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364. J. v. Braun: Die Einwirkung von Bromcyan und VOR 

Brom auf aromatische Derivate des Amido-acetonitrils. 
[Aua dem Chemischen Institut der Unirersitiit Giittingen.] 

(Eingegangen am 20. Mai 190s.) 

Vor nicht langer Zeit') habe ich iiber das Verhnlten aliphatisch 
substituierter Amidoacetonitrile RZ N. CH2. CN gegen Bromcyan berichtet 
und dabei festgestellt, daB hier im Gegensatz zu dem bonst absolut 
einheitlichen Verlauf der Reaktion nebeneinander ein Alkyl R und 
cler Rest .CHz(CN) gegen ('N ausgetauscht werden. Um dieses Ter-  
halten auch in  der Benzolreihe festzustellen, unterhrarf ich binterher 
auch die aromatischen Cyanomethylverbindungen C6Hs.N (CH,).CHz.CN 
und C6 Hs.N(Cz H5).CHs.CN einerUntersuchung,fand aber dabei bald, dd.3 
man es hier mit einer in  ganz anderen Bahnen verlaufenden Reaktion 
zu tun hat: die Wirkung des Bromcyans erstreckt sich niimlich bei 
diesen 8uBerst schwach basischen Verbindungen uberhaupt nicht mehr  
auf den stickstoffhaltigen Teil des Molekiils, sondern die trage ver- 
laufende Umsetzung ist mit einem l'reiwerden von Blausgure verbunden 
und liefert als Hauptprodukte der Reaktion T'erbindungen von d e r  
Zusammensetzung CSH9N.Br resp. CloHJJ&, die unschwer aus ihrern 
1-erhalten bei der Verseifung nls die in p-Stellung Tom Stickstoff 
gebromten Ausgangsmaterialien [ I!r . CG Hd . N (CH3). CHZ .CN resp. Er . 
CS 131. N (CZ Hs). CH2. CN] erkannt werden konnten. 

DaB an Kohlenstoff gebundener Wasserstolf - auch in d e r  
nromatischen Reihe - meist erst bei energischer Einwirkung von 
Bromcyan (lurch Brom substituiert werden kann, ist mehrfach beob- 
achtet worden"), ia bei Gegenwart von Aluminiiimchlorid laBt sich 
belbst Dimethylanilin im Kern bromieren 3). DaI3 aber l e i  direkter 
Einwirkung von Bromcyan der stickstoffhaltige Teil des JIolekiils ganz 
intakt bleibt und bei relativ gelinder Einwirkung eine so ergiebige 
Rroniierung des Benzolkerns stattfindet, ist neu und findet eine Andogie 
nur in dem Verhalten des Jodcyans, das nach M e r z  untl W e i t h  (1. c.) 
auch auf das Dimethylanilin lediglich jodierend mirkt. Das Bromcyan 
11 irkt hier wie freies Brom, welches ails (leu cyanomethylhaltigen 
Basen dieselben Bromprodukte erzeugt - uncl der Terlauf der Re- 
aktion diirfte n oh1 5hnlicL zu tleuteri bein: wiihrend niimlich die  

l) Diese Berichte 40, 3933 [1907]. 
Vergl. Merz und W e i t h ,  diese Eericlite 10, 756 [18i7]; Schol l ,  

tliese Berichte 29, 2416 [1896]; S c h o l l  und N o r r ,  cliese Berichte 33, 1052, 
1550 [1900]; J. v. B r a u n ,  diese Berichte 36, 2651 [1903]. 

3, Fol iu ,  Ainer. Cliem. Journ. 19, 332 [1S97]. 
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Bromierung tertiirer aroniatiwher Al’-Derivate mit dentlick basischer 
Funktion dler  Wahrscheinkhkeit nach in zwei Phasen bwteht, einer 
Addition an den dreiwertigen Stickstoff nnd einer Einwanderung in 
den Kern, Unisetzungen die unter Zugrundelegung der Wernerschen 
Voretellung von der Wertigkeit des Stickstoffs durch folgendes Schema 
ausgedriickt werden : 

C6HS.NRS +Br2 = (C6IIS.NR2.. .Br)Br = (%>(I):NRp)Br 
I 11 111 

= (Br.CsHI.NR3 . . . H)Br, 
I 17 

w i d  sich die Bromierung von Verbindungen mit wenig additions- 
fiihigem (wenig basischem) N, Phnlich wie dies kiirzlich Wieland’)  
fiir rein aromatische tertiiire Amine angenommen hat, unter Urn- 
gehung der Phase I1 durch eine einfachere Gleichung ausdriicken 
laesen, z. B.: 

C,HS.N(CH~).CH~.CN + Brz =[ Jkr\ H/\ ,:N(C&).CHI.CN]B~ 
- 

I I11 
= [Br.CC& .N(C&).CH,.CN . . . H]Br, 

Iv 
und ahnlich kann aucli die Reaktion gedeutet werden, w.0 Halogen- 
cyan substitiiierend wirkt, z. B.: 

CsH5 .N(CHI).CHS .CN + BrCN =[;;--I ’L =/ \:N(C&).CHs.CN]CN 

= [Br. Cs €1,. N(CHs).CH? .CK . . . HICK. 

Da13 dort, wo eine Addition des Bromcyans an den Stickstoff 
stattfindet, ihr keine Substitution im Kern folgt, hat einfach seineii 
Grund in der bekaanten Tendene dieoer Additionsprodukte Bromalkyl 
sofort abzustoBen, so daf3 hier die Wirkungen des Broms und des 
Bromcyans divergieren miissen. 

