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172. R o l a n d  S c h o l l  und W i l h e l m  Norr: 
Ueber die Einwirkung von Bromcyan und Aluminiumchlorid 

auf Benzolkohlenwasserstoffe und Phenolather. 
(Eingegangcm am 7. April.) 

Von F r i e d e l  und C r a f t s  wissen wir, dass beim Einleiten von 
C h l o r c p n  in ein schwnch erwhrmtes Gemisch von Benzol mit Alu- 
miniumchloi id kleine Mengeu von Renzoiiitril , wahrscheinlich neben 
Spurrn von Nitrilen mehrbasischer S luren ,  entstehen , wlhrend der  
grijsste Tbeil des Chlorcyans in Cyanurchlorid verwandclt wird, 
welches bei der eingehaltenen Versuchsteniperatur nicht weiter zu 
reagiren scheint I). Offenbar hat der wenig befriedigende Verlauf der  
Reaction im Verein mit deri unerquicklichen Eigenschaften des Chlor- 
cyaus von weiteren Versuchen in  dieser Ric htung abgehalten. 

Nachdem das Bromcyan durch eine von dem Einen von uns vor- 
geschlagene Abanderung der friiheren Vorsctirift ein auch in grijsaerer 
Menge leicht zugiinglicber Kiirper gewordeu ist*), haberi wir geglaubt, 
den von F r i e d e l  und C r a f t s  geinachten Anlauf zur Syntbrse aroma- 
tischer Nitrile uuter glnetigeren Bedingangen und mit besserem Erfolge 
wiederholen zu k6nnen. Unsere Versuche habeu aber  in der Mehr- 
zahl der Falle zu aiideren als den erwarteten Resultaten gefiihrt. 

Bei der Einwirkung von Bromcgan und Aluminiumchlorid aiif 
Benzolkohlenwasserstoffe bilden sich nlmlich als Hauptproducte Deri- 
vate des Tricyanwasserstoffs oder Kyanidins, wiihrend Nitrile und 
daneben monobromsubstituirte Kotileuwasserstoffe nur in untergeord- 
neter Menge entstehen. Nur beirn Anisol, und das gilt wahrscheinlich 
auch fiir andere Phenolather, hat  sich das betreffende Kyanidin nach 
dieseni Verfahren nicht bereiten lassen, hier wurden Anisnitril und 
p-Brornauisol in griisseren Mengen gebildet. 

Der Angriespunkt des Brorncyans ist in allen Fallen die Para- 
stelle. 1st diese besetzt, wie irn p-X\lol und Cymol, ao tritt keine 
Reaction eiu. Die Kyauidinderivate kann man sich auf zweierlei 
Weise entstanden denken: entweder durch Polymerisation von zu3achst 
entstandenem Nitril oder aus interrpedilr gebildetem Cyanurbromid 
nach der F r i e d e  I -  Craf ts ' schen Reaction. Alurniniumchlorid wirkt 
sowohl auf Brorncyan a h  auch auf Benzonitril polymerisireud ein. 
Die Ausbeuten sind in beiden Fallen gering, an Cyanurbronrid immer- 
hin etwa zehnmal so gross wie an Kyaphenin. Auch erfolgt die Polymeri- 
sation des Rromcyans schou in verdiinnter L6sung beim Siedeponkte 
des Schwefelkohlenstofs, des Benzonitrils aber erst bei 140- 160(', 
sodass Letztere fiir die Kyapheriinbildung aus Benzol, Bromcyan und 
Aluminiumchlorid, welche schon beim Siedepunkte des Benzols ver- 

~ 

I) Ann. de chimie (6) 1, 528. a) Diese Bcrichte 29, 15'21. 
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lliuft, kaum in Betracht kommen kann. Man ist daher beziiglich dea 
Verlaufs dieser Reaction zu der Annahme berechtigt, dass primar ge- 
bildetes Cyanurbromid die Bildung des Kyaphenins vermittelt habe. Die 
dem entgegenstehenden kurzen Angaben von F r i e d e l  und C r a f t s ' )  
und von KI ason*) ,  wonach Cyanurchlorid mit Benzol und Alumiuium- 
chlorid nicht in Reaction treteu soll, sind wohl auf ungeeignete 
Versuchsbedingungen zuruckzufiihren. 

