
2130 

887. J. v. Braun: mer die Doppeldiesoziation quarflLrer 
Ammoniumverbindmgem und eine bequeme Synthem des 

Jod-acetonitrib. 
[Aus dem Chemischen Institut der Universitgt G6ttingenl. 

(Eingegangen am 20. Mai 1908.) 

In einer der vorhergehenden Mitteilungen habe ich die auffallende 
Tatsache mitgeteilt, da13 aich Dimethylanilin und Broniacetonitril bei weniq 
erhiihter Temperatur nicht zu Dimethyl-cyanomethyl-pheoyl-ammonium- 
broniid, sondern zuPhenyl-trimethyl-amnioniurnbromid umsetzen,und dnlJ 
sich andere aromatische, tertiare Amine ahnlich verhalten. Die Aufkliruug 
der  hierbei stattfindenden, scheinbar komplizierten Reaktion (bei wel- 
cher auch unverindertes Bromacetonitril und (fyanoniethylmethylnnilin 
niiftreten) wwllte mir nicht recht glucken, so lange ich in der Reiha 
clcr gebromten Verbindungen blieb, es gelang inir aber, einen genaitrn 
Kinblick in die Verhaltnisse zii gewinoeu, subald ich ziim Jotlaceto- 
iiitril uberging, welches reaktionsfahiger ist und ein Arbeiten bei tie- 
t’rrer Temperatur gestattet. Dabei zeigte sich namlich, daB die Ilr- 
aktion init Dimet.hylitnilin, die bei Wasserbadtemperatur gennu so, n ir 
brim Brornacetnnitril verlluft, beim 1-orsichtigen Arbeiten in der Kalte 
ziim direkten Additionsprodukt der Komponenten fiihrt, das sicli tieini 
Erwiirinen schnell und clunntitativ nnch der (;leichung 

1CsHs.R’(CH1)1(C‘H,CN).J =T C,,Hs.N(CHa)3.J + .l.CHt,C:S 
+ Cs Hs .N (CHn).(lHs .CS 

elialtet. Alan hat es hier offenbar mit einer priiriaren D o y p e l d i s s c i -  
z i a t i o n  des Additionsproduktes in die vier Spaltungsstucke: CGHj . X  
(CHp)z+ J. CH2. CN, CS H5.N (CH,). C& . CN+ J CHS und der onchfol- 
genden Vereinigung des ersten und vierten unter ihnen z u  tiin, i intl  

daraus geht hervor, da13 die beim Bromacetonitril beobachtete Reaktiorr 
i n  IVirklichkeit wohl unzweifelbaft in drei Phasen (Bildung ‘deu 1111- 

bestiindigen Additionsproduktes, dessen Zerfall in Tier Brucbstiickc lint1 

der  Vereinigung zmeier unter ihnen) besteht. - Da13 eine orgnuiwhe 
Animoniumverbindung bei ihrer thermischen Dissozintion in verschie- 
dener Weise zu zerfallen vermag, ist eine nanientlich oft fiir Hydrosyl- 
vehindungen, seltener fiir Halogenverbindungen beobachtete l’atsnche, 
fiir die sich in der Literatur sowohl indirekte Hinweise’) nls aiich 

I )  So z. B. ist die von Stltdel (diese Berichte 19,1947 [1886J) nachgewieseno 
Uniwandlung von bromwasserstoffsaurem Dimethylanilin bei 1 5 0 0  in brom- 
wasserstoffsaures Methylanilin und Trimethylpbenylammoniumbromid priniiir 
soh1 unrweifelhaft auf eine Spaltuog iii C(&.N!CH& + H Br und Cs&.NFf.CH:. 
+ CIIJ Br zuriickzukhren. 
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direkte Belege \-orfincleu; genau linben in1 Jahre 1890 C o l l i e  irntl 

S c 11 ry v e r ') einen doppelten Zerfall verschiedener aliphatischer, p i r -  

tarer Ammoniunichloride - z. B. (CH3)3 N (C, H5). C1 usw. - unterslicht. 
untl zwei Jahre spiiter hat W e d e k i n d  ') die Erscheinung an einigen 
weiteren Beispielen studiert und  insbesondere gezeigt , daB quartiire 
-.\mmoniumjodide, die am Stickstoff gleichzeitig Phenyl, Methyl urid 
denEssigesterrest tragen- z. B. c6 Hs.N(CH,)? (C€I?.CO, Cz Hs). J - sehr 
leicht (bei Teniperaturen gegen 120O) einen doppelten Zerfall erleiden. 

DieDoppeldissoziation desPhen yl-dimethyl-cynnonieth yl-aiiinioniiiiii- 
Jodids ist nun theoretisch YOU Interesse, \veil sie bei so aulfallend 
niedriger Teniperatur (looG) stattfindet und in so quantitat,iver Weise 
die Isolierung der s5mtlichen Spaltiingsprodiikte zuliiflt, wie dns friilier 
in keinern Pall durcligefuhrt worden ist; darulier hinaus hat sie sich 
alber auch i n  p r a p n r a t i r e r  R i c h t u n g  :ils wertvoll erwiesen: dns 
cganierte quartare Jodid bildet sich niimlich , der Erwartung gemiilj, 
nnch nus CGHg .N(CH,).CHz.CN und JCH3, und rla es beini Zerfall 
' / I  Molekul J.CH2 .CN liefert, so ist hierdurvh die Miiglichkeit gegebeii, 
Jodmethyl z u  50 Oi0 in Jodncetonitril zu  verwandeln, wenn man das 
leicht darstellbare Jlethyl-cynnoniethyl-ni~li~i als Hilfskorper rerwendet : 
man braucht es zu diesem Zweck hlos niit Jodniethyl einige Zeit zii 

erwarmen, uud es gelingt sogar, mehr als die Halfte siimtlicher, it i i  

Stickstoff gebundener Cymoinethylgriippen an das Jod zii binden, wenn 
man Jodmethyl i n  Uberschul3 verwendet, da dann natiirlich dns Gleirh- 
gewicht : 

C ~ H ~ . N ( C H S ) P  + . I  .CII?.CN + [C6I&.;l\:(CH3)r(CH2 .CN) .J ]  
+ c6 Hs . N (CHa) . CII? . CN + J CH, 

iiach der linken Seite verschoben , \ i d :  bei Anwendung zweier Mole- 
kiile Joclmethyl werden 75 O/O des cyanomethylierten Nethylanilins in  
Jodacetonitril \-erwnndelt (einen grofleren UberschuB an deni schwer 
nieder zurGckge\riunbaren Jodmethyl anzuwenden, ist unrentsbel), und 
d m i t  sind fiir die Synthese ties Jodacetonitrils ganz auflerordentlich 
giiristige Bedingungen gescliaffen ; sowohl dieses Verfahren , nla auch 
das in der vorletzten Abhandlnng beschriebene, mit ihm in der 
Itlee eng verwandte narstellungsverfahren fiir Rromacetonitril d u r  Ete n 
woh l  d i e  e r s t e n  B e i s p i e l e  d a f u r  s e i u ,  claI3 d e r  Z e r f a l l  e i n e r  
d m m o n  i u  m 11 a1 o g e n -re r b i  n d 11 n g z u r D a r s t'e 11 u n g e in e s H a - 
1 o g e n a1 k y 1 s v e r w e  r t  e t \v e r d e n k a n  n. 

