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108. Otto Mumm, Hans Volquartz und Hugo Hesse:
Uber die Umsetzsung von S#ure-imidchloriden mit Cyan-
wasserstoff.

{Aus dem Chemischen Institut der Universitat Kiel.]
(Eingegangen am 23. Februar 1914.)

Wie der eine von uns (Mumm) vor lingerer Zeit gezeigt hat!),
JaBt sich das Halogenatom in den Siure-imidchloriden gegen die Cyan-
gruppe austauschen, wenn das Imidchlorid in &therischer oder ligroini-
scher Losung mit einer wiillrigen Losung von Cyankalium geschiittelt
wird. Benzanilid-imidchlorid liefert z. B. das Nitril der «-Phenyl-
imino-a-phenyl-essigsdure:

CoHs.0.0L oo CoHs.0.ON
N.CH; N.CiHy'

Sachs?®), sowie Sachs und Goldmann?) hatten diesen und
einige analog gebaute Stofle, die sie Cyan-azomethine nannten, schon
friher auf etwas umstindlichere Weise dargestellt und besonders
wegen ihrer Beziebung zu den Azoverbindungen:

CsHs.QZN.CsHs CuHs.NZN.CGHs,
CN
untersucht.

AuBler dem Benzanilid-imidchlorid selbst waren von uns seinerzeit
nur noch das Benz-p-nitranilid-imidchlorid und das Benz-p-chloranilid-
imidchlorid mit Cyankalium zur Reaktion gebracht worden.

Da wir jetzt fur andre Zwecke Sdure-imidchloride in groBerer
Zahl brauchten, haben wir die Gelegenbeit benutzt, der Reaktion eine
Lreitere Grundlage zu geben.

Von den Versuchsergebnissen ist besonders zu erwihnen, daB
die Eigenschaften der Nitrile sich vollstindig indern, wenn der aro-
watische Rest am Stickstoff durch einen aliphatischen Rest ersetzt
wird: Die rein aromatischen Verbindungen sind auBlerordentlich be-
stindig und irgendweichen Umsetzungen kaum zuginglich; dagegen
lifit sich das Nitril der «-Methylimino-«-phenyl-essigsdure
spielend leicht unter Austausch der Methyliminogruppe durch Sauer-
stoff iu das Benzoyl-ameisensiurenitril umwandeln:

CiH;.C.CN CsH;.C.ON

H;0 =
N.og, T

-+ NH2 . CH:,
1 B. 43, 891 [1910]. %) B. 34, 494 [1901]. 3) B. 85, 3319 {1y02].
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<+ = CgHs.CN+ CN.CHs.
CN CH;

Obgleich die Versucbsbedingungen bei der Herstellung der Nitrile
irgend welchen Umlagerungen maoglichst ungiinstig sind, ist es uns in
keinem Falle gelungen, das Reaktionsprodukt in den beiden theoretisch
moglichen isomeren Formen

C¢Hs .C.CN d C¢Hs.C.CN
N.GH, " CeHs.N
zu fassen, wie wir gehofft hatten.

Daran konnte die Anwesenheit des Wassers schuld sein. Wir
haben deshalb versucht, die Nitrile in absolut-dtherischer Ldsung aus
dem Imidchlorid und wasserfreier Blausiure mit Hilfe von Pyridin
oder Chinolin als Salzsiiure bindenden Mitteln herzustellen. Es sollte
also die Reaktion !), welche es gestattet, Siurechloride mittels Blau-
siure in die entsprechenden a-Ketonsiure-nitrile zu verwandeln:

C¢H;.CO.Cl 4 HCN = G¢H;.CO.CN + HCl,
auf die Imidchloride iibertragen werden. Dabei hatten wir keinen
Erfolg, vielmehr erzielten wir Reaktionsprodukte, in deren Molekiil
Pyridin bezw. Chinolin mit eingetreten waren, und aus denen sich
zwar die gesuchten Nitrile in keiner Weise gewinnen lielen, die aber
sonst zu weiterer Untersucbung einluden.

