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603. Alfred Einhorn und Carl Mettler: Ueber die Ein- 
wirkung von Phosgen und Pyridin auf Saureamide. 

[Mittheilung aus dem ehem. Laborat. der kgl. Akademie der Wissenschaften 
zu Miinchen.] 

(Bingegangen am 22.  October 1902.) 

Schon im Jahre  1872 hat S c h m i d t  I) die Beobachtung gemacht, 
dass B e n z a m i d  beim Erhitzen mit fliissigem Phosgen unter Druck 
auf 160-1700, neben Salmiak Kohlensame, Kyaphenin, Renzoyl- 
chlorid und Dibenzoylharnstoff, auch Benzonitril liefert, nnd dass 
letztere Verbindung, neben Benzoylchlorid, auch bei gewijhnlicher Tem- 
peratnr aus Benzamid und Phosgen entsteht. Als wir in dem Phosgen- 
Pyridin-Reagens ein Mittel kenncn lernten, welches es gestattet, bei ganz 
niedriger Temperatur Wasser aus vielen organischen Verbindungen 
abzuspalten, haben wir dasselbe daher auch auf Siiureamide einwirken 
lassen, in der HoEriung, dass es geliogen mochte, sie damit in glatter 
Weise in die N i t r i l e  iiherzufiihren, was auch in der That  moglich ist. 

Das B e n z a m i d ,  rnit dem wir zuerst experimentirten, liefert bei 
unserem Verfabren uberhaupt keine Nebenproducte, sondern MUS- 

schliesslich B e n z o n i  t r i l ;  das S a l i c y  l a m  i d  hingegen giebt, neben 
dem S a l i c y l s a u r e n i t r i l ,  auch geringe Mengen, etwa 4 pCt., C a r -  
b o n j-1 s a l i c y l a m i d  * 

" . O  - co 
I t  ,.) . C O .  NH 

Ueber den Mechanismus des beschriebenen Verfabrens , welches 
wohl allgemeiner Anwendbarkeit fiihig sein diirfte, kann man ver- 
schiedener Meinung sein. 

Es ist unliingst bekannt gewordena), dass Renzaldehyd in Pyri- 
dinlosung rnit Phosgen in Benzalchlorid iibergeht; in analoger Weise 
kiinnte in der ersten Phase unseres Processes aus dem Benzamid die 
b j  pothetische Verbindung CsHs .CCla .NH2 entstehen, welche irn 
weiteren Verlauf der Reaction d a m  Salzsiiure abspalten und Benzo- 
nitril liefern wiirde. Uekanntlich hat  W a l l a c h  3, solche Amidchlo- 
ride ilus andereii SBureamiden nud Phosphorpentachlorid dargestellt ; 
aus Renzamid erhielt e r  iodessen eiri phosphorhaltiges Zwischenpro- 
duct. Andererseits aber kann die Beobachtung S c h m i d t ' s ,  dam 
Benzamid mit Phosgen unter andereni auch Dibenzoylharnstoff bildet, 
zu der Annahme fiihren, d n ~ s  dna Chlorid niche rnit dern Sauerstoff, 
sondern mit dern Wasserstnff der Arnidogruppe des Benzamids in der  

. .  

Journ. fur prakt. Chem. "21 5, 58. ') D. R:P. 117346. 
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Weise reagirt, dass zunachst die Benzoylverbindung der Isocyansaure, 
C&HS. CO. N:CO, eutsteht, welche unter den obwaltenden Reactions- 
bedingungen in Rohlensaure und Benzonitril zerfalleu miisste. 

Eine Stiitze fiir diese Auffassung darf man vielleicht schon i n  der 
Bildung ron Carbonylsalicylamid und Benzoylenharnstoff ') bei der 
Einwirkung ron Phosgen auf Salicylamid resp. Anthranilarnid er- 
blicken. Ferner liesse sich zu Cunsteu derselben auch die Beob- 
achtung Schiff 's  2) deuten, dass bei der Einwirkung von Benzoyl- 
chlorid anf Kaliumcyanat Benzonitril entsteht. 