Der  Unifang, in welchem in tler aromatischen lieihe Verbindungeri 
vom Typus des Dimethyl-cyanornethyl-phenyl-animoniomjodids , worin 

I )  Joorn. C'heni. SOL 57, 767 [ISYO]. 
?) Diese Berichte 36, i G G ,  1075 [190?]. 



2132 

an Stelle der bfethyle hiihere Alkylreste, an  Stelle dea Phenyls sub- 
stituierte Phenylreste, an Stelle der Acetonitrilgruppe deren Honiologe 
eingetreten sind, existieren konnen, ist zienilich beschrLnkt : ]'-Substi- 
tution im Benzolkern hindert ih r  Zustandekommeii , wie zu erwarten 
war, nicht, dagegen sind Verbindungen mit o-Substitution nicht niehr 
darstellbar. Phenyl-methyl-ithyl-cyanomethyl-ammoniunijodid, c6 Hs . N 
(CHZ)(CZHS)(CH?. CN). J, ist noch bequem isolierbar, dagegen 15Bt sich 
schon das Phenyl-diathyl-cyanomethyl-ammoniiimjodid, CG H5 .N (GHj)? 
(CH2. CN). J, weder als solches isolieren, noch seine voriibergeliende 
Bildung bei hoherer Temperatur nachweisen. Pheiiyl-diniethyl-cyaoo- 
iithyl-nmmoniuinjodid, C,6Hs .N(CH3)s [CH(CN).CI13].J, endlich ist z w r  
als solches nicht isolierbar, bildet sich nber aller W'ahrscheinlichkeit 
nach roriibergehend bei hijherer Temperatur. $:in besonderes Interessr 
linter diesen Homologen und Substitutionsprodukten des Dimethyl- 
cyanomethyl-phenyl-ammoniumjodids bietet in theoretischer Hinsicht die 
hfonoathylverbindung c6 HS . N (CHz)(C:, H5) (CH2. CN). J, weil bei ihr die 
hioglichkeit einer T r i p e l d i s s o z i n t i o n ,  die ja prinzipiell natiirlicli 
bei Ammoniumverbindungen durchaus erwartet werden kann, und fiir 
welche in der Tat ein deutlicher IIinweis aufgefunden werden konnte, 
vorliegt. 

\-on den praktischen V e r ~ ~ ~ c n d a n g e n  des Jodacetonitrils moge hier 
einstweilen nur auf eine hingewiesen werden, die im engen %usammen- 
hang mit, der oben geschilderten Reaktion, die zu seiner Bildung fiihrt. 
steht,: in allen den Fiillen nBmlich. wo tertiare, aromatisclie Basen 
leicht mit Jodacetonitril reagieren, hat man es in  der Hand, in ein- 
facher Weise die cyanierte Methylgruppe an den terti?iren Stickst,off 
anzugliedern; und so zu leicht zu reinigeriden, siiureunl6slichen Deri- 
vnten der Base zu gelangen, neben welchen au8erdein die Jodmethyl- 
Additionsprodukte entstehen : 

2 X . N ( C I I ~ ) ~  +J.CHz.CN=It .N(C&), .J  + It.N(CH,).CH?.CK. 
Diese Reaktion, fiir die in erster Linie die 11- und tn-Derivate 

des Dimethyla.nilins, des Dimethyl-/3-naphthylainins und des LV--Metbyl- 
tetrahydrochinolins in Betracht kommen, hat einen Wert  als Nittel 
zur Chiirakteristik solcher Basen; sie wird sich ferner vielleicht als 
geeignet erweisen, um uber die Stellnng eines Substituenten zuni Stick- 
stoff im Henzolkern AufschluB zu geben : denn die o-substituierteu, 
tertiaren .41nine sind zli ibr nicht befiihigt. Auch auf tertiare Diamine 
liBt sich die Reaktion anwenden, verlauft hier aber natijrlich in Iioni- 
plizierterer Weise. Denn der  Ersatz von Nethyl durch Cyanoniethyl 
und die Addition von Jodmethyl konneii sicli beide entweder gleicli- 
zeitig im selben hlolekiil nbspieleii, oder sich a d  zwei Molekiile Yer- 
teilen : 
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1. (C:H~),N.X.N(CHJ),+J.CH?.C~\==.T.(CH~)~~.X.N(CH~)(CH~ .CN). 
2. 2 (C'H3)z N .  X .N(CH3)? + 3 J CHZ = J .(CH3)3 N .X.N(CH3)3. J 

+ (CX.  CHz)(CH3)N .X.N(CHs)(CH? CN). 
Man mu13 hier also im allgemeinen - und der Versuch hat diese 

Voraussicht bestatigt - [nit der Bildung von drei verschiedenen Ver- 
bindungen rechnen. 

Die leicht diasoziierenden , quartiiren Verbindungen der aroma- 
tischeu Reihe mit dem Acetonitrilrest und die \-on W e d e k i n d  unter- 
suchten mit der Gruppe . CHs . COZ CZ EL haben das gemeinsam, daB sie 
am selben Stickstoffatoin auBer dern Phenylrest noch einen aliphatischen 
Rest tragen, der am p-Kohlenstoffatom eine mehrfnche Binduug auf- 
weist. Wenn auch ein Zusamnieutreffen dieser beiden Umstande 
gane  a l l g e r n e i n  noch nicht eine bei niedriger Temperatur stattfindende 
Dissoziation bedingt - die Verbindung CG HS .N(CH3)p (CHz. CO . NHz). J 
z. €3. erwies sich als ganz bestlodig - so scheint es dieselbe doch in 
1-ieleh Fallen in der Tat zu befardern. Insbesondere lassen sich, wie 
ich glaube, auf eine leicht erfolgende doppelte Dissoziation die ilteu 
Beobachtuugen von S t i i d e l  und S i e p e r m a n n l )  zurtickfiihren, wo- 
nach Bromacetophenon, Br . C H I .  CO. C g  I&, das Dimethylanilin in Me- 
thylphenacylanilin und Trimethylphenylamrnoniumbromid, und Jod- 
inethyl das hfethylphenacylanilin in Jodacetophenon und Trimethyl- 
phen?.latnnioniumjodid iiberfiihrt. Namentlich der letztere Fall bietet 
init dem Verhalten der acetonitrilhaltigen Korper eine vollstandige 
Analogie, d a  auch das Jodacetophenon, wie ich fand - ini Gegensatz 
zu den Mitteilungen von S t l d e l  und S i e p e r m a n n  - ganz analog 
den1 Bromacetophenon auf Dimethylanilin einwirkt. Ich habe von 
tler Isolierung des primar hier zu erwartenden Additionsproduktes Ab- 
stand genornmen, da Hr. W e d e k i n d ,  der die Reaktion zwisrhen 
13romacetophenon und IXmethylanilin schon Isor mehreren Jahren 
nntersucht hatte, sich diesem Gegenstancl laut eiuer freundlicben 
Privatmitteilung nenerdings wieder zugewnndt hat. 

