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364. J. v. Braun: Die Einwirkung von Bromcyan und von
Brom auf aromatische Derivate des Amido-acetonitrils.

[Aus dem Chemischen Institut der Universitit Gottingen.]
(Eingegangen am 20. Mai 1908.)

Vor nicht langer Zeit!) habe ich iiber das Verhalten aliphatisch
substituierter Amidoacetonitrile R; N.CH..CN gegen Bromcyan berichtet
und .dabei festgestellt, dal® hier im Gegensatz zu dem sonst absolut
einheitlichen Verlauf der Reaktion nebeneinander ein Alkyl R und
der Rest .CH,(CN) gegen CN ausgetauscht werden. Um dieses Ver-
haltén auch in der Benzolreihe festzustellen, unterwarf ich hinterher
-auch die aromatischen Cyanomethylverbindungen CsH;.N(CH3).CH:.CN
und Ce¢ H5.N(C: H;).CH;.CN einer Untersuchung, fand aber dabei bald, da3
man es hier mit einer in ganz anderen Bahnen verlaufenden Reaktion
zu tun hat: die Wirkung des Bromeyans erstreckt sich nimligh bei
-diesen #uBerst schwach basischen Verbindungen iiberhaupt nicht mehr
-auf den stickstoffhaltigen Teil des Molekiils, sondern die trige ver-
laufende Umsetzung ist mit einem I'reiwerden von Blausiiure verbunden
‘und- liefert als Hauptprodukte der Reaktion Verbindungen von der
Zusammensetzung CoHyN:Br resp. CioHiaNsBr, die unschwer aus ihrem
Verhalten bei ‘der Verseifung als die in p-Stellung vom Stickstoif
gebromten Ausgangsmaterialien [Br.CqHy.N(CH;).CH;.CN resp. Br.
Cs H, .N(C:H;).CH:.CN] erkannt werden konnten.

DaBl an Kohlenstoff gebundener Wasserstoff — auch in der
aromatischen Reibe — meist erst bei energischer Einwirkung von
Bromeyan durch Brom substituiert werden kann, ist mehrfach beob-
achtet worden?), ja bei Gegenwart von Aluminiumchlorid 1i8t sich
selbst Dimethylanilin im Kern bromieren?). Dafl aber bei direkter
Einwirkung von Bromcyan der stickstoffhaltige Teil des Molekiils ganz
intakt bleibt und bei relativ gelinder Linwirkung eine so ergiebige
Bromierung des Benzolkerns stattfindet, ist neu und findet eine Analogie
nur in dem Verhalten des Jodeyans, das nach Merz und Weith (L ¢.)
auch auf das Dimethylanilin lediglich jodierend wirkt. Das Bromcyan
wirkt hier wie freies Brom, welches auns den cyanomethylhaltigen
Basen dieselben Bromprodukte erzeugt — und der Verlauf der Re-
aktion diirfte wohl idhnlick zu deuten sein: wihrend némlich die

1) Diese Berichte 40, 3933 [1907].

%) Vergl. Merz und Weith, diese Berichte 10, 756 [1877]; Scholl,
diese Berichte 29, 2416 [1896]; Scholl und Norr, diese Berichte 83, 1052,
1530 [1900]; J. v. Braun, diese Berichte 36, 2651 [1903].

%) Folin, Amer. Chem. Journ. 19, 332 [1897].
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Bromierung tertidrer aromatischer N-Derivate mit deutlich basischer
Funktion aller Wahrscheinkichkeit nach in zwei Phasen besteht, einer
Addition an den dreiwertigen Stickstoff und einer Einwanderung in
den Kern, Umsetzungen die unter Zugrundelegung der Wernerschen
Vorstellung von der Wertigkeit des Stickstoffs durch folgendes Schema
ausgedriickt werden:

CsHs.NRy + Brs = (Ci s NRs ... B)Br = (> ):NRi)Br
I I T

= (Bl‘.Cqu.NR’ .« e H)Bl‘,
IV

wird sich die Bromierung von Verbindungen mit wenig additions-
fahigem (wenig basischem) N, zhnlich wie dies kiirzlich Wieland?)
ftir rein aromatische tertiire Amine angenommen hat, unter Um-
gehung der Phase II durch eine einfachere Gleichung ausdriicken
1assen, z. B.:

CeH;.N(CH,).CH; .CN + Br; = [I;;><i>:N(CH.).CH,.CN:| Br
I o 11T

= [Br.Cs H,.N(CH;).CH,.CN . .. H]Br,
v

und dhnlich kann auch die Reaktion gedeutet werden, wo Halogen-
cyan substituierend wirkt, z. B.:

CaH:.N(CH). CHy ON + BrON =[ 87> }:N(CHL). CHi.ON JON
= [Br.Cs H,.N(CHy).CH: .CX . . . HCK.

Dall dort, wo eine Addition des Bromeyans an den Stickstoff
stattfindet, ihr keine Substitution im Kern folgt, hat einfach seinen
Grund in der bekannten Tendenz dieser Additionsprodukte Bromalkyl:
sofort abzustoflen, so daB hier die Wirkungen des Broms und des
Bromeyans divergieren miissen.