Die Bromierung mit Hilfe von Bromcyan ist, dort wo sie iiher- 
liaupt bei arornatischen A-Verbindnngen erfolgt, eine aeniger ener- 
giscbe als mit Hilfe von Brom: das ist schon &us dem a d e r e n  Ver- 
lauf der Reaktion mit dem Cyanomethyl-methyl- (resp. -5thyl-)anilin zu 
ersehen, folgt aber auch daraus, da13 p-substituierte Cyanomethyi- 
basen der Rromierung durch Bromcyan unzugPnglich sind, wiihrend 
sich z. B. Cyanomethyl-methyl-zJ-toluidin mit Brom glatt und zwar i n  
o-Stellung Zuni Stickstoff bromieren I%&. Interessant vom Standpimkt 

I) Diese Bericltte 40, 4260 [1907]. 
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der oben gegebenen Auffassung des Bromierungsprozesses ist die 
Thatsache, daS beim Ereatz des Acetonitdrestes durch den riiumlich 
ausgedehnteren Prbpionitrilrest die Reaktionsfiihigkeit sowohl gegen 
Bromcyan als auch gegen Brom erlischt, ein deutlicher Hinweis 
daraiif, daS der Stickstoff i n  allen diesen cyanhaltigen Anilinderivaten, 
trotzdein er aus der Reaktion scheinbar unversehrt hervorgeht, an 
ihr doch beteiligt sein muI3. 

Neben den gebromten Verbindungen werden rnit Bronicyan aus 
Methyl- und ithyl-cyanomethyl-anilin in wechselnder, immer aber n u r  
sehr untergeordneter Menge auch noch brornfreie Verbindungen von der 
Zusammensetzung C,,Hl*N4[= 2CsHs.N(CHs).CHs.CN - 2H]  resp, 
Ctr &a NI [= 2 c6 H5. N (G a ) .  C& . CN - 2 H] gebildet, deren Isolierung 
ih reinem Zustande lange Zeit grof3e Schwierigkeiten bot, bis endlich 
festgestellt wurde, daB die geringste Verunreinigung des Ausgangs- 
materials ihrer Reindarstellung hinderlich ist. Dies gilt sowohl fur 
das Methyl- und hhylanilin, welche bei der Darstellung der Cyano- 
methylprodukte aus diesen sekundaren Basen, Forrnaldehyd, Natrium- 
Ikulfit und Cyankalium’), wie d o n  bekannt war, in geringer Menge 
den Reaktionsprodukten beigemengt sind, und gilt auch fur eine 
zweite, bisher unbeachtet gebliebene Art von Verunreinigung, fur die 
hIethylendiamine z. B. CHZ [N(CH~).C~H~]Z, die oft auch in geringer 
Menge rnit entstehen und natiirlich durch Einwirkung des Formalde- 
hyds allein auf cias sekundare Amin zu Stande kommen. Was die 
Konstitution der Verbindungen ClsH1s Nc und CaoH3a N4 betrifft - 
welche beiliiufig bemerkt, sich weder bei der Behandlung von Cyano- 
methyl-methyl- (und -iithyl)-anilin rnit Brom, noch beim Behandeln 
rnit den p-gebromten Derivaten unter Bromwasserstoffentwicklung 
hilden, und ihre Entstehung einer spezifischen Reaktion des Brom- 
cynns verdanken - so gibt es auderordentlich vie1 (fiinfzehn) Mag- 
lichkeiten, wie zwei Molekiile Methyl- (resp. Athyl-)Phenylsmidoaceto- 
iiitril tinter Verlust zweier Atome Wasserstoff zusammentreten konnen, 
n:l der Abbau der Verbindungen zu keinem Resultat gefuhrt hat, so 
habe ich begonnen , die Entscheidung auf synthetischem Wege 
herbeizufuhren, und zunachst die den Pormeln C N. CHS . N ( C a )  c6 & 
. CG Hc . N (CH3). CHZ . CN (mit p-Verkettung der Benzolringe) und 
CG Hs . N(CHa . CN) . CH2. CH, . N (CH, . CN). c6 H5 entsprechenden Ver- 
bindungen aufgebaut. Der Kijrper C J ~  I t ,  N4 erwies sich mit keiner von 
beiden identisch, und da ea fur den Aufbau de r  ubrigen isomeren 
Verbindungen bis jetzt noch an synthetischen Methoden fehlt, so  
war eine Entscbeidung einstweilen nicht zu treflen. Trotz des so. 
unbefriedigenden ,4twhlusses diesea Kapitrls war die dnrauf ver- 

I) K n o e v z n a g e l ,  tliese Berichte 87, 4073 [1904]. 
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wendete Muhe nicht vergebens : denn die Reindarstellung der beiden 
bromfreien Verbindungen lenkte meine Aufmerksamkeit auf das  wissen- 
schaftlich noch nicht untersuchte Gebiet der Einwirkung von Form- 
alclehyd auf sekundare aromatische Basen, und die Synthese des  
cyanomethylhaltigen Benzidin- und hhylendiamin-Derivats, die sich 
niit Hilfe von Brom- resp. Jodacetonitril realisieren liefl, fuhrte m i c b  
zur Ansarbeitung neuer Darstellungsmethoden fur diese beiden Halogen-. 
verbindungen : die vier dieser Abhandlung folgenden A r b e i m  ver- 
tlnnken demnach ihre Entstehung im Grunde der Untersuchung d e r  
ihrer Iionstitution nach noch unbekannten Verbindung CIS HIS NI. 

P h e n y 1 - m e t h y 1 -am i d  o - a c e t on  i t  r il u n d B r o m c y a n .  
Wenn man Methylanilin nach K n o e v e n a g e l  in die Cyanomethyl- 

verbindung verwandelt, so erhklt man beim Fraktionieren des Roh- 
produkts zunachst einen Methylanilin enthaltenden Vorlauf, dann steigt 
die Temperatur langsam, und bei ca. 150° (12 mm) destilliert die 
Hauptnienge uber; zurn Schlufi pflegt aber das Thermometer sehr 
hiiufig langsam zu steigen, bis iiber 2000, und wenn man geniigende 
Mengen in Arbeit genommen hat, so laat  sich aus dem Nachlauf 
durch wiederholtes Fraktionieren das  reine, bei 35O schmelzende, i n  
einer der folgenden Abhandlnngen beschriebene Diniethyl-diphenyl- 
methylendiamin isolieren. Absolnt reines Cranomethyl-methyl-anilin 
Iiiflt sich durch Fraktionieren der Hnuptfraktion nur  mit betrachtlichen 
Yerlusten herausarbeiten; glucklicherweise gelangt man aber bequem 
x u m  Ziel, wenn rnau das Iiohprodukt mit verdiinnter Saure durch- 
schiittelt; die beiden Regleiter des Cyankorpers gehen glatt in  Losung, 
wahrend er  selbst nur  in Spuren von der Saure aufgenomnien wird 
und als ganz einheitlich (bei 1460 tinter 9 mm, bei 152O unter 12 mm) 
siedendes Produkt zuruclibleibt. Die Isolierung des reinen bromfreien 
Einwirkungsproduktes von Bromcyan nuf das Acetonitrilderivat gelingt 
immer, wenn ein so gereinigtes Ausgangsmaterial verwendet wird. 