E x p e r i 111 e n t e 11 e s. 
P h e n y 1 - d i rn e t h y 1- c y a n  o ni e t h y  1- a tn m o u i u m j o d i d ,  

kann man ans Dimethylanilin u n d  Jodacetonitril gewinnen, wenn man, 
tlns Gemisch bei einer am besten lo0 nicht uberschreitenden Tem- 
peratnr stehen lafit, n obei sich allmahlich ein schweres, tlunliel- 
braunes 0 1  ails der hellen Fliissigkeit absetzt. Man verarbeitet a m  

CG Hs .N(CH,)y(CH? .CN).J, 

I) Diese Bcrichte 13, 841 [1550], 14, 954 [1551]; vergl. auch ~ V e l l e r ,  
tliesc Berichte 16, 26 [1553]. 
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besten nach 2-3  Tagen (bei Iangerem Stehen beginnt eine geringe 
Zersetzung), indem man mit eiskaltem Alkohol so lange digeriert, bis 
das braune 0 1  sich teils geliist, teils i n  ein festes, weiBes Pulver ver- 
wandelt hat, setzt direkt Ather zu,  iini den in  Losung gegangenen 
Teil zu fallen, saugt alles a b  und wiederholt noch zweimal das Losen 
in Alkohol und F3len mit Ather. Xan erhalt so die Verbindung in 
Form eines schneeweiflen , nicht hygroskopischen Krystallpulvers, 
melches bei 100O unter Aiifschikpen schntilzt. 

0.1995 g Sbst.: 16.6 ccni N (GO, 741 mm). - 0.1684 g Sbst.: 0.1361 g 
Ag*T. 

C6Hi.N(C'H3)?(CH2.('N).J. Bcr. N 9.7, J 44.1. 
Gcf. x 9.9, 43.7. 

Die ddtlition von Cyanomethyl-methyl-anilin und Jotlniethyl fitidet 
etwa dreimal langsamer statt und fiihrt zu einent Produkt, welches 
selbst beim Arbeiten in der Kalte bereits ganz .schwach nach Jod- 
acetonitril riecht. 

Die bis zum Schmelzpunkt erltitzte, qnartare 1-erliindung bleibt im crsteu 
Augenljlick klar, entwickelt aber sofort den Jodacctonitril-Geruch; sehr bald 
trcibt sich die Schmelze und setzt eincn festen Kiirper nb, der sich 
nach den1 Umkrystallisiercn aus Alkohol als Tr in ie t  hyl-phenyl-ani ino-  
niunijo d i d  erwies. 

0.1498 g Sbst.: 0.1340 g AgJ. 
C6H5.N(CH3)3. J. Ber. . I  48.?9 Gef. J 48.34. 

Um den Verlauf der Zersetzung tluantitativ zu verfolgen, habc ich 16.5 g 
der tjuartiiren Verbindung im zugeschmolzenen Rohr lhgere Zeit auf den1 
Wasscrbad crwarmt, das himoniumjodid mit Athcr aljgeschieden und das 
&thcrische Filtrat fraktioniert. Die Menge der durch Alkohol-dthcr ge- 
winigten, quartaren Verbindung betrug etwas weniger wie S g, mahrend sich 
nach der auf S. 2130 angefiihrten Zersetzungsglcichung etwa 7.6 g berechnen 
(die geringe Differenz ruhrt daher, weil das Additionsproclukt, wic der ihni 
anliaftende sehr schwache Geruch nach Jodacetonitril hinwies, sich offenbar 
bei der Reinigung zii cinem ganz kleinen Teile bereits zersctzt hatte). Dns 
atherische Piltrat lieferte beim Fraktionieren bei 92-950 (10 mm) eine jod- 
haltige Fraktion, dann stieg dns Thermometer, und Iiei 140 - 145O destillierte 
Phenyl-methyl-:imido-acetonitril (3.8 g statt der berechneten 4.2 g) iiber. Das 
spezil'isch sehr schwere Jodncetonitril laBt sich bei Verarbeitung solcher 
hleugen, wic die Zuni Versuch angewandte, nicht ganz quantitntiv isolieren, 
da die durch Hingenbleiben an den GefkBwandungen betlingten Vcrlustc 
aiil3erordentlich vie1 ausniachen. 

D a r s t e l l u n g  von J o d - a c e t o n i t r i l .  
Kleine Mengen YOU Jodacetonitril werden bereits gebildet, wenu 

man Cyanomethyl-methyl-anilin uiit Jodmethyl in offenen Gefifieti 
unter Riickflug liocht. Indesseri ist hierbei die Umsetznng, da die 
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Temperatur nicht I-iel uber den Siedepunkt des .Jodmethyls steigen 
kann, eine so langsame, dalj sie nicht die Voneile des Arbeitens i n  
offenen GefaiQen aufwiegt. Man nimmt daher seine Zuflucht lieber 
zii zugeschmolzenen GlasgeFLBen, und zwar verwendet 
man, wenn man etwas groDere Mengen Jodacetonitril dar- 
stellen will, mit Vorteil Glnsgefalje von beistehender Form 
aus schwer schmelzbarem Glas, die die Firma S c h o t t  in 
Jena iu verschiedener (GroBe liefert. Man beschickt sie 
bis zu ?/* ihres Inhalts mit eineni Gemisch von 1 Mol. 
Phenylmethylamidoacetonitril und 2 $101. Jodmethyl und 
erhitzt auf dem Wasserbade 12-15 Stdn. lang, wobei sich der Inhalt 
allmahlich in eine von rotem dl durchtrankte Krystallmasse verwandelt. 
%ur Isolierung des J odacetonitrils ist es wegen dessen Empfindlich- 
keit gegen Wasser ratsam, nicht das gebildete Phenyltriniethylammo- 
niumjodid mit Wasser, sondern das  Jodnitril mit Ather heraaszu- 
losen. Man zerreibt die Reaktionsmasse wiederholt mit trocknem 
Ather, bis der anfangs rot gefarbte und etwas schleimige Krystallbrei 
ganz broclilig und hellgelb geworden ist, vereinigt die iitherischen 
A iisziige (bei Verarbeitung von 100 g Phenylmethylarnidoacetonitril 
iind 200 g Jodmethyl ist hierzu etwa 1 1 Ather erforderlich), verjagt den 
Ather, rnit dem sich das iiberschiissige Jodmethyl verfliichtigt und Frnk- 
tioniert den Riickstand ini Vakuuni. Unter 9 mm Druck beginnt die 
IJestillation bei 73O, untl bis 76O geht die Hauptmenge als schwere, 
farblose Fliissigkeit uber. Bis 95O folgt noch ein geringer Nachlauf; 
clann steigt die Temperatur bis gegen 140°, wo unverandertes Phenfl- 
methyl-amido-acetonitril iiberdestilliert. 