Die Bromierung mit Hilfe von Bromcyan ist, dort wo sie iiber-
haupt bei aromatischen A-Verbindungen erfolgt, eine weniger ener-
gische als mit Hilfe von Brom: das ist schon aus dem HAulleren Ver-
lauf der Reaktion mit dem Cyanomethyl-methyl- (resp. -athyl-)anilin zu
-ersehen, folgt aber auch daraus, daB p-substituierte Cyanomethyl-
basen der Bromierung durch Bromcyan unzuginglich sind, wiahrend
sich z. B. Cyanomethyl-methyl-p-toluidin mit Brom glatt und zwar in
o-Stellung zum Stickstoff bromieren 1iBt. Interessant vom Standpunkt

1) Diese Berichte 40, 4260 [1907].
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der oben gegebenen Auffassung des Bromierungsprozesses ist die
Thatsache, daBl beim Ersatz des Acetonitrilrestes durch den riumlich
ausgedehnteren Propionitrilrest die Reaktionsfihigkeit sowohl gegen
Bromcyan als auch gegen Brom erlischt, ein deutlicher Hinweis
darauf, daB der Stickstoff in allen diesen cyaunhaltigen Anilinderivaten,
trotzdemn er aus der Reaktion scheinbar unversehrt hervorgeht, an
ihr doch beteiligt sein muf.

Neben den gebromten Verbindungen werden mit Bromcyan aus
Methyl- und Athyl-cyanomethyl-anilin in wechselnder, immer aber nur
sehr untergeordneter Menge auch noch bromfreie Verbindungen von der
Zusammensetzung Cis His Ni[= 2Cs Hs . N(CH;).CH;.CN — 2 H] resp.
CaoHas Ny [=2Cs H; . N(C; Hs).CHz .CN — 2 H] gebildet, deren Isolierung
in reinem Zustande lange Zeit grofle Schwierigkeiten bot, bis endlich
festgestellt wurde, daB die geringste Verunreinigung des Ausgangs-
materials ibhrer Reindarstellung hinderlich ist. Dies gilt sowohl fir
das Methyl- und Athylanilin, welche bei der Darstellung der Cyano—
methylprodukte aus diesen sekundiiren Basen, Formaldehyd, Natrium-
bisulfit und Cyankalium?), wie schon bekannt war, in geringer Menge
den Reaktionsprodukten beigemengt sind, wund gilt auch fiir eine
zweite, bisher unbeachtet gebliebene Art von Verunreinigung, fiir die
Methylendiamine z. B. CH:[N(CH;).CsHs);, die oft auch in geringer
Menge mit entstehen und natiirlich durch Einwirkung des Formalde-
hyds allein auf das sekundire Amin zu Stande kommen. Was die
Konstitution der Verbindungen CysHi;s Ny und CioHss N4 betrifft —
welche beildufig bemerkt, sich weder bei der Behandlung von Cyano--
methyl-methyl- (und -dthyl)-anilin mit Brom, noch beim Behandeln
mit den p-gebromten Derivaten unter Bromwasserstoffentwicklung
bilder, und ihre Entstehung einer spezifischen Reaktion des Brom-
cyans verdanken — so gibt es aulerordentlich viel (fiinfzehn) Még-
lichkeiten, wie zwei Molekiille Methyl- (resp. Athyl-)Phenylimidoaceto--
nitril unter Verlust zweier Atome Wagserstoff zusammentreten konnen.
Da der Abbau der Verbindungen zu keinem Resultat gefiihrt hat, so
habe ich begonnen, die Entscheidung auf synthetischem Wege
herbeizufiihren, und zunichst die den Formeln CN.CH;.N(CHs)CsH,
.C¢H,.N(CH,).CH;.CN (mit p-Verkettung der Benzolringe) und
CsH; .N(CH;.CN).CH:.CH;.N(CH,;.CN).C;s H; entsprechenden Ver-
bindungen auigebaut. Der Kérper C;s Hyy Ny erwies sich mit keiner von
beiden identisch, und da es fiir den Aufbau der iibrigen isomeren
Verbindungen bis jetzt noch an synthetischen Methoden fehlt, so
war eine Entscheidung einstweilen nicht zu treffen. Trotz des so
unbefriedigenden Abschlusses dieses Kapitels war die darauf ver-

" Knoevenagel, diese Berichte 87, 4073 {1904].
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wendete Miihe nicht vergebens: denn die Reindarstellung der beiden
bromfreien Verbindungen lenkte meine Aufmerksamkeit auf das wissen-
schaftlich noch nicht untersuchte Gebiet der Einwirkung von Form-
aldehyd auf sekundire aromatische Basen, und die Synthese des
cyanomethylhaltigen Benzidin- und Athylendiamin-Derivats, die sich
niit Hilfe von Brom- resp. Jodacetonitril realisieren lief, fiihrte michv
zur Ausarbeitung neuer Darstellungsmethoden fiir diese beiden Halogen-
verbindungen: die vier dieser Abhandlung folgenden Arbeiten ver-
danken demnach ihre Entstehung im Grunde der Untersuchung der
ihrer Konstitution nach noch unbekannten Verbindung C,s His N,.

Phenyl-methyl-amido-acetonitril und Bromecyan.

‘Wenn man Méthylanilin nach Knoevenagel in die Cyanomethyl-
verbindung verwandelt, so erhilt man beim Fraktionieren des Roh-
produkts zunéchst einen Methylanilin enthaltenden Vorlauf, dann steigt
die Temperatur langsam, und bei ca. 150° (12 mm) destilliert die
Hauptmenge tiiber; zum SchluB pflegt aber das Thermometer sehr
hiutig langsam zu steigen, bis tiber 200°, und wenn man geniigende
Mengen in Arbeit genommen hat, so 148t sich aus dem Nachlauf
durch wiederholtes Fraktionieren das reine, bei 35° schmelzende, in
einer der folgenden Abhandlungen beschriebene Dimethyl-diphenyl-
methylendiamin isolieren. Absolut reines Cyapomethyl-methyl-anilin
1aBt sich durch Fraktionieren der Hauptfraktion nur mit betréchtlichen
Verlusten herausarbeiten; gliicklicherweise gelangt man aber bequem.
zum Ziel, wenn man das Rohprodukt mit verdiinnter Siure durch-
schiittelt; die beiden Begleiter des Cyankérpers gehen glatt in Losung,
wihrend er selbst nur in Spuren von' der Siure aufgenommen wird
und als ganz einheitlich (bei 146° unter 9 mm, bei 152° unter 12 mm)
siedendes Produkt zuriickbleibt. Die Isolierung des reinen bromfreien
Einwirkungsproduktes von Bromcyan auf das Acetonitrilderivat gelingt
immer, wenn ein so gereinigtes Ausgangsmaterial verwendet wird.