Die Einwirkung von Rromcyan und Aluniit~iumchlorid auf Benzol- 
kohlenwasserstoffe und Pheuolather kann sich also in folgenden drei 
Richtungeu vollziehen: 

A1 CI, 0 CH3 1. C ~ H J . O C H ~  + B r C N  --+ P - C G H ~ < ~ ~  . 
2. B r C N  

AlCI,  -+ (RrCN)J 
AICI, [ 

O - C G H ~ < : ~ ~  + (BrCN)a---+ C,;H,--CH3(3) . 
CH3 'CN (4) 3 

A1 CI, 
3. CsHs + B r C N  - -+ CcHbBr. 

Der letzte Process ist schon 1877, dern Entdeckungsjahre der 
F r i e d e l  - Craf t s ' schen  Reaction, aber vor ihrem Bekanntwerden, 
a h n e  A l u m i n i u m c h l o r i d  von h l e r z  und W e i t h  durchgefiihrt 
wordens). Diese haben Brorncyan bei 900-250° auf Benzol und 
Naphtalin einwirken lassen und dabei Brombenzol und Bromnaphtalin 
erhalten. 

-~ ~ 

Be II z 01, B r o rn c y a n  u 11 d A 1 u m i n i 11 m c h 1 or  i d. 
Renzol, dessen Trlghei t  im Vergleich rnit seinen Homologen bei 

Reactionen rnit Alumiuiumchlorid bekannt ist, wird von Bromcyan und 
Aluminiumchlorid in der Kalte SO gut wie garnicht angegrifen. In  
Verdiinnung mit Schw efelkohlenstoff hat es selbst nach 10-stiindigem 
Erbitzen auf dem Wasserbade n u r  in ganz geringem Betrage reagirt, 
e t s a s  I ricblicher ohne Verdiinnungsrnittel. Im letzteren Falle konnten 
w c h  6-stiindigem Erhitzen auf den Siedeputikt des Benzols aus der  
Reactionsmasse durch Wasser eine feste und eine fliissige Verbindung, 
aber beide nur in kleinen Mengen abgeschieden werden, Erstere 
K y a p h e n i n ,  Letztere ein Gemisch von Brombenzol, vielleicht mit 
wenig Benzonitril. Das Brombenzol konnte wepen der geringen Menge 
nicht ganz rein erhalten werden. In der Fraction 153-155O fanden 
wir 47.59 pCt. Brom statt der berechneten 50.9 pCt. 

Das Kyaphenin lasst sich durch Anwendung starkerer Concen- 
trationen auf folgende Weise in grosserer Menge gewinnen. 46 g Brom- 

1) a. a. 0. 
3) Diese Berichte 10, 756. 

2) Journ. ftr prakt. Chem. 35, 82. 
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cyan werden im E r l e n m e y e r - K o l b e n  am RiickAuuskiibler in 34 g 
B e n d  durch gelindes Erwlrmen geltist und in die im Wasserbade 
bei 50° gehaltene LGsung 60 g gepulrertes Aluminiumchlorid allmiihlicb 
eingetragen , wobei Bromwasserstoff in reichlirher Menge entweicht. 
Naeh 5-stiindigem Erhitzen wild der zahe, braune Kolbeninhalt durch 
Eiswasser zersetzt, das feste, Gldurchtrankte Reactionsproduct abge- 
snugt und wiederholt Init kaltem Alkohol, hierauf mit verdiinnter Salz- 
saure digerirt. Die Ausbeute an rohem Kyaphenin betrug 34 g. 
Durch zweimaliges Umkrystallisiren aus heissem Eisessig wurde es in 
farblosen Nadelir vom Scbmp. 231 -2320 erbalten. 

G I H I ~ N ~ .  Bcr. C S1.5, H 4.8, N 13.6. 
Gcf. >> 51.2. n 5.3, )) 14.0. 

Durcli Reduction mit Zinkstaub und Essigsaure konnten wir es 
nach den Angaben von R a d z i s z e w s k y ’ )  in Lophin verwandeln. 