Da wir Zwischenproducte der Reaction indessen nicht aufgefunden 
haben, miissen wir es vorlaufig dahingestellt sein lassen, weIche 
dieser Annahmen richtig ist, obgleich wir der Letzteren besonders 
aucb deshalb den Vorzug geben miichten, aeil  e3 auch in verdiionter 
natronalkalischer Lijsung gelingt, das Salicylamid mit Phosgen in ein 
Gernenge von Carbonylsalicylamid und Salicylsaurenitril iiberzufiihren. 
Das sind Umstande, welche die voriibergehende Biidung einer Ver- 
bindung HO. CsHr. CCl2 .NHa wohl kaum bfgiinstigen diirften. 

Da das Carbonylsalicylamid bei dern besprochenen Verfahren in 
zu geringer Menge entsteht, bedurfte es einer ergiebigeren Methode 
zur Darstellung desselben, welche gefunden wurde, als wir auf Sali- 
cylarnid in Pyridinliisung Chlorkohlensliureester einwirken Lessen und 
erhitzten, wobei wohl intermediar der Kohlensaureester des Salicyi- 
aniids entsteht: 

0 
/\#' co ) -* I' 1 1 A H *  \I\ 

'. 0. COOC2HS 
,, . CO . NH2 co 

[ ) : z L H n  -* (r I 
Das Carbonylsalicylamid , fiir welches ausser der Formd I 

iibrigens auch die Formeln I1 und 111 in Betracht kommen, ist 
0 0 

Basen gegeniiber sebr resistent und wird von denselben erst bei 
hiiherer Temperatur angegriffen. Erhitzt man es z. B. mit Anilin 
auf 2000, so bildet sich Diphenplharnstoff und es wird Salicylamid 
regenerirt. 

l) Richter-AnschBtz [ H O l J ,  11, 727. Ann. d. Chem. 101, 93. 



In Alkalilauge lijst sich die Verbindung leicht auf, und es ge- 
lingt auch unschwer, Metallsalze derselben darzustellen, von welchen 
wir das Natrium- und das Silber-Salz uatersucht baben. 

Der Wasserstoff des Carbonylsalicylamids ist in der mannig- 
fachsten Weise leicht substituirbar; so erhalt man z. B. aus der 
Carbonylverbindung rnit Pyridin und Benzoylchlorid ein Benzoyl- 
derivat und aus dem Natriumsalz mit den entsprechenden Alkyl- 
jodideu das Methyl- cnd Aethyl-Carbonylsalicylamid , rnit Bromaceto- 
phenon die Phenacylverbinduug und endlich mit Chlor das Carbonyl- 
salicylchloramid. 

Von den homologen Verbindungen haben wir bisher nur das 
Carbonyl-p-Kresotinsaureamid dargestellt. 

E x p e r i m e n t  e 11 e r T h e i 1. 
E i n w i r k u n g  v o n  P h o s g e n  und P y r i d i n  a u f  Renzamid. 

Leitet man i n  eine mit Eis gekiihlte LGsung von 6 g Benzamid 
in 40 g Pyridin unter Umschiitteln 5.8 g Phosgen ein, so farbt sich 
die Fliissigkeit dunkel, nnd es krystallisirt salzsaures Pyridin aus ; 
giesst man die Reactionsmasse dann auf Eie und sluert mit ver- 
diinnter Schwefelsaure an, so scheidet sich Benzon i t r i l  ab. Dasselbe 
wurde der zuvor rnit Ammaniumsulfat versetzten Fliissigkeit durch 
Extractiou rnit dether entzogen und sott in getrocknetem Zustande 
unter 725 mm Druck zwischen 183 - 1860, bei welcher Temperatur 
auch ein von K a h 1 b a u m bezogenes Praparat destillirte. 