Wenn man Cyanomethyl-methyl-anilin mit Bromeyan 5 Stunden
in verschlossenem Gefil auf dem Wasserbade erhitzt (bei gewdhn-
licher Temperatur erfolgt keine merkliche Umsetzung), so 1aBt die in
der Regel hellrot gefarbte Fliissigkeit beim Oeffnen in bedeutender
Menge Blausiiure entstrémen und 16st sich bis auf einen kleinen Rest
in Ather.

p-Bromphenyl-methyl-amido-acetonitril,
Br.Cs:H,.N(CH;).CH:.CN,

ist im Ather enthalten und destilliert bei 205—206° (22 mm) als farb--
lose Fliissigkeit iiber, die beim Erkalten zu einer schneewéiflen, bei.
40° schmelzenden Krystallmasse erstarrt.
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0.1372 g Sbst.: 0.2440 g COs, 0.0467 g H;0. — 0.1923 g Sbst.: 0.1596 g
AgBr. — 0.1197 g Sbst.: 18.6 ccm N (21° 741 mm).

CoHyNyBr. Ber. C 48.36, H 3.82, Br 35.32, N 12.6l.
Gel. » 48.33, » 4.07, » 33.52, » 12.47.

Die Verbindung ist in allen Losungsmitteln leicht lsslich, von
verdinnten Siuréen wird sie ebenso wenig wie die bromfreie Ans-
gangssubstanz anfgenommen.

Auffallend ist im Vergleich z. B mit dem Methylphenylamido--
‘acetonitril die Leichtigkeit, mit welcher bier die Cyangruppe durch.
‘Wasserstoff ersetzt wird; wenn man das gebromte Produkt mit
25-prozentiger Schwefelsiure erwirmt, so findet sehr schuell Ldsung
und zugleich Abspaltung von Kohlenséure statt, und schon nach kurzem
Kochen laBt sich aus der Fliissigkeit auf Zusatz von Alkali fast quan-
titativ ein bromhaltiges Ol ausfillen, das alsbald erstarrt und naeh dem-
Umkrystallisieren aus verdiinntem Alkohol die weiBen, bei 55° schmel-
zenden Blidttchen des p-Brom-dimethylanilins liefert.

0.1009 g Sbst.: 6.5 cem N (219, 748 mm).

Br.CsH,.N(CH3);. Ber. N 7.05. Gef. N 7.21.

Vermischt man das gebromte Amidoacetonitrilderivat in moleku-
larem Verhiltnis mit Cyanomethyl-methyl-anilin, so findet auch bei
stundenlangem Erwdrmen auf 100° keine Spur von Einwirkung statt;
setzt man gepulvertes Kalihydrat zu, so erfolgt partielle Verharzung,
obne daB sich die bromfreie und die bromhaltige Verbindung unter
Bromwasserstoffbildung vereinigen. Daraus folgt, dall die im folgen-
den beschriebene Verbindung CixHis N4 nicht unter Mithilfe des primir
gebildeten gebromten Hauptprodukts der Reaktion, sondern an diesem
vorbei auf einem kleinen Seitenwege, den das Bromcyan und Phenyl-
.methylamidoacetonitril einschlagen, gebildet wird.

Verbindung CisHisNy. Der in Ather unlésliche Teil des Re-
-aktionsprodukts zwischen Bromcyan und Phenylmethylamidoacetonitril
scheidet sich in o6liger Form ab und lift sich auch durch noch-
maliges Losen in Alkohol (worin er sich leicht lost) und Fillen mit
Ather nicht in ganz fester Form gewinnen. Es stellt das cyan- (viel-
leicht auch brom-) wasserstoffsaure Salz der Verbindung CisH,s N,
dar und wird durch Wasser hydrolytisch in Cyanwasserstoff und kleine
Mengen Bromwasserstoff (die aber vielleicht von Spuren anhaftenden
Bromcyans stammen) und die Verbindung CsHis No zerlegt. Kocht
man die wiBrige Fliissigkeit einige Minuten, um die letzten Spuren
von Ather zu entfernen und kihlt ab, so erstarrt das C)l, wenn man
reines Ausgangsmaterial angewandt hat, sehr schnell zu einer briun-
dichen, brécklichen Masse, die sich in kaltem Alkohol schwer lost und
daraus in farblosen, glinzenden, bei 103° schmelzenden Blitteien
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krystallisiert. Hatman hingegen picht absolut reines Methyl-cyanomethyl-
anilin verwendet, wie es am Anfang leider bei einer Reihe von Versuchen
der Fall gewesen ist, so erstarrt die Verbindung nicht beim Abkiihlen,
und durch Behandeln mit Alkohol ldf3t sich entweder gar nichts oder
pur eine iiuBerst geringe Menge des bei 103° schmelzenden reinen
Korpers gewinnen. Auch bei Anwendung reinen Materials ist die
Ausbeute etwas schwankend; im besten I'all erhélt man aus 100 g
Methyl-cyanomethyl-anilin und 70 g Bromeyan 5.5 g der Verbindung,
zuweilen sinkt aber die Ausbeute bis auf 3 g herunter. Wenn man
noch die Notwendigkeit des Arbeitens in zugeschmolzenen Réhren in
Betracht zieht. so ist klar, daBl die Darstellung einigermaBen erheb-
licher Mengen der Verbindung eine nicht geringe Miihe erfordert.