Wenn man Cyanomethyl-methyl-anilin mit Bromcyan 5 Stunden 
in verschlossenem Gefali auf dem Wasserbade erhitzt (bei gewohn- 
liclier Temperatur erfolgt keine merkliche Umsetzung), so 133t die in 
der Regel hellrot gefirbte Fliissigkeit beim Oeffneu i n  bedeutender 
Menge Blausaure entstromen und lost sich bis anf einen kleinen Rest 
in  i t h e r .  

p - B r o m p h en y 1 - m e t h y  1- a m  i d  o - a c e  t o n i  t r i l  , 
Br . Cs Hc .N(CHZ) .CHI .CN , 

ist im Ather entbalten und tlestilliert bei 205-20G0 (22 nim) als farb- 
loje Plussigkeit uber, die beim Erkalten zu einer schneeweiflen, bei, 
40° scbmelzenden Krystallmasse erstarrt. 



2104 

0.1372 g Sbt: 0.2440 g CO, 01)467 g HoO. - 0.1923 Q Sbst.: 0.1596 g 
AgBr. - 0.1197 g Sbst.: 13.6 ccm N (219 741 mm). 

GH,N,Br. Ber. C 48.36, H 3.82, Br 35.32, N 12.61. 
Gef. D 48.33, D 4.07, 35.63, D 13.47. 

Die Verbindung ist in allen Losungsmitteln leicht liisiich, vou 
vedinnten Siiuren wird sie ebenso wenig wie die bromfreie Aus- 
gmgeeubstanz aufgenommen. 

AufFallend ist im Vergleich z. B. mit dem hlethy€phenylamido- 
acetonitril die Leichtigkeit, mit welcher hier die Cyangryppe darch 
Wasserstoff ersetzt wird; wenn man das gebromte Produkt wit 
25-prozentiger Schwefelsiiure erwiirmt, so findet sehr schnell Liisung 
und zugleich Abspaltung von Kohlensilure statt, und schon nach kurzeni 
Kochen liiJ3t sich aus der Fliissigkeit auf Zusatz yon Alkali fast quan- 
titativ ein bromhaltiges 61 ausfiillen, das dsbald erstarrt und naah dem 
Umkryatallisieren aus verdunntem Alkohol die weiben, bei 55O sahmel- 
zenden Bliittchen des p -Br o m -dim e t  h y 1 an i l i n  s liefert. 

0.1009 g Sbst.: 6.5 ccm N (219 748 mm). 
Br.CsH4.N(CH&. Ber. N 7.05. Gel. N 7.21. 

Vermischt man das gebromte Amidoacetonitrilderivat in moleku- 
larem Verhiiltnis mit Cyanomethyl-methyl-anilin, so findet ouch bei 
stundenlangem Erwarmen auf 100° keine Spur YOU Einwirkung stntt; 
setzt man gepulvertes Kalihydrat zu, so erfolgt partielle Verharaung, 
ohne daB sich die bromfreie und die bromhaltige Verbindung unter 
Bromwasserstoffbildung vereinigen. Daraus folgt, dali die im folgen- 
den beschriebene Verbinduug Cla HIS Nl niclit unter Mithilfe des primiir 
gebildeten gebromten Hauptprodukts der Reaktion, sondern an dieaeni 
vorbei auf einem kleinen Seitenwege, den clas Bronicyan und Phenyl- 
.methylamidoacetonitril einschlagen, gebildet wircl. 

Der in Ather unliidiche Teil des Be- 
aktionsprodukts zwischen Bromcyan und Phenylmethylaniidoacetonitril 
scheidet sich in oliger Form ah und l5at sich auch durch noch- 
maliges Liisen in Alkohol (worin er sich leicht liist) und Fallen wit 
Ather nicht in ganz fester Form gewinnen. Es stellt das cyan- (viel- 
lei& auch brom-) wasserstoffsaure Salz tler Yerbindung Cln Hla Nc 
dar und wird (lurch Wasser hydrolytisch in Cyanwasserstoff und lcleine 
Mengen Bromwasserstoff (die aber vielleicht yon Spuren anhaftenden 
Bromcyans stammen) und (lie 1-erbindung C I ~  HI, K4 zerlegt. Kocht 
nian die wHBrige Fliissigkeit einige Minuten, u m  die letzten Spureu 
von .4ther zit entfernen und ktihlt ab, SO erstarrt daa 61, wenn man 
wines Ausgangsmaterial angewandt hat, sehr schnell zu einer briiun- 
dichen, bracklichen Masse, die sich i n  kaltem Alkohol schwer lost uiid 
dnraus in farblosen, glanzenden, bei 103O schmelzenden Blattchen 

V e r b i n d u n g  C I ~ H I S N J .  
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krystallisiert. Hat man hingegen nicht absolot reines Methyl-cyanomethyl- 
nnilin verwendet, wie es am .infang leider bei einer Reihe von Versuchen 
clrr Fall gewesen ist, so erstarrt die Verbindung nicht beim Abkiihlen, 
untl (lurch Behandeln niit Alkohol 1i13t sich entweder gar nichts oder 
nur eine iiuBerst geringe Nenge des bei 1030 schmelzenden reinen 
Korpers gewinnen. Auch bei Anwendung reinen Jlaterials ist die 
Ausbeute etwas schwankentl; in] besten Fall erhalt man aus 100 g 
Methyl-cyanomethyl-anilin und i0  g Bronicyan 5.5 g der Verbindung, 
zuweilen sinkt aber die Ausbeute bis auf 3 K herunter. Wenn man 
noch die Notwendiglieit des Arbeitens in zugeschmolzenen Iliihren in  
Betracht zieht. so ist klar, daB die Darstellung einigermaBen erheb- 
licher hrengen der Verbintluiig eine nicht geringe XIiihe erfortlert. 