Die diesbeziiglichen Versuche sind mit Benzanilid-imidchlorid ge-
macht worden. L#&0t man es mit je einem Molekiil Blausiure und
Pyridin bezw. Chinolin iu absolut-&dtherischer Ldsung stehen, so
scheidet sich alsbald ein Reaktivnsprodukt aus, das durch Zusammen-
tritt je eines Molekiils der reagierenden Stoffe entstanden ist. Der
erste Schritt der Reaktion besteht zweifellos in einer Anlagerung von
Bevzanilid-imidchlorid an das Stickstoffatom der Base, wie es Formel I
fiir Chinolin zeigt. Die Addition von Blausiure an das primire Pro-
dukt kann in zweierlei Weise erfolgen: Erstens in dhnlicher Weise,
wie wir es Tir das Imidchlorid selbst “bei Gegenwart von wiaBrigem
Cyankaliurn annebmen zu miissen glauben, an die Kobleastoff-Stick-
stoff-Doppelbindung (Forme] II). Dann sollte sich aus dem Reaktions-
produkt leicht das gesuchte Nitril erhalten lassen, was nicht der Fall
ist. Oder zweitens die Cyangruppe tritt an das a-Kohlenstoffatom
des Pyridinringes (Formel III), was um so wahrscheinlicher ist, als
dieses durch eine konjugierte Doppelbindung mit dem Stickstoffatom

') Claisen, B. 31, 1024 [1898].
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verbunden ist. KEs ist apzunehmen, daB in diesem zweiten Falle das
Chloratom seinen Platz wechseln wird unter Bildung des durch
Formel IV veranschaulichten Stofies,

H H
N N TH
) Lt II. ! i 'H
\/\/\H NN
N.Cl N.Cl
{! |
CsH;.C=N.CsH; CsHs.C(CN).NH.CsH;
H H
~rSSH 7 NSH
uL . i L-CN v. .. | -CN
\/\/\H RNl N /\\H
N.CI Cl
I ]
CeH;.C.NH.CsH; CeH;.C=NH.CsH;

Hiernach ist das Reaktionsprodukt als Hydrochlorid eines Bepz-
amiding aufzufassen, was seinem ganzen Verhalten auch entspricht.
Wir haben aus dem Chlorid noch das Pikrat, das saure Sulfat und
das merkwiirdigerweise fast gar nicht wasserlosliche Nitrat hergestellt.
Die den Salzen zugrunde liegende Base haben wir dagegen Dbisher
nicht isolieren konnen, da sie sehr zersetzlich ist.

Fir die Anoahme, daBl die Cyangruppe in den Pyridinring ein-
tritt, spricht besonders auch die Tatsache, daB Reissert?) bei der
Eiowirkung von Benzoylchlorid und wiBrigem Cyankalium einen
ganz dhnlichen Reaktionsverlauf beobacbtet hat:

,/\‘/I-LH \/\/I{\.H
¢} 4+ GCHs.CO.Cl+HCN=: { 1 _CN.
~ N NN NH
X ¥
CO.Csll;

Experimentelles.

l. Einwirkung von Cyankalium aut:
1. Benz-o-toluid-imidchlorid.

Das Imidchlorid wurde nach Just ?) aus Benz-o-toluid und Phos-
phorpentachlorid hergestellt und durch Destillation im Vakuum ge-
reinigt. Es ist ein schwach gelbliches Ol, das unter 19 mm Druck
bei 203—205° siedet.

1 Mol. des Imidchlorids in #therischer Losung wurde mit etwa
8 Mol. in Wasser gelostem Cyankalium einen Tag lang geschittelt.
Der beim Abdunsten des Athers bleibende Riickstand wurde zweimal

1) B. 38, 1604 [1905]. 7 B. 19, 982 [1886).
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aus Alkohol umkrystallisiert und bildete dann seidenglinzende, gelbe
Nadeln vom Schmp. 82—83°,
0.1973 g Sbst.: 0.5929 g CO,, 0.0998 g H,0.

st H;?Nz. Ber. C 8181, I{ 5.45.
Gef. » 81.95, » 5.66.