0.1208 g Shst.: 0.3293 g CO., 0.0723 g H,0. — 0.1513 g Sbst.: 25.6 cem
N (18.5°, 740.5 mm).
CisHysNy. Ber. C 7448, H 62, N 19.3.
Gef. » 7434, » 6.6, » 19.1.

Noch schwerer als in Athylalkohol lést sich der Korper in
Methylalkohol, aus dem er sich beim Erkalten in schénen, langen
Nadeln abscheidet, fast unloslich ist er in Ather, ziemlich leicht wird
er dagegen von Aceton aufgenommen. Auch konzentrierte, nicht aber
verdiinnte Siuren vermodgen ihn aufzulGsen.

Von den chemischen Verinderungen, die die Verbindung erleiden
kann, wurde am eingehendsten ihr Verhalten bei der Verseifung unter-
sucht, in der Hoffnung, daB es gelingen wiirde, die beiden Cyan--
gruppen sukzessive durch Carboxyle und dann durch Wasserstoff zu
ersetzen, um so zu einem einfacher zusammengesetzten basischen, also
reaktionsfihigeren Abbauprodukt zu gelangen. Bei diesen Versuchen,
die vielfach variiert wurden, ergab sich, daB8 mit Salzsdure oder
Schwefelsiiure (25—38-prozentig), schon nach ca. '/; Stunde eine voll-
stindige Verseifung zu einer Amidosiure erfolgte, die sich klar in
Siuren und Alkalien léste, bei vorsichtigem Neutralisieren nur als
dunkles, zihes Ol erhalten werden konnte und auch durch stunden-
langes weiteres Erhitzen mit Siuren keine Kohlensiure abspaltete.
Dampft man die Amidosiiure mit Salzsiure vollstindig ein, so erhdlt
man ein klebriges salzsaures Salz, welches auch keine weitere Reini-
gung zulieB.

Unter zehn Verseifungsversuchen, von denen npeun den soeben
_geschilderten Verlauf nahmen, ist es mir nur ein einziges Mal ge-
lungen, ein abweichendes Resultat zu erhalten: als nidmlich einmal
die saure Verseifungsfliissigkeit mit Alkali versetzt wurde, fiel in einer
Menge, die knapp 50 %, des Ausgangsmaterials betrug, ein fester, in

Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jabrg. XXXXIL 136
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Alkohol nicht leicht loslicher, basischer Kdrper aus, dessen Analyse
auf den Ersatz zweier CN-Gruppen durch Wasserstoff hinwies.

0.1341 g Sbst.: 0.3907 g CO;, 0.1058 g H;0. — 0 $113 g Sbst.: 10.8 ccm
N (13.5°, 745 mm).

C)usNg. Ber. C 80.0, H 8.33, N 11.66.
Gef. » 79.5, » 8.7, » 11.25.

Der Kérper schmolz bei 86° und ich halte es fiir wahrscheinlich
— ungeachtet dieses hohen Schmelzpunkts —, dal in ihm das (viel-
leicht in geringem Grade verunreinigte) Trimethyl-diamidodi-
phenylmethan, (CHs): N.CsH,.CH;.CsH, . NH.CH; (vergl. die Al-
handlung iiber die Einwirkung von Formaldehyd auf sekundire aroma-
tische Amine) vorgelegen hat: denn bei der Einwirkung von Jodmethyl
konnten daraus silbergléinzende, in Alkohol schwer losliche Bléttchen
erhalten werden, die den scharfen Schmelzpunkt (90%) des Tetramethyl-
diamidodipheuylmethans zeigten und beim Behandeln mit Bromcyan das
weille, in Séiuren unlésliche, etwas iiber 150° schmelzende, von Kayser
und mir vor einigen Jahren beschriebene symm. Dicyan-dimethyl-diamido-
diphenylmethan lieferten. Da es nun hochst unwahrscheinlich ist, daB
aus Phenyl-methyl-amidoacetonitril mit Bromeyan der Diphenylmethan-
komplex entsteht, so ist die Bildung eines solchen Derivats nur der
umlagernden Wirkung der S#ure zuzuschreiben, und es wirft dieser
Verseifungsversuch, der iibrigens nicht ein einziges Mal wieder repro-
duziert werden kounte, auf die Konstitution der Verbindung C:sHisN,
¢igentlich auch kein Licht.

symm. Dimethyl-bis-cyanomethyl-benzidin,

CHy~ e _CH;
oN.CH,~ NG He. G He N oo

Bringt man symm. Dimethylbenzidin, CH3;.NH.CsH,.C¢H,,NH.CH;,
fiir dessen Darstellung der leider etwas umstindliche, von Willstitter
und Kalb?® angegebene Weg beschritten werden muBte?), mit Brom-
oder besser Jodacetonitril zusammen, so findet eine schnelle Umsetzung
statt, die durch Erwirmen auf dem Wasserbade unterstiitzt werden
kann; man zerreibt das Reaktionsprodukt sukzessive mit Wasser, ver-
diinnter Si#ure, Alkohol, 16st den Riickstand in Chloroform und fillt
mit Alkohol. Man erhilt so glinzende, briunlich gefirbte Blittchen,
die bei 203° schmelzen, in Alkohol fast unldslich sind und sich somit
als ganz verschieden vom Einwirkungsprodukt von Bromecyan auf
Phenyl-methyl-amido-acetonitril erweisen.