E i n w i r k u n g  von P h o s g e n  und P y r i d i n  au f  Sal icylamid.  
LZisst man unter den oben angegebenen Umstanden 7.5-8 g 

Phosgen anf eine Lasung von 10 g Salicylamid in 60 g Pyridiu ein- 
wirken, so farbt sich die Fliissigkeit ebenfalls dunkel, und beim’jAn- 
sauern der auf Eis gegossenen Reactionsmasse entsteht ein Nieder- 
schlag, den man nach dem Trocknen auf Thon in heissem Chloroform 
aufliist. Beim Erkalten krystallisiren dann 0.4g C a r b o n  y 1 s a l  i c y l  a m  id  
Bus ,  die man abfiltrirt; fiigt man nun Ligroi’n zum Filtrat, so erhiilt 
man 6.5 g Sal icyls i iureni t r i l  vom Schmp. 98q. 

Nach Versuchen, welche Hr. Dr. Lad i sch  ausgefiihrt hat, ent- 
stehen diese beiden Verbindungen auch, wenn man statt des Pyridins 
v e rdi innte  N at  r onlauge sls LGsungsmittel benutzt. 

Leitet man, ohne zu kiihlen, in eine Auflijsung von 4 g Salicyi- 
amid und 6 g Aetznatron in 120 g Wasser 4 g Phosgen ein, eo,scheidet 
sich in geringer Menge eine Verbindung ab, welche bisher ,noch 
nicht naher untersucht wurde. Dieselbe krystallisirt aus Alkohol in 
verfileten Nadeln vom Schmp. 116*. Sauert man das Filtrat jetzt 
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mit verdiinnter Salzsiiure an, so fallen 2.1 g C a r b o n y l s a l i c y l a m i d  
aus, und der sauren Fliissigkeit lassen sich durch Extraction mit 
Aether 1.4 g S a l i c y l s i i u r e n i t r i i  entziehen. Die Ausbeuten an 
letzterer Verbindung diirften indessen durch Abanderung der Reactions- 
bedingungen noch verbessert werden kiinnen, woriiber nach Abschluss 
der betreffenden Versuche berichtet werden 8011; gleichzeitig machten 
wir uns das Studium der Einwirkung von Phosgen auf andere Siiure- 
amide in Gegenwart von Alkalilauge vorbehalten. 

0-Cc)  
'GO.  N H  

C a r b o n  y 1 s a l i c  y 1 a m  i d ,  Ct;H*,' 

En annahernd der von der Theorie geforderten Menge erhiilt man 
diese Verbindung folgendermaaseen: Zu einer Liisung von 50 g Sali- 
cylamid in 150 g Pyridin tropft man linter Kiihlung 54 g C h l o r -  
k o  h l e n  s i i u r e a  t h y l  e s  t e r ,  erwiirmt die Fliissigkeit dann 2 Stunden 
auf dem Wasserbade und giesst sie auf Eis. Hierbei scheidet sich die 
Bauptmasse des Carbonylsalicylamids ab, wahrend sich ein geringer 
Rest  noch beim Ansauern der Pyridinliisung gewinnen lasst. 

Das Carbonylsalicylamid 16st sich in den meisten Solventien nur 
schwer auf, am beeten ist es in der Warme in Eisessig, sowie in 
Methyl- und Aethyl-Alkohol liislich. Aus letzterem Liisungsmittel kry- 
stallisirt es  in schiinen Nadeln rom Schmp. 227@. In1 Gegensatz zum 
Salicylamid giebt es mit Eisenchlorid keine Farbenreaction. 

0.1904 g Sbst.: 0.4111 g COz, 0.051 g HzO. - 0.2236 g Sbst.: 17.6 ccm N 
(13", 716.5 mm). 