Zur Entscheidung der Frage navh der Entstehung des Kyaphenins 
haben wir die Wirkung des Alumiuiiimchlorids auf Bromcyan und auf 
Benzonitril gesondert untersucht. 

B r o m c y a n  u n d  A l u m i n i u m c h l o r i d .  
Eine eonceutrirte Losung von Bromcyan in Schwefelkohlenstoff 

wurde am Riickflusskiihler allrnahlich mit einer lqoiniolekularen Menge 
gepulverten Aluminiumchlorids versetzt und sodann noch 3 Stunden 
aof dem Wasseibnd zum Sieden erhitzt. A19 wir das beim Erkalten 
erstarrte und vnm Schwefelkohlenstoff durch Absaugen nud Abpressen 
auf Thon befreite Reactionsproduct mit Eiswasser zersetzten, erhielten 
wir eiii weisses Pulver, welrhes, mit Alkohol und Aether gewaschen, 
I b e r  3000 schmolz und durch vierstiiridiges Erhitzen mit Wasser anf 
I :30-1400 in Cyanursaure verwandelt werden konnte, fiir welche in der 
Rildung des nmethystfar benen Kupferammoniums:LIzes eio schsrfer 
Nachweis besteht. Das Reactionsproduct bestand somit aus C y a n u r -  
b r o m i d .  Die Ausbeute betrug w i n  Gewichte des angewandten 
Hromcyans. 

B e n  zon i  t r i 1 11 n d A 1 u m i  n i u m c h 1 o r  id .  
Benzonitril und gepulrertes Aluminiumchlorid vereinigen sich bei 

gewiihnlicher Temperatur unter starker Warmeentwickelung zu einer 
krystallinischen Verbindung, die durch Wasser  wieder in die Com- 
ponenten gespalten wird. Durch einstiindiges Erhitzen auf dem 
Wasserbade wird diese Verbindung nicht verandert, durch sechs- 
atiiridiges Erhitzen auf 140-1 60° und nachfolgende Einwirkung von 
Eiswasser erhiilt man dagegen eine kleine Menge K y a p h e n i n ,  
wzhrend nuch hier der griisste Theil des Renzonitrils unrerandert 
. ~ 

I) Diese Berichte 15, 1493. 
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zuriickgewonnen wird und durch Wasserdampfdestillation von detn 
nicht fliichtigen Kyaphenin getrennt werden kann. Wir  haben atif 
diesem Wege aus 10 g Benzonitril und 12 g Aluminiumchlorid 0.15 g 
Kyaphenin erhalten, delrsm Schmelzpunkt, nach dem Umkrpstallisiren 
aus heissem Tolual, bei 23 1-22.72” lag. 

Wie schon im einleitenden allgemeinen Theile ausgefiihrt worden 
ist, fiibrt die vergleichsweise Untersuchung der Einwirkung von Alu- 
miniumchlorid einerseits suf Bromcyan, andererseits auf Beuzonitril zur 
Annahme, dass das aus Benzol, Bromcyan und Aluminiumchlorid er- , 
haltene Ryaphenin aus primar gehildetem Cyanurbromid entstanden sei. 

To  11101, B r o  m c y a  n un d A 1 u m in i u m c  h l o  r id .  
Toluol reagirt, wie zu erwarten, leichter ale Benzol und konnte 

daher mit Schwefelkohlenstoff verdiinnt zur Reaction gebracht werden. 
Eine Losung von 5.7 g Bromcyan in 5 gToluol und 5 gSchwefelkohlenstoff 
wurde auf dem siedenden Wasserbade langsam mit 7 g gepulverten M u -  
miniumchlorids versetzt und noch 5 Stdn. im Sieden erhalten, die er- 
kaltete Masse mit Eiswaseer versetzt, der  ausgeschiedene feste KBrper 
auf dem Filter gesammelt und wiederholt mit kaltem Alkohol digerirt. 
Der  alkoholische Auszug hinterliess beim Eindampfen in kleiner 
Menge ein nach Tolunitril riechendes Oel. 