Das unterhalb von 100' Ubergegangene stellt bereits fast ana- 
lyseoreines Jodacetonitril dar  und destilliert, wenn man es einer noch- 
maligen Frnlitioniernng unterwirft, fast vollig lconstnnt in Uberein- 
stimiiiung rnit den Angaben yon H e n r y  ') bei 75O (10 mm) iiber. 

0.1214 g Slxit.: 0.1697 g AgJ. 

A 

J.CH?.CN. Ber. J '76.0. Gef. J 75.6. 
Die Ausbeute aus 100 Q Phen~l~iiethylamidoacetonitril betragt 

bO--S5 g, so dafi, wenn man iiber geniigend groiQe GlasgefaBe ver- 
fugt, die Darstellung griiljerer Mengen keine besondere Miihe verur- 
sncht. 

Das Jodacetonitril haben bereits zwei Forscher unter den Handen 
gehabt, H e n r y ,  der es zuerst (aus Chloracetonitril und Jodkaliuni) 
dargestellt hat, und etwas spAter Schol12) .  Die Angaben dieser 
Porsclier mijchte ich durch die Erwiihunng der grol3en Empfindlich- 

I )  Bull. SOC. chini. 47, 400 [lSSi]. 
2, Diese Berichte 29, 2416 [ISSS]. 
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keit des Jodacetonitrils gegen Wasser erganeen, einer Empfindlichkeit, 
die noch griil3er als die des Bromacetonitrils ist. Uberschichtet nian 
das 61 mit Wasser, so verschwindet es selbst in der Ki l te  zuseherids 
iind lost sich schlieBlich ganz auf. Jod ist in der Lijsung durch 
Jonenreagenzien nicht nachweisbar, es findet also offenbar eine Ver- 
seitung der Nitrilgruppe statt - vielleicht unter Bildiing des in Wnsser 
liislichen Jodacetamids. Die Angabe von S c h o l l ,  daB das Jodaceto- 
nitril nrit Wasserdampfen fluchtig sei, ist dahin zu erganzen, dalj es  
dabei zuni groljten Teil yerseift wird. - %u synthetischen Zweckrn 
scheint das Jodacetonitril nul3er von S c h o l l ,  welcher versucht hat, 
daraus Nitroacetonitril darzustellen, noch keine Verwendnng gefuntlen 
zn haben. Man wird dns Jodacetonitril natiirlich zu vielen Uni- 
setzungen verwenden kijnnen, die man rnit dem Jodmethyl ausfiihren 
kann, und ich miichte daher noch erwahnen, daB das Arbeiten niit 
dieser Verbindung wegen ihrer relrrtiven Schwerfliichtigkeit in hygieni- 
scher Beziehung durchaus nicht so unangenehm ist, wie man es viel- 
leicht erwarten konnte: sie greift die Schleimhiiute viel weniger an 
\vie Sromacetonitril, Broni- und Jod-essigester. 

p-T o 1 y 1 - d i m e  t h p 1 - c y a n  o in e t h y 1 - r? m m o n i  u m j o d i  (1, 
CIL.Cs& .N(CHa)r(CH*.CN).J. 

Dimethyl-p-toluidin und Jodacetonitril einerseits, p-'l'olyl-methyl- 
amidoacetonitril I )  iind Jodmethyl andererseits vereinigeu sich mit eiu- 
m d e r  ungefihr mit derselben Geschwindigkeit, mie dies in der Phenyl- 
reihe der  Fall ist. Das quartare, c-yanhnltige Produkt ist hier i n  Al- 
kohol etwas schwerer loslich und schmilzt auch bei 100° unter Ril- 
dung von Tolyltrimethylammoniumjodid, Jodacetonitril und Tnlyl- 
niethy l-amidoace tonitril. 

0.1622 g Sbst.: 13 ccni N (1%", 759 mm). - 0.1774 g Sbst.: 0.1384 g 
-4g J. 

C,,H,sP&J. Ber. S 9.27, J 42.09. 
Gef. n 9:48, 42.16. 

Die Zersetzung lkDt sich hier genruer als in der Plienylreihe quantitativ 
verfolgen, da das Tolyl-methyl-amidoacetonitril bei gew6hnlicher Temperatur 
fest ist. Man braucht also bloS, nachdem die Zersetzung (im verschlosseiien 
GeflO) durch mchrstfiudiges Erhitzen beendet worden ist, .ither zuzusetzcu, 
vom gebildeten Trimethyltolylammoniumjodid zu filtrieren, den Ather zu ver- 
jagen und das Jodacetonitril im Riickstand durch kurzes Kochen mit Wasaer 
oder Durchleiten von Wasserdampf zu' zerstijren. Der 6lige Hiickstand er- 
strrrt dann beim Erkalten uod Zerreibcn niit verdiinnter Sfiure zu den h i  

1) Vergl. die Abhandlung iiber die Einwirkung yon Bromcyau uncl ron 
Brom auf aroniatischc Derivate dea .4niidoacetonitiils (S. 2100 ff.). 
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5iO sclinielzcnden Krystallen deb To1 y 1-me t h y 1 - am i do a c e  t o n i t r i  13. Ans 
1S.5 g der cyanierten quartiiren Verbindung wurden so z. B. 5 g Xitril (statt 
tler berechneten 5.1 g) und 9 g T r i m e t h y l - t o l y l - a m n l o n i u n l j o d i d  (ber. 
9 g) crhdten. Das letztere rerfliichtigte sich bei 2300 und ergali bei der 
i\nalyse: 

0.1808 g Sbst.: 0.1520 g AgJ. 
CH3. CcH, .N(CH3)3. J. Ber. : J 45.84. Gef.: J 45.44. 