CsH503N. Ber. C 58.59, H 3.07, N 859. 
Gef. )) 58.89, * 2.98, rn 8.76. 

Das Molekulirrgewicht wurde durch Siedepunktserhiihung in  Aethyl- 
alkohol bestimmt: 

0.2843 g Sbst. in 12.6 g Aethylalkohol erhohten den Siedepunkt urn 
0.1850. - 0.2901 g Sbst. in 13.5 g Aethylalkohol erh6hten den Siedepunkt 
um 0.17O. 

CsH503N. Ber. M 163. Gef. M 140, 145. 
N a t r i u m s a l z ,  CgHc0sNNa.  Tropft man vorsichtig Natron- 

fauge zum Carbonylsalicylamid, so geht es in Liisung; ein geringer 
Ueberschuss von Lauge geniigt jedoch, um es als Natriumsalz wieder 
auszufallen. Fiigt man Aethylalkohol zur Ldsung des Salzes, so kry- 
stallisirt es in weissen Blattchen aus. 

0.1924 g Salz (bei 100" getrocknet): 0.0738 g NaSOr. - 0.2058 g Salz 
(bei 100" getrocknet): 0.0807 g NaSO1. 

S i l b e r s a l z ,  CsHr 0aNAg.  
Ca&Os"a. Bei: Na 12.43. Gef. Na 12.37, 12.54. 

Giebt man ammoniakalische Silber- 
solution zur L6sung der Carbonylverbindnng in Ammoniak, so erhalt 
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man das Silbersalz, welches aus heisser, ammoniakalischw Liisung in 
Nadeln krystallisirt und 1 Mol. Rrystallwasser enthalt. 

0.1628 g Sbst. verloren bei loo0: 0.0107 g HaO. - 0.23 IS g Sbst.: 0.087 g Ag. 
CsH, 03NAg + 1 HaO. Ber. Ha0 6.57, Ag 37.53. 

Gef. )) 6.25, 37.50. 

E i n w i r k u n g  v o n  A n i l i n .  Erbitzt man 2 g Carbonylsalicyl- 
amid mit 1.3 g Anilin 3 Stunden im Oelbade auf 200-220°, 80 erhiilt 
man beim Erkalten ein festes Reactionsproduct, das mit verdiinnter 
Natronlauge behandelt wird, wobei ein Riickstand hinterbleibt, d e r  
nach dem Umkrystallisiren aus Alkohol und Eisessig bei 235O 
schmilzt und sich als D i p h e n y l h a r n s t o f f  (1  g) erweist. Aus der  
alkalischen Liisung seheidet sich beim Ansauern eine geringe Menge 
unangegriffener Carbonylverbindung ab, und dem Filtrat lasst sich mit 
Aether eine, ebenfalls nur kleine Menge S a l i c y l a m i d  vom Schmp. 
1390 entziehen. 

0 - C O  
CO . k .COGS HS Tropft €3 e n  z o y 1- c a r b o n  y l s a l i c y  1 a mid,  Cg H*< 

man unter Kfihlung zu einer Lasung ron 1 g Carbonylsalicylamid io 
4 g Pyridin 0.9 g Renzoylchlorid und fiigt nach einigen Stunden 
Wasser binzu, so fiillt die Benzoylverbindung als Oel aus, das beim 
Reiben erstarrt. Aus Alkohol krystallisirt die Verbindung in Nadeln 
vom Schmp. 172O; sie ist leicbt in Chloroform und Essigester, bin- 
gegen schwer in Aether und Ligroi‘n liislich. 

0.190t g Sbst.: 0.2719 g ( 3 0 2 ,  0.0569 ,q HaO. - 0.198s g Sbst.: 9.9 C C ~  

N (ISo, 715 5 mm). 
C I ~ H ~ O ~ N .  Ber. C 67.42, E3 3.37, N 5.24. 

Gef. D 67.73, * 3.32, D 5.41. 