N (1S.jo, 740.5 mm). 
0.1208 g Sbst.: 0.3293 g Con, 0.0723 g H10. - 0.1513 g Sbst.: 25.6 ccm 

CIRHIBN4. Ber. C 74.48, H 6.2, N 19.3. 
Gef. * 74.34, 6.6, * 19.1. 

Noch schwerer als in Athylalkohol lost sich der Kiirper in  
Jlethylalkohol, aus dem er  sich beim Erkalten in schonen, laugeu 
Nadeln abscheidet, fast unloslich ist e r  in i t h e r ,  ziemlich leicht wird 
e r  dagegen von Aceton aufgenommen. Auch konzentrierte, nicht aber 
verdiinnte Siiuren vermogen ihn aufzulosen. 

Von den chemischen Veranderungen, die die Verbindung erleideq 
kann, wurde am eingehendsten ihr Verhalten bei der Verseifung unter- 
sucht, in der Hoffnung, daB es gelingen wiirde, die beiden Cyan- 
gruppen sukzessive durch Carbosyle und dann durch Wasserstoff zu 
ersetzen, um so zu einem einfacher zusammeugesetzten basischen, also 
reaktionsfhhigeren Abbauprodukt zu gelangen. Bei diesen Versuchen, 
die vielfach variiert wurden, ergab sich, da13 mit Salzsaure oder 
Schwefelshure (25-38-prozentig), schon nach ca. '/a Stunde eine voll- 
standige Verseifung zu einer Amidosanre erfolgte, die sich klar in 
Shuren nnd Alkalien loste, bei yorsichtigem Neutrnlisieren nur als 
dunkles, zahes 0 1  erhalten werden konnte nnd auch durch stunden- 
langes weiteres Erhitzen mit Sauren keine KohlensHure abspaltete. 
Dampft man die Amidosiiure mit Salzsaure vollstiindig ein, so erhalt 
man ein klebriges salzsaures Salz, welches nuch keine weitere Reini- 
gung zuliea. 

Unter zehn Verseifungsversrichen, von denen n e w  den soeben 
geschilderten Verlauf nehnien, ist es niir nur ein einziges Ma1 g e d  
lungen, ein abweichendes Resultat zit erhalten : als namlich einmal 
die saure Verseifungsfliissigkeit mit Alkali versetzt wurde, fie1 in einer 
JZenge, die knapp 50 O/O des Ausgangsmnterials betrug, ein fester, in 
Berichte d. D. Chem. Gesellschaft Jahrg. SXXXI. 136 
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Alkohol nicht leicht loslicher, basischer KBrper aus, dessen Analyse 
auf den Ersatz zweier CN-Gruppen durch Wasserstoff hinwies. 

0.1341 g Sbst.: 0.3907 g Cos, 0.1058 g HsO. - OH13 g Sbst.: 10.8 ccm 
N (13.5O, 745 mm). 

C I S H M N ~ .  Ber. C 80.0, H 833, N 11.66. 
Gef. 79.5, w 8.7, n 11.25. 

Der KBrper schmolz bei 86O, utrd ich halte es fur wahrscheinlich 
- ungeachtet dieses hohen Scbmelzpunhs -, dab in ihm das (viel- 
leicht in geringem Grade verunreinigte) T r i m e t h y l - d i a m i d o d i -  
p hen  y l  m et  h an ,  (CHS)~ N. CS HI. CHs . CS Hd . NH. CH3 (vergl. die AL- 
handlung iiber die Einwirkung von Formaldehyd auf sekundare aroma- 
tische Amine) vorgelegen hat: denn bei der Einwirkung von Jodmethyl 
konnten daraus silberglanzende, in Alkohol schwer losliche Blattchen 
erhalten werden, die den scharfen Schmelzpunkt (goo) des Tetramethyl- 
diamidodiphenylmethans zeigten und beim Behandeln mit Bromcyan das 
weibe, in Siiuren unlosliche, etwas iiber 1500 schmelzende, von K a y s e r  
und mir vor einigen Jahren beschriebene symm. Dicyan-dimethyl-diamido- 
diphenylmethan lieferten. Da es nun hochst unwahrscheinlich ist, da13 
am Phenyl-methyl-amidoacetonitril mit Bromcyan der Diphenylmethan- 
komplex entsteht, so ist die Bildung eines solchen Derivats nur der 
umlagernden Wirkung der Saure zuzuschreiben, und es wirft dieser 
Verseifungsversuch, der tibrigens nicht ein einziges Ma1 mieder repro- 
duziert werden konnte, auf die Konstitution der Verbindung ClsHlsNI 
eigentlich auch kein Licht. 

synim. Dim e t h y 1 - bis - c J an  om e t h y 1 - b en  z i din , 

Bringt man symnt. Dimethylbenzidin, CH3.NH.Cs&.Cs&.NH.CH3, 
fur dessen Darstellung der leider etwas umstandliche, von W i l l s t a  t t e r  
und Kalbs) angegebene Weg beschritten werden mubte3), mit Broni- 
oder besser Jodacetonitril zusamrnen, SO findet eine schnelle Umsetzung 
statt, die durch Erwarmen auf dem Wesserbade unterstutzt werdeu 
kann; man zerreibt das Reaktionsprodukt sukzessive mit Wasser, ver- 
diinnter Siiure, Blkohol, liist den Buckstand in Chloroform und fallt 
rnit Alkohol. Man erhiilt SO gliinzende, braunlich gefarbte Blattchen, 
die bei 203O schmelzen, in Alkohol fast unliislich sind und sich somit 
als ganz verschieden vom Einwirkungsprodukt von Bromcyan auf 
Phenyl-methyl-amido-acetonitril ern e' isen. 

I )  Dime Berichte 87, 2670 [1904]. *) Diese Berichte 37, 3761 [1904]. 
3) Versuche, das Tetramethylbenzidin mit Hilfe von Bromcyan zu ent- 

methylieren, haben bis jetzt noch zu keinem sehr giinstigen Resultat gefiihrt. 
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0.1387 Sbst.: 0.3895 g CO?, 0.0829 0” HzO. - 0.1320 g SbSt.: 22.3 C C I I ~  

N (15O,  749 mm). 
C1sHtsN1. Ber. C 74.48, H 6.2, N 19.31. 

