese Berichte XXII, 803.
3 Vergl. F. Krafft und H. Karstens, diese Berichte XXV, 454.
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