P h e n y 1 - rn e t h y 1 - a t  h y 1 - c y a n o in e t h y 1- a rn rn o n i u  rn j o d i d ,  

\'on den drei Wegen, aof welchen theoretisvh dieses quartare 
l'rodukt zuganglich sein sollte : 1. Addition ron Jodacetonitril an 
hiethyl-athyl-anilin, 3. von Jodiithyl an Phenyl-methyl-amidoacetonitril 
und 3. von Jodmethyl an Phenyl-Lthyl-arnidoacetonitril hat sich als 
gangbar bloB der erstgenannte erwiesen. Jodmethyl und Jodathyl 
wirlien auf die entsprechenden Arnidoacetonitrilderivate ein, jedoch 
bei gewohnlicher Temperatur, bei melcher das Additionsprodukt noch 
bestandig ht,, so langsani, daI3 greifbare Mengen davon nicht isoliert 
werden konnen j bei hoherer Ternperatur 1813t sich aus dem Auftreten 
der zii erwartenden Zersetzungsprodukte auf dns intermediare Zu- 
standekornnien der additionellen Verbindung schlieIlen. Man hat  es 
hier rnit einern sehr typischen Fall der wohlbekannten Erscheinung 
zu tun, da13 eine rnit verschiedenen Radikalen beladene Arnnioniurn- 
rerbindung sich aus den verschiedenen Iiornponenten rnit verschiedener 
Geschwindigkeit bildet. Met  h y 1- a t  h y 1 - a n  i l i n  und J o d - a c  e t o n i t r i l  
triiben sich i n  der Kalte nach einigen Stunden und setzen allrnahlich - 
langsamer \vie in den zwei vorher beschriebenen Fallen - ein braunes 
0 1  ab, das durch Behandlung mit kaltern Alkohol und Ather in ein 
weil3es Krystallpulver YOU der erwarteten Zusammensetzung uberge- 
f iihrt wird. 

0.1.338 g Sbst.: 13.7 ccm N (13", 760 mm). - 0.1531 g Sbst.: 0.1435 g 
AgJ. 

Cs Hs .N (CIL) (C, Hs) (CIh . CN). J. 

C,,IIIjNz J. Ber. N 9.37, J 41.05. 
Gef. x 9.45, )) 12.35. 

Die Verbindung ist in Alliohol schwerer lijslich \vie Dimethyl- 
phenyl- und Dimethyl-tolyl-cyanomethyl-ammoniumjodid, schniilzt gleich- 
falls bei looo iind scheint dabei, wie bereits erwihnt, eine dreifache 
Spnltuug zu erleiden: denn wenn 'man die Schmelze rnit Ather be- 
haiidelt und die quartire, neu gebildete Yerbindung isoliert, so zeigt 
sich erstens, da13 ihre Menge vie1 kleiner ist, als diirch Vereinigung 
yon ' 12  3101. Jodrnethyl rnit Mol. CS HS, R(CII3). C? Hs erwartet werden 
kiiiinte, und dab sie zweitens auch nach zehn- his zwBlfrnaliger Reini- 
gung mit Alkohol-kher  nicht den scharfen Schnip. (135 O) des Phenyl- 

Berichte d. D. Cbem. Gesellschaft. Jahrg. XXXXI. 138 



2138 

dimethyl-athyl-:ininioniunijodids zeigt, sondern genau SO wir ein kiiust- 
lich durch Spuren yon Phenyl-diath?-l-niethyl-aniinoniiinijodi(1 veruu- 
reinigtes PraI’arat dieser quar then  T’erhindung bereits 1.5 O tiefer zu 
erweichen beginnt. Offenbar 7Yird also CG H5.K (CHs)(Cz Hs)(CHz.CK).J 
nicht nur  in 
CsH5.N(CH3).C2H5 + J.CH2.CN und CGIlj.N(C2Hj)(CH?.CX) + J CHs, 
sondern auch in c6 Hj . N (CHs)(CHZ. C S )  + J Cz H, gespalteu , und 
d a  Cs Hs .N (CH3). C, Hs und J C, H; sich nur  langsani rereinigeu 
(vergl. weiter unten), so ist auch die Rlenge des rluartiiren I’rodukts 
geringer als sie bei einer Doppeldissoziatiou ware, die nur  Jodnieth\-l 
als Jodalkyl liefern wiirde. In  der Zusamniensetzung des erhaltenen quar- 
taren Produkts macht sich Verunreinigung diirch CsH;.N(CH,)(C?Hj)4..I 
deutlich bemerkbar. 

0.1944 g Sbst.: 0.1623 g AgJ. 
CsH5.N(CI13)2(CaHs). J. Ber. J 45.85. 
csHg.N(CaH5)a(CH3). J. Bw. )) 43.64. 

Gef. x 45.10. 
Der  direkte Nachweis yon C6Hj.N(CH3) (CH2.CN) ueben CsHj.N 

(C2H5)(CH2.CN), durch den die Annahme eiuer Tripeldissoziation rine 
ganz feste Grundlage erhalten wiirde, war liier leider niclit mijglicli, 
d a  die beiden Verbindungen zu nahe liegeude Siedepunkte besitzen. 
Ich hoffe, diesen Beweis gelegentlich an einer geeigneteren Animouiuiu- 
verbindung zu erbringen. 

P h e n  y l -  Bt h y l - a m i  d o n c e  t o  n i  t r i l  u n  cl J o  d m e  t h y 1  liefern brim 
Stehen in  der Kalte auch nach langer Zeit keine Abscheidung; vrliitzt 
man im Rohr und verwendet uberschussiges Jodmethyl, so erhalt mnii  
eine zahe rote Masse, die im wesentlichen aus Jodacetonitril u u d  Plie- 
nyl-dimethyl-lthyl-ammoniumjodid besteht und nur geringe Rlengrii 
von aromatischem Amidoacetonitril enthalt, denn es wird in1 ,-lime $’ 

der Gleichung auf S. 2131 durcli das iiberschiissige Jodmethyl die 
Dissoziation des primiiren Additionsproduktes sehr nacli der einen 
Richtung verschoben. Das quart i re  Produkt fiillt zuerst durcli i t h e r  
ijlig aus und enthalt Jodacetonitril beigemengt. Durcli Umkrystalli- 
sieren aus Alliohol-Ather erhalt man ein reines, bei 1350 schinelzendes 
Praparat. Denselben Schmelzpunkt zeigte auch ini Gegensatz zit 

C l a u s  und H o w i t z ’ ) ,  die den Schmelzpunkt zu 126O angaben, direkt 
dargestelltes D i m e  t h y  1- a t  h y l - p  h e n  y 1-am ni o n  i u m  j o d i d .  

0.2008 g Sbst.: 0.1710 g AgJ. 
CgHs.N(CH3)a(CsHj).J. Ber. J 45.85. Gef. J 46.0. 

Wenn man die Wirkung von Jodniethyl anf h.Ietliyl-Ptli~l-nniliit 
und von Jodathyl aiif Dimethylanilin niit einander verglebht und 

I) Dime Berichte 17, 13?5 [1884]. 
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\vahrnininit, wie viel langsanirr nus der letzteren I~ombination das 
soeben er M ahnte quartire Produlit gebildet wird, so wirkt die Wahr- 
nehmung nicht iiberrascheud, daB 

P h e  n y 1- ni e t h y 1 - R in i d 0  ace  t o n i t ril und  J 0 d I t  h y 1 
11och viel trager wie Phenyl-gthyl-amidoacetonitd und Jodniethyl niit 
einander reagieren. Selbst nach 30-stundigem Erwiirmen auf dem 
Wasserbad wird durch Ather aus Ber Reaktionsmasse nur eine geringe 
Fillung erzeugt, und aus dem nur schwach nach Jodacetonitril riechen- 
deu Filtrat wird beim Fraktionieren fast das gesamte methylierte 
Amidoacetonitril zuriickgewonneu. Der in Ather unlosliche Teil wird 
durch Umkrystallisieren aus Alkohol und Ather rein weiIj gewonnen 
und zeigt dann den Schmp. (106O) und die Zusaniniensetzung des 
If e t h y  1 - d i a t  h y 1 - p h en  y 1 - am m on  i ti m j o d i d  s. 