1) Diese Berichte 87, 2670 {1904]. 2 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 g Sbst.: 0.3895 g CO2, 0.0829 g Hy0. — 0.1330 g Sbst.: 22.2 cem
N (159 749 mm).
CisHisNy. Ber. C 7448, H 6.2, N 19.3L
Gef. » 74.62, » 6.6, » 19.36.

Ahnlicher, wenn auch nicht identisch, erweist sich das

Diphenyl-bis-cyanomethyl-ithylendiamin,
CsH; .N(CH:.CN).CH..CH..N(CH,.CN). C¢Hs.

Es entsteht durch kurzes Erwiirmen von Diphenyl-ithylen-diamin
und Brom- oder Jodacetonitril aul dem Wasserbade; die nach dem
Ausziehen des Reaktionsprodukts mit Wasser und verdiinnter Siure
zuriickbleibende, braun gefiirbte, etwas zfihe Masse hinterldit, wenn
man sie mit kaltem Methylalkohol behandelt, das cyanomethylhaltige
Produkt als weillen, vollkommen festen Riickstand, der aus Alkohol,
worin er sich in der Kilte nicht leicht 16st, in weillen Bliittchen vom
Schmp. 131° krystallisiert.

0.1043 g Sbst.: 16.8 cem N (6°, 745 mm).

. CisHisNy. Ber. N 19.31. Gef. N 19.33.

Phenyl-dthyl-amido-acetonitril und Bromecyan.

Die Reindarstellung des Phenylathylamidoacetonitrils geschieht
in derselben einfachen Weise, wie bei der Methylverbindung, doch ist
sie nicht in dem Malle eriorderlich, da sich der Einflul der Veruun-
reinigungen bei der Reaktion mit Bromcyan weniger stérend bemerk-
bar macht. Diffiziler erwies es sich hingegen, die Reaktion selbst
richtig zu leiten: erwérmt man das Gemenge der Komponenten nur
wenige Stunden, so bleibt der griBere Teil des Athylphenylamido-
acetonitrils unangegriffen; erwirmt man zu lange, so kann leicht
vollstindige Verharzung eintreten. Gewd8hnlich fingt die gelblich ge-
firbte Fliissigkeit nach 9 bis 11 Stunden an, sich braun zu firben
und dickfliissig zu werden. Man unterbricht dann das Erwiirmen
aul dem Wasserbade, lif}t erkalten und trennt die Produkte der Re-
aktion in der bei der Methylverbindung angegebenen Weise durch
Zusatz von Ather.

Die Verbindung CeoHas Ny wird wie vorhin angegeben isoliert;
sie 16st sich in kaltem Alkohol gleichfalls schwer auf und krystalli-
siert daraus in langen, weiflen Nadeln vom Schmp. 93¢.

0.1313 g Sbst.: 0.3636 g CO,, 0.0821 g H,0. — 0.1177 g Sbst.: 18.35 cem
N (199 745 mm).

CyHay Ny, Ber. C 75.9, H 6.90, N 17.61.
Gel. » 73.5, » 6.94, » 17.56.

Die Ausbeute ist ungeféhr dieselbe wie bei der Methylverbindung;

durch Siuren wird der Koérper in derselben Weise unter Bildung
136*%
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einer Verbindung angegriffen, die die Eigenschaften einer Amidosiure
besitzt und nur in Form einer halbfesten, braunen Masse isoliert wer-
den konnte.

p-Bromphenyl-dthyl-amido-acetonitril, Br.CsH,.N(C:Hs).
CH..CN, ist neben etwas unver@indertem Ausgangsmaterial in der
iitherischen Losung enthalten und kann davon durch zweimalige
Destillation ganz befreit werden. Es siedet unter 8 mm bei 195°
und errstarrt nach einigem Stehen zu harten, bei 56° schmelzenden
Krystallen, die sich in allen Losungsmitteln leicht losen.

0.1457 g Sbst.: 15.3 cem N (18°, 745 mm). — 0.1803 g Sbst.: 0.1395 g
AgBr.

CioHiNoBr. Ber. N 11.71, Br 334.
Gef. » 11.87, » 32.9.

Die Verseifung zum Methyl-athyl-p-bromanilin geht hier
schwieriger von statten, wie bei der Methylverbindung: auch nach
20-stiindigem Kochen mit 30-prozentiger Schwefelsiure und etwas
Alkohol triibt sich die Fliissigkeit noch etwas beim Verdiinnen mit Wasser.
Die durch Alkali in Freiheit gesetzte Base siedet unter 9 mm Druck
ganz unzersetzt bei 137—1388%; bei Atmosphirendruck liegt der Siede-
punkt entsprechend einer frilheren Angabe von Claus und Howitz?")
bei 265—268°, doch fand ich, daB nur bei der Destillation kleiner
Mengen sich hierbei eine Zersetzung vermeiden 1afit.

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

Br.C;H,.N(CH;3).CsHs. Ber. N 6.6. Gef. N 7.0.

Das Platinsalz der Base stellt ein rotes Ol dar, das Jodmethylat

ist fest, aber ungemein hygroskopisch.

p-Tolyl-methyl-amido-acetonitril und Bromeyan.