Das feste, rothlich-gelbe Hauptproduct der Reaction (3.3 g) wurde 
nach dem Waschen mit verdiinnter Salzsaure durch Umkrystallisiren 
aus einem heissen Gemisch von 2 Th.  Toluol mit 1 Th.  Alkohol 
unter Anwendung von Thierkohle in farbloseii , seidenglanzeudeI1 
Nadeln erhalten, welche gegen 2700 zu sintern begannen und bei 
275-276O geschinolzen waren. 

C’ldHaIN3. Ber. N 11.07. Gef. N 12.34. 
Zur Constitutionsbestimmung haben wir dieses polymere Nitril 

durch achtstijndiges Erhitzen mit 25 Th.  concentrirter Salzsaure auf 
220° in  die zugeborige Saure verwandelt. Der  mit Wasser verdiinnte 
Rohrinhalt wurde mit Aether ausgezogen und die aus Letzterem ge- 
wonnene S i u r e  als p-Toluylshre  erkannt. Die Verbindung ist also 
p - K y a t o l i n  und identisch mit dem von G l o c k ’ )  aus p-Tolenyl- 
imidoather erhsltenen Producte, dessen Schmelzpunkt sich unbestimmt 
als iiber 250° gelegen angegeben findet. 

E i n  w i r k u n g  v o n  B r o m c y a n  u n d  A l u m i n i u m c h l o r i d  a u f  
0 - ,  m- u n d  p -Xylo l .  

1. R y a n  - o - x y l i n .  
5 g 0-Xylol in 5 g Schwefelkohlenstoff wurden wie beim Toluol- 

versuche mit 5 g Bromcyan und G.3 g Aluminiumchlorid zur Reaction 
gebracht und das Reactionsproduct durch Zerreiben mit Eiswasser 

*) Diese Berichte 21, 2652. 
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zersetzt. Als Hauptproduct wurde auch bier, neben einer k leinen 
Menge nach Xylonitril riecbenden Oeles, ein rothlich-braunes Pulver 
erbalten nnd nach niehrfachem Digeriren mit kaltem Alkohol und 
Wascben niit verdiinnter Salzsiiure (Ausbeute 3.5 g), durcli wieder- 
holtes Umkrystallisiren a u a  Benzol in kleinen Nadelchen gewonnen, 
die bei 204" sinterten und bei 2100 unter theilweiser Zersetzung ge- 
schrnoleeii waren. 

C P ~ H ~ ~ N B .  Ber. N 10.69. Gef. N 10.52. 
Zur Constitutioiisbestimmung wurde auch diese Verbindung i n  

derselben Weise wie das p-Kyntoliu verseilt. Die erhnltene Siiure 
zeigto nach dem Unikrystallisiren aus verdiinntem Alkohol den 
Schmp. 1600: konnte also nur die erwartete p-Xylylsaare (1.2.4- Di- 
rnethylbenzoasaure) sein, deren Schmelzpunkt zu 163 O angegeben ist, 
wlhrend die isomere u-Hrxmellithyleaure (1.2.3 - Dirnetbylbenzothiiure) 
bei 144" schmilzt. 

L h c h  Einwirknng von Rromcyan und Aliiminiumchlorid a u f  
0-Xylol entsteht also ein K y a n - o - x y l i n  und zwar Tri-o-xylyl-  
kyanidin YOU der Stellung CHs : CH3 : CN = 1 : d : 4. 

8. K y a n  - m -  x y 1 i n. 

Das  in derselhen W eise wie Ryan-o-xylin erlialtene, feste, braune 
Reactionsproduct (1.8 g nus 5 g m-Xylol) liess sich durch Umkrystalli- 
siren HUS heissern Aceton mit Hiilfe von Thierkohle in farblosen 
BlLttchen vom Schmp. 154-1550 erhalten. 

&7 Ha7 Na. Ber. N 10 G9. Gef. N 11.04. 

Bei der  Verseifung durch Salzsaure iin Robre wurde eine Saure 
erhalten, die nach dern Umkrystallisiren aus heissem Alkohol iin 
Schrnelzpunkt mit der 1.3.4-Dimethylbenzo&sRure (Schmp. 126") iiber- 
einstimmte. (1.3.2-DimethylbenzoEsiinre schniilzt bei 98 O ,  1.3.5- Di- 
methylbenzoesaure bei 1 66".) 