0.1684 g Sbst.: 0.1360 g AgJ. 
CsHj.N(CsH5)a(CH3).J. Ber. J 43.64. Gef. J 43.64. 

Die Verbindung entsteht offenbar, indem auf das durch Disso- 
ziation gebiidete Methylathy lanilin nicht das nur in grol3er Verdunnung 
vorhandene mitentstandene Jodmethyl, sondern das in groBem Uber- 
schuB vou vornherein vorhandene Jodathyl sich addiert. 

Diathylanilin und Jodacetonitril auf der einen , Athyl-pbenyl- 
amidoacetonitril und Jodathyl auf der andern Seite reagieren uber- 
haupt nicht mehr miteinander. Dasselbe gilt fur Dimethyl-o-toluidin 

und o-Brom-p-dimetbyltoiuidin , C H 3 / 7 i Y  (CH,)?, wenn man sie der 

Einwirkung von Jodacetonitril nussetzt, 

Br 

\-/ 

Me t h y 1- c y a n  o a t h y 1 - a n  il i 11, CSHS. N (CH3). CH (CN) . CH3, 
u n d  J o d l h e t h y l  

liel3en sich zwar durch Stehen in der Kalte nicht zu dem direkten 
Additionsprodukt verbinden; daB dasselbe aber wahrscheinlich vor- 
iibergehend bei hoherer Temperatur gebildet wird, folgt daraus, daB 
beim Erwarmen auf dem Wasserbade reichliche Mengen von P h e n y l -  
t r i m  e t h y l - a m m o n i u m j o d i d  gebildet werden, welches man niit Ather 
abscheiden kann. 

0.2480 g Sbst.: 11.8 ccm N (7.50, 758 mm). 

CsHS.N(CH& J. Ber. N 5.3. Gef. N 5.7. 
Das atherische Filtrat enthalt Tiel Blausaure und - neben einer 

betrachtlichen Menge des Ausgangsmaterials - einen harzigen, jodhal- 
tigen Korper, der samt der Blausaure wahrscheinlich aus dem priniar 
durch Zerfall gebildeten cc-Jodpropionitril J . CH(CN). C& stnmnien 

138' 
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durfte. \Vie die Bromcyan-Methode bei tlem einfachsten Glied der 
gebromten Nitrilreihe stehen bleibt, so 1E1St sich offenbar auch das 
hier nngemandte Trerfahreu niclit iiber clas Jodacetonitril hinaus nu- 
wenden. 

E r s a t z  v o n  M e t h y l  d u r c h  C y a u o n i e t h j - 1  i n  t e r t i a r e n  
n r o m a t i s c h e n  B a s e n .  

Urn in einem tertiaren, methylhnltigen aromntischeu Amin die 
Methylkruppe durch die Cyanomethylgruppe zu ersetzen, braucht man, 
\vie sich aus dem Vorhergehenden ergibt, in der Regel bloIj das Amin 
mit Jodacetonitril kurze Zeit auf den1 Wasserbacl zn erwSrmen und 
durch kurzes Digerieren mit verdiinnter Siiore das unverbrauchte Jod- 
acetonitril, die unverbrauchte Base und die gebildete quartare Ver- 
hindung (die notigenfalls zuerst durch Behandeln mit Ather isoliert 
werden kann) in Losung zu bringen. Man kommt so natiirlich vie1 
schneller zu aromatischen Derivaten des Amidoacetouitrils, als wenn 
man die methylfreien, sekundaren Basen - die ja aiiflerdem in den 
meisten Fallen nicht ohne weiteres zuganglich sincl - niit Formalde- 
hyd, Natriumbisulfit und Cyankalium kondensiert; so lasscn sich z. B. 
Dimethyltohidin und p-Bromdimethylanilin Tiel einfncher in  die in  
einer der vorhergehenden Abhandlungen aut S. 2103 und 21G9 be- 
schriebenen Cyanderivate, CH, . CS Hq . N (CI13). CIla . CN i i n t l  Hr . Cc 11, 
. N(CH3).CH,.CN, verwandeln, als nnch den dort nngegebenen Me- 
thoden. Von noch unbekannten Cyanomethylkiirpern der aronintischen 
Reihe seien hier ferner folgende Beispiele nngefiihrt : 

11 - J o d p h e n  y 1 - ni e t h y 1 - a m  i d  o a c e  t on it r i l ,  J.Gj1L.K (CH3).C1&.CX. 
Das p-Joddimethylnnilin, melches man bequeni nach hI e r z  u n d  

W e i  t h l )  aus Dimethylanilin und Jodcyan erhiilt, liefert nuf  Zusntz 
yon Jodacetonitril und beini Erwarmen auE deiu Wasserbade eine nur  
wenig gefLbte  Schmelze, BUS der sich alsbnld ein die ganze Flrissig- 
keit erfiillender, fester IGrper  absetzt. Man kocht mit Alkohol auf, 
filtriert die schmach violett gefarbte Losung yon dem schwer lcslichen 
Bodensatz und lirystnllisiert diesen nus Wasser, worin er sich schwer 
idst, urn. JIan erhilt so dns J o d m e t h y l a t  (leu J o d - d i m e t h y l a n i -  
l i n  s in gliinzenden, 1% eiIjeu, bei 21.2' schmelzenden IZrystiillchen. 

0.3101 g Sbst.: 9.6 ccm N (io, 735 mni). 
J.CbHI.N(CI13)3.J. Bw. S 3.G. Get. N 3.62. 

Die alkoholische Liisung scheidet auf Zusntz verdunnter SHnre 
ein dunkles, schnell fest werdendes 01 ah, xelches z u r  EntEiirbung in 

1) Dicsc Berichte 10, 7.57 [1Si7]. 
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Alkohol gelost und mit verdiinuterii Alkaligefiillt wird. Der  weifie Nieder- 
schlag wird dann aus Ather, worin e r  sich leicht lost, unikr>-stallisiert. 
Pas p - J o d p h e n  y 1-m e t h y 1 -a  in id  o a c e  t o n itril schmilzt bei GOo und 
fiirbt sich, wie die dimethylierte Ausgangsbase, a n  der Lutt violett. 