Die Darstellung des p-Tolylmethylamidoacetonitrils gelingt leicht
ans Monomethyl-p-toluidin nach der Methode von Knoevenagel; das
Mouomethyltoluidin selbst, welches bisher durch Methylierung des
Toluidins, Bebandlung des Methylierungsprodukts mit salpetriger
S#ure, Isolierung des Nitrosokorpers, CHs.C¢Hy. N(CH;). NO und end-
lich Reduktion dieses letzteren mit Zion und Salzsiure dargestellt
wurde ), liflt sich viel einfacher gewinnen, weun man das kiufliche
Dimethyltoluidin zum Ausgangspunkt nimmt und mit Bromcyan ent-
methyliert.

p-Tolyl-methyl-cyanamid, CH;.CsH,. N(CH;).CN, bildet sich neben
Trimethyl-tolyl-ammoniumbromid aus Bromeyan und Dimethyltoluidin unter
starker Erwirmung und Aufschiumen der Reaktionsmasse, so dal bei Ver-

1) Diese Berichte 17, 1327 [1884].
3 Monnet, Reverdin und Nélting, diese Berichte 11, 2279 [1878].
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arbeitung groBerer Mengen die Anwendung recht geriumiger Gefalle au
empfehlen ist?!).

Das in Ather leicht losliche Cyanamid destilliert unter 9 mm Druck
vollig konstant bei 147° und erstarrt nach dem Erkalten zu weillen, bei 43°
schmelzenden Krystallen.

0.1268 g Sbst.: 0.3433 g CO,, 0.0814 g H,0. — 0.1354 g Sbst.: 23.7 cem
N (209 744 mm).

CoH;oN:. Ber. C 53.97, H 6.8, N 19.4.
Gef. » 13.84, » 7.1, » 19.6.

Die Ausbeute betrigt aus 100 g Base 76 g Cyanamid; der Rest des
Dimethyltoluidins findet sich in Form des in Ather unloslichen Trimethyl-
tolyl-ammoniumbromids vor, welches in kaltem Alkohol miBig léslich
ist, aus der Luft Feuchtigkeit anzieht und bei der Trockendestillation glatt
in Brommethyl und Dimethyltoluidin zerfillt, so daB die vollstindige Um-
wandlung dieser letzteren in das Cyanamid moglich ist.

0.2170 g Sbst.: 0.2650 g AgBr.

CH;.CsH, . N(CH;):.Br. Ber. Br 34.78. Gef. Br 34.78.

Methyl-p-toluidin bildet sich in der nahezu berechneten Menge bei
einstiindigem Kochen des Cyanamids mit 30-prozentiger Schwefelsiure und
siedet dann vollig konstant bei 212°. Fir seine Darstellung ist iibrigens
eine Reinigung des Cyanamids durch Vakuumdestillation @iberflissig: es ge-
niigt das Umsetzungsprodukt von Dimethyltoluidin mit Bromcyan mit ver-
dinnter Siaure durchzuschiitteln und das beim Abkiihlen fest werdende, schwach
braun gefirbte Cyanamid abzusaugen.

Von den Derivaten des Methyltolnidins mige bei dieser Gelegenheit die
in der Literatur noch nicht beschriebene Benzoylverbindung Erwilnung
finden, die ich bei einer fritheren Gelegenheit (bei Versnchen, die die Ent-
alkylierung sckunddrer Basen durch Chlorphosphor zum Gegenstand hatten)
dargestellt habe: sie bildet sich nach Schotten-Baumann als eine bei
198—199° (9 mm) siedende, glycerinahnliche Flissigkeit, die erst nach langer
Zeit zu harten, bei 53° schmelzenden Krystallen erstarrt und durch Erhitzen
mit Phosphorpentachlorid dhnlich dem Benzoylmethylanilin unter Chlormethy!-
entwicklung in Benztoluidid, CH;.CeHi.NH.CO.CsH;, verwandelt werden
kann, so dall die Bromeyan-Halogenphosphor-Entmethylierung sich auch in
der p-Tolylreihe cbenso glatt wic in der Phenylreihe durchfithren l1aBt.

0.2298 g Sbst.: 13.3 ccm N (17°, 742 mm). .
CH;.CsH,.N(CH;3).COCsH;. Ber. N 6.22. Gef. N 6.54.
p-Tolyl-methyl-amido-acetonitril, CH;.Cs; H,.N (CH;).
CH..CN, bildet sich aus Methyltoluidin genau so wie die entsprechende
Phenylverbindung?) als zihes, farbloses Ol, das obne Vorlauf und

) Dab in p-Stellung alkylierte tertidire aromatische Basen mit Bromeyau
cnergischer als die nicht alkylierten Phenylderivate reagiercn, habe ich schon
bei einer fritheren Gelegenheit (diese Berichte 40, 3922 [1907]) hervorgehoben.

%) Knvevenagel L. c.
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Nachlauf bei 156—157° (9 mm) iiberdestilltert, schnell fest wird und
bei 57° schmilzt. Die Ausbeute ist quantitativ.

0.1338 g Sbst.: 0.3695 g CO;, 0.0942 g H; 0.

ClongNz. Ber. C 75.0, H 1.5.
Gef. » 753, » 7.8.