0 - G O  
c6 H4’C0. N. CH3 

Methy l -ca rbony l sa l i cy lamid ,  

man 1 g Carbonylsalicylamidnatrium mit 1 g Jodrnethyl 
Methylalkohol im Einschmelzrohr 6 Stunden auf 120- 150°, 
det eich beim Erkalten die Methylverbindung ab, die man 

Erhitzt 

und l o g  
so schei- 
auch er- 

halt, wenn man die berechnete Menge Dimethylsulfat zu einer kalt- 
gehaltenen, wassrigen LGsung des Natriumsalzes tropfen lasst. 

Aus Methylalkohol krystallisirt die Substanz in Nadeln vom 
Schmp. 1460. Sie ist leicbt in  beissem Eisessig und Essigester, aber  
schwer in Benzol und Chloroform 1Bslich. 

0.2081 g Sbst.: 0.4651 g COa, 0.0731 g HaO. - 0.1986 g Sbst.: 13.5 ccm N 
(6.50, 722 mm). 

CgHTOsN. Ber. C 61.02, H 3.96, N 7.91. 
Gef. * 60.96, 3.93, * 7.85. 
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0-co 
CO.N.CaH5 

. ErwECrmt A e t h y 1 - c a r bony Is a 1 i c y 1 a m i d , Cs H4< 

man 3 g Carbonylsalicylamidnatrium rnit iiberschiissigem Jodiithyl 
und etwa 30 g Aethylalkohol so lnnge auf dem Wasserbade, bis Lo- 
sung erfolgt, und dunstet dann ein, so hinterbleibt ein Rfickstand. 
Derselbe wird mit Wasser und verdiinnter Natronlauge ausgewaschen 
und dann in mit wenig Wasser versetztem Aceton aufgelost, aus dem 
sich die Aethylverbindung in Krystallen vom Schrnp. 107O abscheidet. 
Sie ist in Alkohol, Holzgeist und Aceton leicht 16slich. 

0.2077 g Sbst.: 0.4805 6 COa, 0.0875 g H20. 
CloHs08N. Ber. C 62.82, H 4.71. 

Gef. * 63.09, 4.68. 
0 -co 
GO. N.CHa.CO.4HB. 

P b en a c y 1 -carbon y 1 s a1 i cy 1 am id , CsH4< * 

Erwiirmt man eine Suspension von 2 g Carbonylsalicylamidnatrium in 
25 g absolutem Alkohol mit 2.1 g Bromacetophenon 4 Stunden auf 
dem Wasserbade, so erfolgt allotlhlich eine Umsetzung, und statt des 
Natriumsalzes findet sich in der Suspension schliesslich die Phen- 
acylverbindung vor, welche wie das Natriumsalz in Alkohol schwer 
loslich ist. Bus Aceton krystallisirt die Verbindung in Nadeln vom 
Schmp. 1870. 

0.1954 g Sbst.: 0.4915 g COa, 0.0656 g H20. - 0.1903 g Sbst.: 8.9 cam N 
(21.50, 725 mm). 

Cf6HllO*N. Ber. C 68.33, EL 3.92, N 4.98. 
Gef. * 68.60, * 3.73, )) 5.08. 

0-co 
C a r  b o II y 1 s a l  i c  y lc  h 1 o r  amid,  CsH*< co.i.ci Leitet man in 

eine wassrige Liisung von Carbonylsalicylamidnatrium, die mit einer 
Kaltemischung gut gekiihlt wird, Chlor ein, so fiillt die chlorhaltige, 
achwach gelb gefiirbte Verbindung aus. Nach dem Abwaschen mit 
Wasser wurde sie auf Thon getrocknet und dann i n  Essigester aufge- 
lost, aus dem sie sich als weisser Niederschlag wieder abschied. Die 
Substam schmilzt bei 179-1800 und ist in Benzol, Eisessig, Chloro- 
form nnd Essigester sehwer liislich; das Chlor enthalt sie offenbar in 
sehr lockerer Bindung, da sie es oft schon tinter Riickbilduxlg der 
urspriinglichen Verbindung beim Umkrystallisiren verliert. 