Gef. )) 74.62, 6.6, )) 19.36. 
Ahnlicher, wenu auch nicht identisch, erweist sicb das 

D i 11 h e n y 1 -his- c y a n o ni e t h y 1 - iit h y 1 e n d  i a in i 11, 

cG H: . N (cI-rr . CN) . c‘H:, . CH? . N (CH? . CN) . cG I I ~ .  
ICs entsteht durch kurzes Erwarmen von Diphenyl-iithylen-diaiiiii 

und Brom- oder Jodacetonitril nuf den1 Wasserbade; die nach den1 
Ausziehen des Reaktionsprodukts mit Wasser und verdiinnter Siiure 
zuriickbleibende, braun gefarbte, etwas zahe Alnsse hinterlaat, wenn 
nian sie mit kalteni Methylalkohol behnndelt, das cynnomethyllialtige 
Produkt als weiBen, vollkonirnen festen Riickstand, der nus Alltoliol, 
worin er sich in der KIl te  nicht leicht lost, in weinen Rliittchen ~0111 

Schmp. 131O krystallisiert. 
0.1043 g Sbst.: 163  ccni N (GO, 745 min). 

. ClsH,nN,. Ber. K 19.31. Gef. N 19.33. 

P h en y 1 - a t  h y 1- a m i d  o - a c e t o n i t  r i l  II 11 d B r o ni c y an. 
Die Reindarstellung des Phenylathylamidoacetonitrils geschieht 

in derselben einfachen Weise, wie bei der Methylverbindung, doch ist 
sie nicht in deni MaBe erforderlich, da  sich der EinfluB der Veruu- 
reinigungen bei der Reaktion mit Bromcyan weniger stiirend benierk- 
bar macht. Iliffiziler erwies es sic11 hingegen, die Reaktion selbst 
richtig zu leiten: erwarnit mau das Gemenge der Komponenteu nur 
wenige Stunden, so bleibt der grijfiere Teil des ;ithylphenyIamido- 
acetonitrils unangegriffen; erwkrmt nian zu lange, so kann leicht 
vollstandige Verharzung eintreten. Gew8hnlich fangt die gelblich ge- 
farbte Flussigkeit nach 9 bis 11 Stunden a n ,  sich braun zu fiirben 
uud dickflussig zu werden. Man unterbricht dnnii das ErwLrmeu 
auf dem Wasserbade, llBt erkalten und trennt die Produkte der Re- 
nktion in der bei der Methylverbindung angegebenen Weise durch 
Zusntz von Ather. 

Die V e r b i n d u n g  CzoH2:,N1 wird wie rorhiu angegeben isoliert; 
sie lost sich in  kalteni Alkohol gleichfalls schwer auf und krystalli- 
siert daraus in langen, weifleu Nadeln vom Schmp. 93“. 

r\’ (190, 745 nim). 
0.1313 g Sbst.: 0.3636 g CO:,, 0.0821 g HzO. - 0.1177 g Sbst.: 18.35 ccnl 

C?oH?2N4. Ber. C 75.9, H 6.90, N 17.61. 
Gef. )) 75.5, )) 6.94, )) 17.56. 

IXe Ausbeute ist ungefahr dieselbe wie bei der Methylverbindung; 
(lurch Siiureii wird der Korprr  iu derselben Weise Linter Bildung 

136* 
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einer Verbindiing angegriffen, die die Eigenschaften einer Amidosilure 
besitzt nnd nur in Form einer halbfesten, braunen Masse isoliert wer- 
den konnte. 

p-B r o m p  h e n  y 1-ii t h y l -  a ni i do-a  c e  t o n i t  r i  I ,  Br.Cs H4. N(C2Hj). 
CH? . CN, ist neben etwts  onreriindertem Ausgangsmaterial in der  
Rtherischen Liisung enthalten und kann daron durch zweirnalige 
Destillation ganz befreit werden. Es siedet unter S nim bei 1 9 5 O  
und errstarrt nach einigem Stehen zii harten, bei 5Go schmelzeuden 
Krystallen, die sich in  allen Losungsmitteln leicht losen. 

0.1457 g Sbst.: 15.3 ccm N (180, 746 mm). - 0.1803 g Sbst.: 0.1395 g 
AgBr. 

CloHI1N2Br. Ber. N 11.71, Br 33.4. 
Gef. D 11.87, B 32.9. 

Die Verseifpug zum M e t h y l -  B t h y l - p -  b r o m  a n i l i  n geht hier  
schwieriger r o n  statten, wie bei der  Methylverbindung : auch nach 
20-stundigem Kochen rnit 30-prozentiger Schmefelsaure und etwas 
Alkohol triibt sich die Fliissigkeit noch etwas beim Verdiinnen rnit Wasser. 
Die durch Alkali in Freiheit gesetzte Base siedet unter 3 mm Druck 
gnnz unzersetzt bei 137-13SO; bei Atmospharendrnck liegt der Siede- 
piinkt entsprechend einer friiheren Angabe von C l a u s  und Howi tz ' )  
bei 1G.-)--2Gi(0, doch fand ich, daB nur bei der Destillation kleiner 
Mengen sich hierbei eine Zersetzung verrneiden IB13t. 

0.1994 g Sbst.: 12.5 ccm N (21°, 748 mm). 

Das P l a t i n s a l z  dcr Base stellt ein rotes 01 dar, das J o d m e t h y l a  t 
Br.C,jH4.N(CH3).CnHs. Ber. N 6.6. Gef. N 7.0. 

ist febt, aber ungemein hygroskopisch. 