0.1465 g Sbst.: 12.6 ccm N ( i n ,  761 mm). 
J.C~H,.N(CHJ).CII?.CN. Ber. N 10.3. Gef. N 10.44. 

8- N a p h  t h y 1- m e t h y 1- a rn id  o a c e  t o n i  t r i 1, CloHr. N (CH3). CH1. CN. 
Jodacetonitril und p-IXmethylnaphthylamin schmelzen erst auf 

Clem Wasserbade ond erstarren dann zu einer halbfesten Blasse; man 
schiittelt mit verdiinnter Same durch, lost das nicht in Losung gehende, 
bald erstarrende 01, welches die gesuchte Cyanver1)indung samt kleinen 
Mengen des Naphthyltrimethylamnioninmjodids darstellt, in Alkohol, 
Iiillt das  quartiire Jodid mit .ither, verdunstet das N t r a t  und kry- 
stallisiert den well3en Rfickstand BUS Alkohol um. Die Cganrerbin- 
dung schmilzt bei 76O. 

0.1317 g Sbst.: 16.1 ccni N (loo, 763 mm). 

T h all y 1-am i d o  n c e t  o n  i t r i  1. Wenn man hfethylthallin (das 
rnethoxylierte A\’-Methyl-tetrahydrochinolin), welches nach S k r a u 1) I) 

<lurch Methylierung des Thallins gewonnen werden kann, und von dem 
inir von einer nach anderer Richtung hin begannenen Untersuchung 
eine lcleine Menge zur Verfiigung stand, mit Jodacetonitril behandelt, 
so spielt sich die Reaktion in der gewunschten Weise, wenn auch 
langsani, ab. Nach mehrstundigem Erwarmen lost man das Reaktions- 
produkt in Alkohol, fhllt mit Ather, \-erdunstet das Filtrat, zerreibt 
deu Riickstand mit verdiinuter Siiure und krystallisiert aus Ather iini. 
Man erhHlt bei langsamem Verdunsten schone, gliiuzende Krystalle 
rom Schmp. 6S0 .  

CloHr.N(CH3).CH2.CN. Ber. N 14.3. Gcf. N 14.67. 

0.3915 g Sbst.: 22.5 ccm N (190, 759 mni). 
CH30.CgKN.CHz.CN. Ber. N 13.86. Gcf. N 14.05. 

T e t r a  m e t h y1 d i a 111 i d  o - d i p h e n y 1 m e t  11 a n , 

reagiert als Diamin, der Erwartung gernal3, in koniplizierter Weise 
otit Jodacetonitril. Beim Erwarrnen im molekularem YerliAtnis erhl l t  
man nuf dem Wasserbade eine Scbnielze, die sehr bald zu eineni 
braunen Glas erstnrrt. Xnimt  man niit heifiem Alkohol auf, so geht 
das hleiste i n  Liisung; der unliisliche Bodensatz stellt einen flockigen 
Niederschlag dar, dessen Menge sich beini Erkalten und auf Zusatz 

(CH~) .N.C’GHI.~H~.CGHI.N(CI~~)S,  

I)  Monatsbefte fiir Chem. 6, 776 [15851. 
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ron lither rernieItrt. Der SietIerscIiIng bestellt nu. tlenr J>ijodxtietII>-1:1 t 
d e r  T e t r a m e t h y l b a s e ,  das in Wnsser leicht loslicli ist, und dem h lo  n n -  

5 o d m  e t h y  l a t  d e r T r i m  e t  h y l  -c  y n n c) m e t h  y 1 - 1) n s e ,  .J.(CH3)3S.( 't;H, . 
CH2.G H,.N(CITa) .CIT, .GK, das sich in heifielrl JVnsser leicht, in kaltenl 
schmer liist und, uachdem der gesnmte Niedersch lag in heifieni I V a ~ s e r  
aufgenommen und die LBsung aligekiihlt lvorden ist, sic11 als ein 0 1  
absetzt, das allniiihlicli in ein feines, weilJes Pulrer  iibergeht. 1)er 
KBrper ist in  der Kiilte aitcli in Chloroform, .iceton, :ilkohol sch\ver 
laslich iind wird am besten rein erhnlten, wenn man ihn in einem 
Gemenge von Aceton und Alkohol liist, nlit i t h e r  rorsichtig fiillt 
und dnnn nocli einmnl ails Alkohol-.~ther iinikrystnllisiert. Er schmilzt 
hei 172-173O. 

0.177s g Sbst.: 11.9 ccni N (S.3", 760 min). - 0.1731 g Slxt.: 0.0968 g AgJ. 

J.(CH~)~N.C~;HI.CH?.CGH(.N(CII~).CH?.(-!.\~. Ber. ?j 9.97, .T 30.16. 
Gef. )) 10.1, )) 30.22. 

Die von den Jodniethylatverbintllingen befreite nlkoholisch - 
Ztherische Lijsung mird verdunstet und hinterliilit eineu festen KBrper, 
der ails fast reineni / i s -  C y a n  o m  e t h  y 1 - d i m  e t h y 1-d i n m i d o - d i  p 11 e - 
n y l m e t h a n  besteht: man zerreibt mit rertliinnter Saiire und krpstnl- 
lisiert nus Alkohol nni. 

0.1308 g Sbst.: 19.9 ccui N (S.;", 759 mni). 

CN. CTI:, . N (CH3). C g  HI . CH:, . C,; 11,. K (CH3) . CII? . CN. 
Ber. N lS.42. Gef. ?J 1S.31. 

Die Verbindung schmilzt bei 107" nnd mird in einer Menge ge- 
bildet, welche etwn 30 O/" voni Gewicht der nngewnudten ditertiiiren 
Base entspricht, woraiis sich ergibt, dalJ die zwei den Gleichnngen 
auf S. 2133 entsprechenden lteaktionen hier etwa zii gleichen Betriigen 
stattfinden. Das Dicyanprodukt, welches nntiirlich nuch leicht gehilclet 
wird, wenn Jodacetonitril nuf s p m .  Dinieth?-l-dintiiido-rliphenylniethnii 
einwirkt, lafit sich in die zugehiirige D i c n r b o n  s i i i i re  vermandeln, 
wenn man es ini Itohr mit der s-fnchen blenge konzeutrierter Snlz- 
saiire 3 Stunden auf 120" erwzrmt (beini ICoclien unt.er gewkhnlicheni 
Druck bleibt die Verseifiing leicht unvollstiindig~ nnd liefert kein reines 
Prodtikt.) : die klare Liisung wird schwnch nlknlisch gemacht, \-on 
Spuren eines alkaliunliislichen bnsischen Korpers filtriert und d n n n  
vorsichtig mit Snlzsiure nentralisiert. Dnbei scheitlet sich ein feiner 
Krystnllbrei nb, der elleuso leicht ron  Siinren v i e  von Alkalien ntifge- 
nnmmen mird, sic11 in Alkohol i n  tler W i r m e  leicht, in der Jialte 
schwer lijst, bei 122" zusnmntensintert iind bei 126" zn einer rnten 
Fliissigkeit (oline J~nlile~tsii i tre-~nt\\- iclt luog) schmilzt. 
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0.1486 g Sbst.: 10.6 ccni N (9.5O, 748 mni). 