Das Product aus rn-Xplol, Bromcyan und Aluminiumcblnrid ist 
also ein K y a n - m - x y l i n  und zwar Tri-m-xylylkyanidin von der Stellung 
CH, : CHI : CN = 1 : 3 : 4. 

Wie beim Toluol, so greift also auch beim 0- un,d m-Xylol der 
Kyanidinrest des Cyanurbromids in die Pnrastellung zii einem Methyle 
ein. Dententsprecliend haben wir p-Xylol und Cymol rnit Bromcyan 
und Aliiminiurnchlorid nicht zur Reaction hringen kijnnen. 

A n i  s o 1, B r o m c y  a n u n d  A 1 u m i  n i  u m c h l  o r  id. 
In eine Losung von 19 g Bromcyan in 50 g Anisol wurden am 

Rtickflusskiihler 62 g gepulvertes Aliiminiumcblorid br i  einer Anfangs- 
temperatur ron 30 , die allmiihlich nuf 65" erhiiht wurde, im Verlaufe 
von 2 Stdn. eingetragen und die Temperatur sodann noch 2 Stdn. auf 



65O erhalten. Die erkaltete Reactionsmasse wurde mit Eiswasser ver- 
setzt und die erhaltene Plussigkeit mit Aether durchgeschiittelt. Da- 
bei scbied sich ein fester, schwarrbrauner Korper aus, der vielleicht 
das  1; yanidiu des Anisols enthielt, aber  wegen seiiier geringen Menge 
und hnrzigen Beschaffenheit nicht untersucht werden koniite. Aus der 
mit Chlorcalcium getrockneten hetherschicht wurden 40 g eines gelben 
Oels  erhalten, welches riach wiederholter I)estillatiori, neben einem 
kleinem Vorlaufe von Anisol, zwei Hauptfractionen lieferte, die eine 
von 215-2200 (etwa 20g), die andere von 250-2600 (etwa 2 g). 

a) D i e  t i e f e r e  F r a c t i o n  siedete bei erneuter Destillation zum 
gldssten Theile zwischen 215 -21 70 (ur~corr.) und erwies sich als 
p-Bromanisol, dessen Siedepunkt von K o r n e r ' )  zu 2230 (corr.) an- 
gegebeu ist. 

C?H,BrO. Ber. C 44.8, H 3.7, Br 42.8. 
Gef. n 44.2, * 4.0, 2 43.2. 

Durch vierstindiges Erbitzen mit der vierfachen Menge Jod- 
wasserstoffsaure vom spec. Gewicht 1.7 im Rohre auf 1400 wurde die 
Verbindung in das enteprechende Phenol verwandelt, dieses rnit 
Wasserdampfen iibergetrieben und dem rnit schwefliger Saure ent- 
farbten Destillnte durch Aether entzogen. Die atherische Losung 
wurde mit geschmolzenem Glaubersalz getrocknet, der Aether verjagt 
und der nach Bromphenol riechende Kickstand durcli Schiitteln mit 
Benzoy lchlorid und Natroiilauge verestert. Die Benzoylverbindung 
krystallisirte aus heissem Alkohol in farblosen Bliittchen vorn Schmp. 
108-109°. Denselben Ester haben wir aus der  Fraction 235-236O 
dcs khuflichen p-Bromphenols durch Beiizoyliren erhalten. Er be- 
stand also zweifellos aus dem noch unbekannten p - B r o m p h e n y l -  
b e n z o a t .  

C13H909Br. Ber. Br 2S.S7. Gef. Br 29.03. 
b) D i e  h o h e r  s i e d e n d e  F r a c t i o n  (250-260") erstarrte in 

einer Khltemischung aus Eis und Kochsalz zu einem Krystallbrei. 
D e r  vom anhaftenden Oel durch Abpressen auf Thon befreite feste 
Korper  wurde durch Umkrystallisiren aus heissem Wasser, dann aus 
heissern Ligroi'n in weissen Nadeln vom Schmp. 58-59O erhalten 
und durch die weitere Untersuchung als A n  i s n i t r i l  erkannt. D e r  
Schmelzpunkt des Anisnitrils ist von H e n r y 2 )  zu 56-57O, von 
M i l l e r s )  zu 61-62O, der Siedepunkt von H e n r y  zu 253-2540 an- 
gegeben. 