0.2225 g Sbst.: 0.1586 g AgC1. 
CaH403NCl. Ber. C1 17.97. Gef. C1 17.65. 

C a r  b o n y 1 - p  - Kr e sot  i n s au  r e amid , rI”-To* LLlisst 

man 13 g Chlorkohlensaureathylester ruf eine Liisung von 15 g 
pKresotine2iureamid in 60 g Pyridin nach der bei der Carbonylver- 

CHS‘-/‘-CO.NH 
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bindnng des Salicylamids angegebenen Vorschrift einwirken, und ver- 
arbeitet das  Reactionsproduct. in der dort beschriebenen Weise, SO 

erhalt man das  Carbonyl-p-Kresotinsaureamid, welches aus Alkohol 
in  Nadeln vom Schmp. 2330 krystallisirt. Die Verbindung ist in 
Chloroforrn und Aetber schwer, aber in verdiinnter Natronlauge 
leicht liislich; mit Eisenchlorid giebt sie keine Farbenreaction. 

Q.2202 g Sbst.: 0.4927 g COa, 0.0766 g HaO. 
C9H703N. Ber. C 61.01, I3 3.95. 

Gef. )) 61.02, * 3.57. 

604. Alfred Einhorn und Ju l ius  Schmidlin: 
Zur Kenntni. s des Csrbonylsalioylamids. 

[Mitthoilung aus dem chemisctren Laboratorium der konigl. Akademie der 
Wissenschaften zu Miinchen.] 

(Eingegangen am 2%. October 1902.) 
I n  der vorhergehenden Abhandlung von M e t t l e r  nnd dem 

Einen von nns wurde gezeigt, dass die Carbonylverbindung aus dem 
Salicylamid und Phosgen sowohl in verdiinnter Natronlauge als  auch 
in Pyridinliisung entsteht, dass sie sich aber  am besten mit Chlor- 
kohlensaureester in erwarmter Pyridinliisung darstellen lasst. Im 
Gegensatz hierzu wird das  Amid in  Gegenwart von Natronlauge vom 
Chlorkohlenslureester iiberhaupt nicht verandert, nnd beim directen 
Erbitzen beider Verbindungen entsteht die Carbonylverbindung nnr  in 
ungeniigender Menge. Wir haben nun noch eine Reihe neuer Bil- 
dungsweisen derselben beobachtet, als wir a n d e r e  c a r b o n y l h a l t i g e  
V e r b i n d u n g e n  mit dem Salicylamid in Reaction treten liessen; die- 
selben diirften aber fiir die Darstellnng der Verbindung kaum in Be- 
eracht kommen. 

Erhitzt man namlich S a l i c y l a m i d  mit n o r m a l e n  u n d  c y c l i -  
s c h e n P h e n o 1 c a r b  o n a t e  n , P b e n  y 1 i s  o c y a n  a t  oder H a m s  t of f ,  
so bildet sich immer in geringer Menge C a r b o n y l s a l i c y l a m i d .  
Im letzteren Fal l  erhalt man als Nebenproduct das sogenannte Poly-  
n i t  ri 1 d e r  S a l i c  y l  s a u r  e , eine Verbindung, welche Li rn  p r i c  h t I) 

zuerst unter Handen gehabt hat, und von welcher wir haben fest- 
stellen kiinnen, dass sie trimolekufar nnd daher wohl als s y m -  
m e t ris c h e 8 Trio x y t r i p h e n  y I t ri a z in  oder T r i o  x y k y ap  h e n i n ,  

HO . Ct; H4. C- -N==C.Cs Ha. OH’ 
N-C (C, Ha. OH)=N 

I) Ann. d. Chem. 98, 261. 