GOSH. CH2 .N(C&). CsH4. CHP - CS H4 .N (CHJ). CHy . COzH. 
Ber. N 8.3. Gef. N 8.44. 

Ebenso leicht wie Dicyanomethyl-diamido-diphenrlmethan 1HBt 
sich auch das 

his - Cyan om e t h y 1- d i  rn e t h y 1 - b e n z id i n , 

welches bereits in der Abhandlung ),iiber die Einwirkung von Bromcyan 
auf aromatische Derivate des Amidoacetonitrilsa auf S. 2106 beschrieben 
worden ist, erhalten, wenn man nicht das Di-, sondern das Tetra- 
methylbenzidin, (CH3)a N .  CsH4. c6 H1. N (CH3)2, das ja weit leichter 
zug&glich ist, mit Jodacetonitril umsetzt. Das erst ziihfliissige, beim 
weiteren ErwLrmen auf dem Wasserbade ganz fest werdende Reaktions- 
produkt wird erst mit verdiinnter Siiure behandelt, dann rnit Chloro- 
form ausgezogen, von einem schwarzen Bodensatz abfiltriert und die 
Chloroformlosung mit Alkohol gefallt. Der schwach gelbbraun gefarbte 
Niederschlag erwies sich gauz identisch mit dem fruher beschriebenen 
Cj-ankiirper. 

Zum SchluB sei noch das Verhalten von Dimethylanilin gegen 
Jodacetophenon und gegen Jodacetamid kurz geschildert. 

CN . CHS . N (CH3). CS Hd. Cs Hd . N(CH3). CHI. CN, 

Dime thy lan i l in  u n d  J o d - a c e t o p h e n o n  
reagieren, wenn man 2 Mol. des ersteren und 1 1101. des letzteren an- 
wendet, auf dem Wasserbsde sehr schnell miteinander und setzen sich 
volltandig nach der Gleichnng 

2C6&.N(C€Is)~ + J.CHs.CO.CsH5 
= C'G Hs .N(CHs). CHa . CO . Cti H 5  + C'c; Hj . N(CH3)a. J 

urn. Die braune Reaktionsmasse wird durch i t h e r  in-das T r i m e t h y l -  
p h e n j-1-amm o n  ium j o  d i d ,  welches durch das bei 216O schmelzende 
Platinsalz charakterisiert wtirde : 

0.1905 g Sbst.: 0.0546 g Pt. 
Ber. Pt 28.67. Gef. Pt 28.66. 

und in das nach dem Umkrystallisieren aus Alkohol bei 120'3 
schrnelzende gelbe P h e n  y l -  m e t h y l -  am ido  a c  e t o p h e n o  n zerlegt. 
Die Einwirkung verlauft bier schneller als die Reaktion mit Brom- 
acetophenon und unterscheidet sich YOU letzterer a i d  dadurch, 
deB neben dem bei 120° schmelzenden Phenacylderivat keine greif- 
baren Mengen eines schon YOU S t a d e l  und S i e p e r m a n n l )  beob- 
abchteten, in Alkohol unloslichen Nebenprodukts entstehen, welches, 

I) Diese Berichte 13, 841 [1880]. 
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\vie ich fand, Di p h e n  a cj-I- a n  i l i  n , Cs 1 1 5 .  N (CII?. CO . ('6 Hj)p, ist. Die 
Verbindung, die sich auch in Chloroform nicht lost u n d  bei 225" 
schmilzt, entsteht natiirlich durch weitere Eiuwirkung des Bromaceto- 
phenons anf Methylpheuacrlanilin linter Austritt. von Brommethyl: 

C,;Hj .N  (CHa).CH? .CCJ .C,;H; + Br .CII?. CO .CG 11; 

0.1943 g Sbst.: 7 ccni N (12..;", 753 mni). 

DaB Phenyl-methyl-amidoacetonitril sic11 mit J3romacetonitril nicht 
in ahnlicher Weise uinzusetzen rermag, fiudet in der geringeren 
Additionsfahiglieit des St,ickstoffs hier seine Erltliirung: ist doch die 
Verbindung zuni Unterschied von i\lethylphennc~laniIin i n  rerdiinuten 
YBuren unliislich. 

= ~ ~ ~ ; ~ l ~ . ~ ( C H * . ~ ~ ~ . ( - ' , ; I r ~ ) ~  +BrCH::. 

Bey. S 4.3. Gcf. N 4.3. 

J o d - a c e t a m i d  u n d  D i m e t h y l a n i l i n .  
c b e r  das Jodacetamid findet sich i n  der Literatur eine knrze, von 

H e n r y  I) stnminende Notiz, welcher den ICijrper aus Jodessigs%nre- 
athylester uncl Bnimoniak dargestellt hat nnd als feine, bei 15'io 
schrnelzende Nadeln beschreibt. Diese letztere Angabe beruht offenbar 
anf einem Irrtuni : wenn inan Chloracetarnid mit etwas iiberschiissigem 
Jodnatrium in dkoholischer Losung kocht, die rijtliche Fliissigkeit 
filtriert, eindanipft und wenig Wasser znsetzt, so erhrilt man einen 
Iirystallbrei, der bei 105O schmilzt, aber noch e t a a s  ChlorverbintluIig 
enthalt. Durch Unikrystallisieren ans Ivenig Wasser erhiilt man die 
Jodrer lhdung rein \-on1 Schnip. 95O. 

0.17Slg Sbst.: 11.2 can hT (9.5O, '755 n1.111). - 0.15S3g Sbst.: 0.2012 g AgJ. 
tT.CH?.CO.NH?. Bw. S 7.56, J 6S.G. 

Gcf. >) 7.55, >) 6S.GS. 
Mit 1)inietbylanilin verbindet sich die .lodrerbiudnug beim Er- 

wiirrnen :iuf den1 Wasserbade direkt zu dern in  Alkohol schwer 16s- 
lichen Additionsprodukt, clas bei 149" schndzt. 

0.1928 g Sbst.: 15 can  N (So, 755 nini). - 0.1530 g Sbst.: 0.1165 g AgJ. 
C,I€;.N(CI-I,),(CH?.CO.NH~).J. Bey. r\' 9.15, J 41.5. 

Gef. )) 9.33, )) 41.2. 
Beirn Erwiirmen Ipis anf den Schmelzpnnkt bleibt die Berbindiing 

unveriindert; erst wenn niau einige Zeit niit tler Temperatnr iiber den1 
Schmelzpnnkt bleibt, findet geringe Cktsentwickluug nnd Rraunfarbung 
statt, \-on einer weitgebenden Dissoziation ist aber nicht die 12ede. 