11 - To 1 y 1- rn e t h y 1 - a m i d  o - a c e  t o n i t  r i 1 iin d B r o m c y an. 
Die Darstellung des p-Tolylmethylamidoacetonitrils gelingt leicht 

a m  Monomethyl-p-toluidin nach der hlethode von K n o e v e n a g e l ;  das  
i\Ionomethyltoluidin selbst, welches bisher durch Methylierung des  
Toluidins, Behandlung des ~lethylierungsprodukts mit salpetriger 
Siiure, Isolierung des Nitrosokorpers, CH3 .CS Ha. N(CH3). 90 und end- 
lich Reduktion dieses letztereu niit Zinn und Salzsaure dargestellt 
wurde ?), lal3t sich vie1 einfacher gewinnen, wenn man das kaufliche 
Dimethyltoluidin zum Ausgangsyunkt nimmt nnd mit Brorncyan ent- 
methyliert. 

p - To 1 y 1-me t h y I-c y a n  a m  i 11, CH3. CS HI. N(CH3). CN, bildet sich neben 
Trimethyl-tolyl-ammoniumbroniid aus Bronicyan uncl Diniethyltoluidin unter 
starker Erwiirmung und Aufschiiumen der Heaktionsmasse, so dd bei Ber- 

I) Diese Berichte 17, 1327 [lSSi]. 
a) Monnct ,  Ktivertlin und Ni j l t ing ,  diese Berichte 11, 8279 [1878]. 
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arbeitung grBOerer Mengen die Anwendung recht geriumiger Gefiiille Z U  

empfehlen ist I). 

Das in Ather leicht l6sliche Cyanamid destilliert unter 9 mni Druck 
vBllig konstant bei 147O und erstarrt nach dem Erkaltcu zu \veiOen, bci 4.5'' 
schmelzenden Krystallen. 

0.1268 g Sbst.: 0.3433 g COr, 0.0514 g I&O. - 0.1304 g Sbst.: 23.T ccm 
N (20°, 744 mm). 

CgHIoN2. Ber. C 53.97, H 6.5, N 19.4. 
Gef. P 73.54, )) 7.1, )) 19.6. 

Die Ausbeute betrigt aus 100 g Base 76 g Cyanamid; der Rcst cles 
Dimethyltoluidins findet sich in Form des in Ather unlijslichen T r i m e t h y l -  
t o l y l - a m m o n i u m b r o m i d s  vor, welches in kalteni Alkohol miiBig liislich 
ist, aus der Luft Feuchtigkeit anzieht und bei der Trockendestillation glatt 
in Brommethyl und Diniethyltoluidin zerfallt , so daO die vollstlndige Cni- 
wandlung dieser letzteren in das Cyanamid miiglich ist. 

0.2170 g Sbst.: 0.2650 g AgBr. 
CH3.CSH4.N(CH3)3.Br. Ber. B r  34.7s. Gef. Br 34.75. 

M e t h y l - p - t o l u i d i n  bildet sich in der nahezu berechneten Menge bei 
einstiindigem Kochen des Cyanamids mit 30-prozentiger Schwefelsaure uutl 
siedet dann viillig konstant b8i 212". Far seine Darstellung ist iibrigena 
eine Rcinignng tles Cyanamids durch Vakunmdestillation itberfliissig : es ge- 
niigt das Umsetzungsprodukt von Dimethyltoluidin mit Bromcyai: niit ver- 
diinnter S h r e  durchzuschiitteln iind das beim Abkiihlen fest merdeude, schwach 
braun gefiirbte Cyanamid abzusaugen. 

\'on den Dcrivaten des hiethyltoluidins niiige bei diescr Gelegenheit di? 
in der Literatur noch nicht beschriebene B c n z o y l v e r b i u d u n g  Erwihnung 
finden, die ich bei einer friiheren Gelegenheit (bei Vcrsncheu, die die Ent- 
alkylierung srkundiirer Basen durch Chlorphosphor Zuni Gegenstand hatten) 
dargestellt habe: sic bildet sich nach S c h o t t c n - B a u m a n n  als eine bci 
198-199O (9 mm) siedcnhe, glycerinithnliche Fliissigkcit, die erst nach langer 
Zeit zu hartan, bei 53O schmclzendcn Krystallen crstarrt und durch Erhitzeu 
mit Phosphorpentachlorid ahnlich dem Benzoylmethylanilin unter Chlorniethyl- 
entwicklung in Bcnztoluidid, CHI. CS HI .NH . CO . CS HS, vcmandelt werden 
kann, so dal\ die Bromcyan-Halogenphosphor-Entmethylierung sich nnch in 
dcr p-Tolylreihe cbenso glatt wie in der PhenFlreihe durchfiihrcn l&t. 

0.2295 g Sbst.: 13.3 ccm N (174 742 mn:). 
CH~.CSH,.N(CH~).COC,;H~. Ber. N 6.49. Gef. N 6.54. 

p - T o l y l - m e t h y l - a r n i c l o - a c e t o n i t r i l ,  CHI .C6H4 .X(C&) .  
CHs . CN, bilclet sich aus Methyltoluidin genau so wie die eut.sprechende 
Phenylverbindung ?) nla ziihes, farbloses 01, dws ohne Vorlnuf und 

1) DaO in p-Stellung alkyliertc t e r t i h  aromatische Basci: mit Bromcyau 
cnergischer nls die nicht alkylierten Phenylderivate rcagieren, ltabe icii schoii 
bei eiuer frithcren Gelegenheit (dicse Berichte 40, 3922 [1907]) hervorgchobeu. 

a) Knoeve i inge l  I. c .  
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Nachlauf bei 156-157O (9 mm) iiberdestiniert, schnell fest wird und 
bei 570 schmilzt. Die Ausbeute ist quantitatiy. 

0.1338 g Sbst.: 0.3695 g COs, 0.0941 g H20. 
C10H12N~. Ber. C 75.0, H 7.5. 