Bringt man die Verbindung mit Bromcyan zusammen und erwirmt
auf dem Wasserbade, so findet eine schwache Gelbfirbung statt, es kann
aber noch nach sicbenstiindiger Einwirkung alles quantitativ und rein zuriick-
gewonnen werden. Erst wenn man die Erhitzungsdauer weiter ausdehnt, be-
ginnt eine Dunkelfirbung; man erhalt aber kein wohldefiniertes Bromierungs-
produkt, sondern neben unverindertem Ausgangsmaterial einc harzige Masse,
die offenbar ihrc Entstehung einer vélligen Zersetzung verdankt.

p-Bromphenyl-methyl-amido-acetonitril und Bromeyan
verhalten sich ganz shnlich; das bei mehrstiindiger Einwirkung erhaltene Reak-
tionsprodukt stellt eine teerige, vollig zersetzte Masse dar. Dasselbe ist end-
lich auch der Fall, wenn man

Phenyl-methyl-a-amido-propionitril und Bromcyan
mehrere Stunden auf 1000 erwirmt. Was die Darstelluug uud die Eigen-
schaften des Phenylmethylamidopropionitrils getrifft, so bedirfen die diesbe-
ziiglichen Angaben von F. Sachs und Kraft!), welche dic Verbindung zuerst
dargestellt haben, insofern einer kleinen Korrektur, als Methylanilin und
Milchsiurenitril erst bei 6- und nicht, wie die genannten Autoren angeben,
schon bei 2-stindigem Erhitzen im Rohr auf Wasserbadtemperatue bei Gegen-
wart von Alkohol 65 9/, der theoretischen Ausbeute an dem Kondensations-
produkt liefern. Es empfiehlt sich ferner, die Reaktionsmasse nicht dirckt
nach Sachs und Kraft der fraktionierten Destillation zu unterwerfen, son-
dern erst den Alkohol durch Waschen mit Wasser zu entfernen, dann das
Reaktionsprodukt in Ather aufzunechmen, mit Kaliumedrbonat zu trocknen und in
getrocknetem Zustand zu fraktionieren. Unter diesen Umstinden findet gar
keine Zersetzung statt, das Nitril geht konstant bei 139—141° (10 mm) farb-
los iiber, zeigt keine Spur der von Sachs und Kraft erwihnten Fluorescenz
und gibt auch bei der Analyse vollig stimmende Zahlen.

0.1398 g Sbst.: 0.3850 g CO,, 0.0956 g H30.

CoHs. N(CHy). CH<SR? . Ber. G 75.0, H 7.5,

Gef. » 75.1; » 1.6.

Bromierung aromatischer Amido-acetonitrile.

Methyl-phenyl-amido-acetonitril verschluckt in Chloroform-
16sung sehr begierig genau 2 Atome Brom. Setzt man Ather zu, so scheidet
sich eine weile, klebrige Masse ab, die wahrscheinlich das Brom-

1) Diese Berichte 36, 757 {1903].
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hydrat des gebromten Nitrils darstellt (vergl. Formel IV auf S. 2101).
Setzt man Wasser zu, 80 geht infolge Hydrolyse Bromwasserstoff in
Losung, und es scheidet sich am Boden ein schweres Ol ab, das in
Beriihrung mit p-Bromphenyl-methyl-amido-acetonitril mo-
mentan erstarrt und sich damit ganz identisch erweist.

p-Tolyl-methyl-amido-acetbnitril liefert unter denselben Be-
dingungen, oder auch, wenn man es in Eisessig bromiert und dann Wasser
zusetzt, ein hellgelbes Ol, das unter Wasser zwar nicht erstarrt, aber
pachdem es in Ather aufgenommen, getrocknet und iiberdestilliert
worden ist (es siedet unter 10 mm Druck bei 161 — 1659, schnell fest
wird und aus Ligroin, worin es in der Kalte schwer loslich ist, in
groBen, schénen, stark lichtbrechenden Krystallen vom Schmp. 47°
krystallisiert.

0.1534 g Sbst.: 15.9 ccm N (99, 742 mm). — 0.1306 g Shst.: 0.1039 g
AgBr.

CH;.CeH;3(Br) . N(CH;3).CH,;.CN. Ber. N 11.71, Br 33.41.
Gef. » 12.06, » 33.85.

Bei ein- bis zweistiindigem Kochen mit Schwefelsiure bleibt der
groBte Teil des Nitrils unveréindert — eine Tatsache, die mit der von
vornherein wahrscheinlichen o-Stellung des Broms zum Stickstoff in
Einklang steht (vergl. z. B. in der Abhandlung iiber die Einwirkung
von Formaldehyd auf sekundare aromatische Amine das Verhalten des
Methyl-o-tolyl-cyanamids beim Verseifen). Verdiinnt man mit Wasser,
filtriert und setzt zum Filtrat Alkali, so scheidet sich in geringer
Menge die cyanireie Base ab, die in #therischer Ldsung getrocknet
und mit Pikrinsiure versetzt wurde. Die rote Losung schied beim
Eindunsten ein rotes Ol ab, das beim Zerreiben mit trocknem Ather
fest wurde und beim Umkrystallisieren aus Alkohol das weiter unten
beschriebene Pikrat des o-Brom-dimethyl-p-toluidins (Schmp.
1169) lieferte.

0.1883 g Sbst.: 22 cem N (18°, 782 mm).

CeHs (OH) (NOs);, CH; (4).Br (2). Cs Hy. N (CHy)s (1).

Ber. N 12.65. Gef. N 13.2.