CBHTNO. Ber. N 10.5 Gef. N 11.5. . 
Durch Erhitzen mit 20 Th.  25-procentiger Kalilauge und 10 Th. 

Alhohol haben a i r  das Nitril verseift, den unveranderten Rest durch 

I)  Ann. d. Cbeoi. 137, 200. 
3) Diese Berichto 22, 2791. 

9, Diese Berichte 2, 667. 



1058 

Aether ausgezogen und die aus der alkalisch-wiissrigeri L b u n g  ge- 
fallte SBure, welche nach zweimaligem Umkrystallisireu aus beissern 
Alkoliol den Schnip. 183" zeigte, mit Ariissaure identificirt. D e r  
Schmelzpunkt der Letzteren ist von O p p e n h e i m  und P f a f f l )  zu 
184.20 (corr.) angegeberi. 

Das von dern irr der Kalterniscbung auskrystallisirten Anisnitril 
durch porijseri Thon getrennte Oel wurde gleichfalls rnit alkoholischem 
Kali verseift iind daraus eine Rohskure vom Schnrp. 180°, also 
nahrzii reine AnissLure, enthalten. Die Beimengung yon Methylather- 
salicylsaure (Schmp. 98.50) - und damit von Sslicylsaurenitrilmetbyi- 
Cther (Sdp 265-266") in dcm unverseiften Oele - erscbeint nacb 
diesem Befunde so gut wie ausgeschlossen. 

Als bei einem zweiten, nur mit l o g  Anisol durchgefiihrten Ver- 
suche das  Aluminiumchlorid rascher in  die Liisung eingetragen wurde, 
81s bei dem eben bescbriebenen Hauptversuche gescbehen war, iiber- 
wog die Menge des erhaltenen Anisiiitrils die des p-Bromanisols be- 
deutend. Ein Kyanidinderivat war aber auch in diesem Falle nicht 
entstanden. 

Das Anisol stellt sich also beziiglich der Einwirkuog V O ~  Brom- 
cyaii nud Aluminiumchlorid in eirieu gewissen Gegensatz zu den 
Benzolkohlenmasserstoffen, die als Hnuptproducte Derivate des K Y ~ I I -  
idins geliefert haben, wahrend hier iiur p-  Bromanisol und Anisuitril 
erhalten wurden. An  diesem Ergebnisse hat auch das  Arbeiten in 
Schwefelkohleustoffverdiinnung wie bei den Benzolhomologen nichts 
gecindert. Dieses abweichende Verhalten des Anisols ist vielleicht da- 
durch zu erklaren, dabs es  leichter als die Renzolhomologen reagirt, 
uiid so das Bromcyaii verbraucht ist, bevor sich dsraus nennenswertbe 
M ~ i g e i i  von Cynnurbiomid habeu bilden kiiunen. 

K a  r 1 s r u h r .  Cheni. Laboratorium der techn. Hochschule. 

173. M. Busch  und P. Bauer: Ueber 
die Producte der Einwirkung von Hydrazin auf Thioharnetoffe. 

[Mittheilung aus dciii chern. Institut der Universitkt Erlaugen.] 
(Eingegaiigen am 7. April.) 

Vor Kurzern hat  der Eine von uns2) bereits mitgetheilt, dass die 
Reaction xwischen Hydrazin und Thiocarbanilid je  nach den Versuchs- 
bedinguiigen eineri verschiedenartigen Verlauf nimmt. Wir haben 
mittlerweise diese Processe niiber verfolgt und sind nun in der  Lage, 
iiber Natur und Bildung der Ferschiedenen Reactionsproducte im 
Wesentlichrn Aufschluss geben zu kiinnen. 

'1 Diem Berichte H, 893. 9 Diese Berichte 32, 2815. 