Gef. D 75.3, * 7.8. 
Bringt man die Verbindung mit B r o m c y a n  zusammen und erwrirmt 

auf dem Wasserbade, so findet eine schwache Gelbfirbung statt, es kann 
aber noch nach siebenstiindiger Einwirkung alles quantitativ und rein zurhck- 
gewonnen werden. Erst wenn man die Erhitzungsdauer weiter ausdehnt, be- 
@nut eine Dunkelfgrbung; man erhitlt aber kein wohldefiniertes Bromierungs- 
prodnkt, sondern neben unvergnderkm Amgangamaterial einc harzige Masbe, 
die oftenbar ihrc Entstehung einer vdligen Zersetzung verdankt. 

p-Bromphenyl-methyl-amido-acotonitril u n d  Bromcyan 
verhalten sich ganz ihnlich; das bei mehrstiindiger Einwirkung erhrltene Reak- 
tionsprodukt stollt eine teerige, v6llig zersetzte Masse dar. Dasselbe ist end- 
lich auch der Fall, renn man 

P heny 1 - met h y 1 - a - ami d o  - p r o p i o n i  t r i 1 u n d B ro m cyan 
mehrere Stunden auf 100° erwirmt. Was die Darstellung und die Eigen- 
schaften des Phenylmethylamidopropionitrils getrifft , so bed iirfen die diesbe- 
ziiglichen Angaben von F. S a c h s  nnd Kraftl), welche die Verbindung zuerst 
dargestellt haben, insofern einer kleinen Korrektur, a16 Methylanilin und 
Milchsaurenitril erst bei 6- und nicht, wie die genanntcn Autoren angeben, 
schon bei 2-stiindigem Erhitzen im Rohr auf Wasserbadtemperatue bei Gegen- 
wart von Alkohol 65 o!o der theoretischen Ausbcuta an dem Kondensations- 
produkt liefern. Es empfiehlt sich ferner, die Rcaktionsmasse nicht dirckt 
nach Sachs  und K r a f t  der fraktionierten Destillation zu unterwcrfen, son- 
dern erst den Alkohol durch Waschen mit Wasscr zu entfernen, d a m  drs 
Rcaktionsprodukt in Ather aufzunehmen, mit Ealiumcrirbonat zu trocknen und in 
getrocknetem Zustand zu fraktionieren. Unter diesen Urnstanden findet gar 
keine Zersetzung statt, das Nitril geht konstant bei 139-1410 (10 mm) farb- 
10s iiber, zeigt keine Spur der von S a c h s  und K r a f t  erwiihnten Fluorescenz 
nnd gibt auch bei der Analyse vollig stimmende Zahlen. 

0.1398 g Sbst.: 0.3850 g COz, 0.0956 g HtO. 
C B I ~ ~ . N ( C H ~ ) . C H < ~ ~ .  Ber. C 75.0, H 7.5. 

Gef. B 75.1, D 7.6. 

B r o m i e r  u n g  a r  om a t  is c h e  r A m  i d o -  a c  e t o n i t r i le .  
Me th  y 1- p h e n  y1 -a m i d o -acet o n i ' t r i l  verschluckt in Chloroform- 

liisung sehr begierig genau 2Atome Brom. Setzt man Ather zu, so scheidet 
sich eine meiDe, klebrige Masse a b ,  die wahrscheinlich das Brom- 

I) Diese Berichte 36, 757 [1903]. 
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hydrat des gebromten Nitrils darebellt (vergl. Formel 11- auf s. 2101). 
Setzt man Wasser zu, SO geht infolge Hydrolyse Bromwasserstoff in 
Losung, und es scheidet sich am Boden ein schweres 61 ab,  das in 
Beriihrung mit p -  Br o mp h en  y 1- me  th  y 1-n mid o -ace t on i  t r i l  mo- 
mentan erstarrt und sich damit ganz identisch erweist. 

p- T o l  yl-m ethyl-  am ido-  ace  t o n i t  r i l  liefert unter denselben Be- 
dingungen, oder auch, wenn man es in Eisessig bromiert und dann Wasser 
zusetzt, ein hellgelbes 01, das unter Wasser zwar nicht erstnrrt, aber 
nachdem es in Ather aufgenommen , getrocknet und iiberdestilliert 
worden ist (es siedet unter 10 mm Druck bei 161 - 165O), schnell fest 
wird und aus Ligroin, worin es in der Kalte schwer loslich ist, in 
groben, schiinen , stark lichtbrechenden Krystallen \-om Schmp. 47O 
krystallisiert. 

0.1534 g Sbst.: 15.9 ccm N (90, 742 mm). - 0.1306 g Sbst.: 0.1039 g 
Ag Br. 

CHs.CsH.9(Br).N(CH3).CH*.CN. Ber. N 11.71, Br 33.47. 
Gel. )D 12.06, X. 33.85. 

Bei ein- bis zweistiindigem Kochen rnit Schwefelsiiure bleibt der 
grbbte Teil des Nitrils unveriindert - eine Tatsache, die rnit der von 
vornherein wahrscheinlichen o-Stellung des Broms zum Stickstoff in 
Einklang steht (vergl. z. B. in der Abhandlung uber die Einwirkung 
Ton Formaldehyd auf sekundtire aromatische Amine das Verhalteo des 
Methyl-o-tolyl-cyanamids beim Verseifen). Verdiinnt man mit Wasser, 
filtriert und setzt zum Filtrat Alkali, so scheidet sich in gerioger 
Menge die cjanfreie Base ab, die in atherischer Liisung getrocknet 
und rnit Pikrinsaure versetzt wurde. Die rote Liisung schied beim 
Eindunsten ein rotes 01 ab, das beim Zerreiben mit trocknem Ather 
fest wurde und beim Umkrystallisieren aus Alkohol das weiter unten 
beschriebene Pi k ra t des o-B r o m -d i m e t h yl-p - t o l u i  d i n  s (Schmp. 
1 16 0) lieferte. 

0.1883 g Sbst.: 22 ccm N (130, 732 mm). 
CsH;(OR)(N09)3, CH3(4).Br(2). CsHa.N(CH3)a (1). 

Ber. N 12.65. Gef. N 13.2. 