Die Synthese der mit dem gebromten Nitril isomeren Verbindung
oH,
Br{  )-N(CH:).CH,.ON,
die ich aus Methyl-cyanometbyl-o-toluidin und Bromecyan resp. Brom
zu bewerkstelligen versuchte, lief sich leider nicht durchfiihren, da

sich das bromfreie Nitril selbst als unzuginglich erwies. Methyl-
o-tolnidin 148t — augenscheinlich aus sterischen Griinden — die Ein-
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fihrung des Restes .CHi(CN) weder mit Jodacetonitril noch mit Form-

aldehyd und Cyankalium zu. In letzterem Fall wird nur ein kleiner

Teil in das bei 87° schmelzende .N-Dimethyl-di-o-tolylmethan,
CH:[Cs H: (CH;3) . NH.CH;]s,

verwandelt.

o-Brom-dimethyl-p-toluidin ist bereits von Pesci aus dem

durch Methylierung des Bromtoluidins,

B

CH3<7—}NH2 )

dargestellten quartiren Jodmethylat durch Zersetzung erhalten wor-
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 Mengen Dimethyl-
toluidin enthaltenden Rohprodukts bietet sich ein bequemer, wohl auch
fiir ahuvliche Fille zu empiehlender Weg, welcher sich auf die
Schwierigkeit griindet, die das o-bromierte Amin der Addition von
Jodmethyl entgegenbringt?). Beim Erwirmen damit wird alles brom-
freie Amin und nur geringe Mengen der gebromten Base in &therun-
losliches Jodmethylat verwandelt und nach Befreiung hiervon und
vom iiberschiissigen Jodmethyl erhidlt man das Bromdimethyltoluidin
als konstant bei 243—244° (752 mm) siedende IFliissigkeit (Pesci gibt
237—238° unter 744 mm an).

0.1993 g Sbst.: 11.8 cem N (6° 740 mm). — 0.1330 g Sbst.: 0.1158 ¢
AgBr.

_Br
CHg\/ >N(CH3)2. Ber. N 6.6, Br 37.38.
: Gef. » 7.02, » 37.05.

Das Platindoppelsalz der Base ist in heilem Wasser maBig loslich und
krystallisiert in rotgelben Krystillchen, die bei 212° unter Zersetzung und
Aufschiumen schmelzen.

0.1600 g Sbst.: 0.0368 g Pt.

Ber. Pt 23.32. Gef. It 23.

Das Pikrat scheidet sich, wie bereits erwihnt, zunichst als Ol ab, wird
beim Zerreiben mit Ather fest und schmilzt nach dem Umkrystallisieren aus
Alkohol, von dem es in der Kilte nicht leicht aufrenommen wird, bei 1159,

0.1566 g Sbst.: 17.3 cem N (7.5% 731 mm).

CoHiaNBr, C;Ha(OH)(NOg);. Ber. N 12.64. Gef. N 12.81.

1) Gazz. chim. Ital. 28, 1f, 101 [1898]. — Im Beilstein wird die Verbin-
dung — als seltene Ausnahme — nicht angefiihrt.
3 Vergl. Fischer und Windaus, diese Berichte 33, 345, 1967 [1900].



2113

Im Gegensatz zu seinem Bromsubstitutionsprodukt licfert Dimethyl-
p-toluidin selbst ein Pikrat, das sich in #therischer Lisuug sofort fest
abscheidet, in Alkohol auch schwer 1dst und bei 130° schmilzt.

0.1408 g Sbst.: 18.4 cem N (13% 760 mm).

CH;3.Ce Hy . N(CHy):, CsHy(OH)(NOy)s.  Ber. N 15.38. Gef. N 15.44.

Aus Phenyl-methyl-a-amidopropionitril und p-Bromphenyl-methyl-
amidoacetonitril konnten mit Brom keine Substitutionsprodukte ge-
wonnen werden. Dieses Resultat ist namentlich bei dem gebromten
Nitril plausibel, wenn man bedenkt, dafl p-Bromdimethylanilin nach
Versuchen von Hantzsch und Grat?) ein Molekiil Brom additionell
am Stickstoff aufnimmt, ohne dafl weiterhin eine Einwanderung in
den Kern erfolgt.

3885. J. v. Braun: Neue Darstellung wvon Brom-acetonitril
und seine Addition an tertiire Basen.
[Aus dem Chemischen Institut der Universitit Gottingen.]
(Eingegangen am 20. Mai 1908.)

Die Bromecyan-Reaktion — wie ich kurz den Abbau tertiiirer
Basen zu Cyanderivaten sekundirer Basen unter gleichzeitiger Bildung
von Bromalkyl bezeichnen mochte — ist bis jetzt praktisch nur nach

einer Richtung verwertet worden: es hat sich mit ihrer Hilfe in vielen
Fillen als moglich erwiesen, von einem tertidren Amin leicht zu
einem entsprechenden sekundiren iiberzugeheu: so gelang mir auf
diesem Wege der Abbau des Tetramethyldiamido-di- und -triphenyl-
methans zu den symm. Dimethylverbindungen?), die bequeme Dar-
stellung des Methyl-p- und Methyl-o-toluidins aus den dimethy-
lierten Basen?), und ganz #hnlich waren kiirzlich auch Sachs und
Weigert*) imstande, das von ihnen synthetisch erhaltene Dimethyl-
p-cumidin zu entmethylieren.
Ein Blick auf die Reaktionsgleichung

g_{>N. Rs -+ BrON = §i>N.CN 4+ BrRs
zeigt nun, dal sie neben dieser einen praktischen Anwendung im

Prinzip noch die Mdglichkeit einer zweiten in sich schlieBt: es sind

1) Diese Berichte 37, 2160 [1903].

) Diese Berichte 37, 633, 2670 {1904].

3) V.ergl. die Abhandlungen iiber die Einwirkung von Bromevan auf
aromatische Derivate des Amidoacetonitrils (3. 2100) und aber die Einwirkung
von IFormaldehyd auf sekundire aromatische Amine (8. 2143).

1) Diese Berichte 40, 4356 [1907].