Die Spthese der rnit den1 gebromten Hitril isomeren Verbindung 
(;a 

Br-  '-'a N (CII3). CH? . CN , \-/ 
die ich aus Methyl-cyanomethyl-o-toluidin und Bromcyan resp. Brom 
zu bewerkstelligen versuchte, lie13 sich leider nicht durchfiihren, da 
sich das bromfreie Nitril selbst als unzuganglich erwies. Methyl- 
o-tolnidin laDt - augenscheinlich nus sterischen Griinden - die Ein- 
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fuhrung des Restes . CH, (CN) neder  iiiit Jodacetonitril nocli niit Forni- 
aldehyd und Cyankalium zu. In letztereni Fall wird nur ein kleiner 
Teil in  das bei 870 schmelzende S-DimethS1-di-o-tolylmethan, 

verwandelt. 
o-Brom-dimethyl -1) - to lu idin  ist bereits yon P e s c i  aus deiii 

durch Methylierung des Rromtoluidins, 
Hr 

CHs'-'\ ,NH:, 
\ -1 

dargestellten quartaren Jodniethylat durch Zersetzung erhalten or- 
den '), 1aBt sich aber bequemer durch Bromierung von Dimethyltolui- 
din (in Chloroform oder Eisessig) gewinnen. Zur Reinigung des 
zwar recht konstant siedenden, aber noch geringe hlengen Dimethyl- 
toluidin enthaltenden Rohprodnkts bietet sich ein bequemer, wohl auch 
fiir ahnliche Fiille zu empfehlender Weg, welcher sich auf die 
Schwierigkeit griindet , die das o-bromierte Amin der Addition von 
Jodmethyl entgegenbringt '). Beim Erwarnien damit wird alles broni- 
freie Aniin und nur  geringe Mengen der gebrointen Base i r i  Sitherun- 
losliches Jodniethylat vermandelt und nach Befreiung hiervon und 
Toni uberschussigen .Jodmethyl erhl l t  man dns Rromdimethyltoluidin 
als konstnnt bei 243-2440 (752 iiini) siedende Fliissigkeit ( P e s c i  gibt 
237-238O unter 744 nini an). 

0.1993 g Sbst.: 11.8 wni N (6", 740 mm). - 0.1330 g Sbat.: 0.1158 g 
AgBr. 

CH, [C, HJ (CH.3). NH. CILIs, 

Br 
CH3(-)X(CH3)2. Ber. N 6.6, Br 37.38. 

Gef. )) 7.02, )) 37.05. i- 

Das P l a t i n d o p p e l s a l z  dcr Base ist in heiWeiii Wasser iniBig liislicli und 
krystallisiert in rotgelben Itrystillchen, (lie bei 2120 nnter Zersetzung und 
Aufschiiuniei~ schmelzen. 

0.1600 g Sbst.: 0.0365 g Pt. 
Bcr. Pt 23.32. Gef. 1% 23. 

Das l ' ikrat scheidet &b, mie Lcreits ermihnt, zuniclist als 0 1  nb, wird 
bcini Zerreibeii mit .ither fcst nnd schmilzt nnch dem Umkrystalliaierrn aus 
Alkohol, von dcm cs in  der Itiilte nicht lcicbt aufgenomnien wird, bci 115". 

O.156G g Sbst.: 17.3 ccm N ( T . 5 O 1  531 mm). 
Cm,HlaNIIr, CbHz(OH)(n'Os)3. Bcr. N 12.61. GeF. N 12.81. 

1) Gazz. chini. Itnl. 28, If, 101 [1898]. - Im Beilstein mird die Verbin- 

?) Vergl. F i s c h e r  und 'K indaus ,  diese Berichte 33, 345, 1967 [1900]. 
dung - nls seltene Ausnnhme - niclit angefiihrt. 
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In1 Gegeusatz zn seinem Bromsubstitutionsprodukt lichrt D in1 e t 11 j- I - 
p - t o l u i d i n  selbst ein P i k r a t ,  das sicli in atherischer LOauug sotult fest 
abscheidet, in Alkohol auch schwer I6st und bei 130° schmilzt. 

0.1408 g Sbst.: 18.4 cciu N (13O, i60 nim). 
cH3.c~ HI.N(CH&, CS HZ (OH) (NO?),;. 
Aus Phenyl-rnethyl-a-aniidopropionitril und 2)-Broniphenyl-niethyI- 

aniidoacetonitril konnten mit Broni keine Substitutionsprodukte ge- 
monnen werden. Dieses Resultat ist nanientlich bei deni gebroiiiteii 
Nitril plausibel, wenn man bedenkt, daB ~~-Broi i idimeth~lani l in  nacli 
Versuchen von H a n t z s c h  und G r a f  ') ein Molekiil Brom aclditioiiell 
a m  Stickstoff aufnimmt, ohne daB weiterhin eiue Einwnnderung in 
den Kern erfolgt. 

Ber. N 15.38. Gef. N 15.44. 

365. J. v. Br aun: Neue Darstellung von Brom-acetonitril 
und seine Addition an tertiare Basen. 

[Bus dein Chemischen Institut der Universitit Giittingen.] 
(Eingegnngen nin 20. Mai 1908.) 

Die Bronicyan-Reaktion - wie ich kurz deli Abbau tertiiirer 
Basen zu Cyanderivaten sekundiirer Basen Linter gleichzeitiger Bildung 
ron  Brornalkyl bezeichnen niochte - ist bis jetzt praktisch nur  nach 
einer Richtung verwertet worden: es hat  sich niit ihrer Hilfe in vieleu 
Fallen als moglich erwiesen, von eineni tertigren Amin leicht zii 

einern entsprechenden sekuudaren iiberzugehen : so gelang inir auf 
diesern Wege der Abbau des Tetrarnethyldiamido-cli- nnd -tripbenyl- 
methans zu den qum. Dimethylverbindungen ?), die bequeme Dar- 
stellung des Nethyl-p- uiid Rfethyl-o-toluidins nus den dimethy- 
lierten Basen 9, und ganz Bhnlich waren kiirzlicli aucli S a c h  s und 
W e i g e r t  ') inistnnde, das >-OD ihnen syiithetisch erhalteue Dimethyl- 
p-cumidin zu entmethyiieren. 

Ein Blick nuf die Reaktionsgleichung 

R1>N. B3 + Br CR' = 'l>IT.CN + BrR3 R? lZ? 
zeigt nun, daR sie nebeu dieser einen praktischen Bnwenduiig ini 
Prinzip noch die Moglichkeit einer zneiten in sich schliel3t: es sind 

1) Diese Berichte 37, 2160 r190.51. 
2, q e s e  Bericlite 37, 633, 86'iO [1904]. 
3) Vergl. die Xbhandlnngen kGer (lie Einnirknng YOU Blvlnc.vtui nor 

aromntische Derivate des hniidoacetonitrils (a. 2 100) ond i'bei die E i n w i h u g  
von Formaldehyd auf sekund8re aronintische Amine (S. 2145). 

') Dicse Bericlite 40, 4356 [1907]. 