Die Substanz ist identisch mit dem von Sachs') aus o-Ni-
troso-toluol und Benzylecyanid erbaitenen 2-Methylphenyl-g-cyan-
azomethinphenyl,

CeHs;.CH;.CON 4 O:N.CsH,y.CH; = CsH;.C(CN): N.CsH,.CHs.

2. Benz-m-toluid-imidchlorid.

Das Imidchlorid, das ebenfalls pach Just?) dargestellt wurde,
siedete unter 20 mm Druck bei 215—220° und erstarrte nach lingerer
Zeit zu einer Krystallmasse vom Schmp. 49—50°. Just hatte das
Imidchlorid nicht in fester Form erbalten.

Wurde bei der Darstellung des Nitrils Ather als Losungsmittel
fiir das Imidchlorid bebnutzt, so bekam man es als Ol, das nicht zur
Krystallisation gebracht werden konnte. Beunutzte man dagegen Petrol-
dther als Losungsmittel, so erstarrte das anfangs ebenfalls dlige
Reaktionsprodukt alsbald und lieB sich dann aus Alkohol umkrystalli-
sieren. Es bildet gelbe Prismen vom Schmp. 37—38° die in den ge-
briauchlichen organischen Lésungsmitteln loslich, dagegen in Wasser
unléslich sind.

0.1280 g Sbst.: 0.3837 g CO,, 0.0647 g Hy0. — 0.1150 g Sbst.: 12.4 ccm
N (21 771.5 mm).

CisHisNs. Ber. C 81.81, H 5.45, N 12.73.
Gel. » 81.76, » 5.65, » 12.46.

a

3. Benz-p-toluid-imidchlorid.

Das nach Just®) dargestellte Imidcblorid wurde durch Destil-
lieren im Vakuum gereinigt. Es siedete unter 20 mm Druck bei
240—250°. Nach dem Erstarren und Umkrystallisieren aus Ligroin
bildete es Prismen vom Schmp. 52°.

Das Reaktionsprodukt mit Cyankalium bildete nach dem Um-
krystallisieren aus Alkohol gelbe Nadeln vom Schmp. 92°,

0.1374 g Sbst.: 0.4112 g CO;, 0.0671 g HyO. — 0.1613 g Sbst.: 17.8 ccm
N (219, 755.8 mm).

Cis HizNs. Ber. C 81.81, H 545, N 12.78.
Gef. » 81.62, » 547, » 12.49.

5 B. 34, 500 [1900). % l.c. H L e
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Der Korper erwies sich als identisch mit dem von Sachs ') aus
p-Nitroso-toluol und Benzylcyanid dargestellten 4-Methylphenyl-
fi-cyan-azomethinphenyl.

4, Benz-o-unitranilid-imidchlorid.

Die Darstellung des Imidchlorids erfolgte nach Ley 2).

Das Nitril bildet, aus Alkohol umkrystallisiert, lange, gelbe Nadeln
som Schmp. 120° Es ist loslicb in Alkohol, Ather, Benzol, Eisessig,
Chloroform, schwer loslich in Wasser und unldslich in Petrolither.

0.1190 g Sbst.: 0.2896 g CO,, 0.0443 g H;O.

Ci¢Hy03Ns. Ber. C 66.93, H 3.59.
Gef. » 66.37, » 4.17.

5. Benz-w-nitranilid-imidchlorid.

Es wurde zuerst nach Pechmann 3) das Imidchlorid hergestellt
und dieses dann in gewohnter Weise mit Cyankalium zur Reaktion
gebracht. Das Nitril bildet nach dem Umkrystallisieren aus Alkohol
lange hellgelbe Nadeln vom Schmp. 120—121° mit den gleichen Lés-
lichkeitsverhiltnissen wie die ortho-Verbindung.

0.1270 g Sbst.: 0.3093 g CO,, 0.0429 g H,0.

Cu HgOgNa. Ber. C 66.93, H 3.59.
Gef. » 66.42, » 3.78.

b) Benz-methylamid-imidchlorid.

Das nach Pechmann*) hergestellte Imidchlorid destillierte unter
30 mm Druck bei 112° als schwach gelbes Ol iiber.

2 g des Chlorids in ligroinischer Losung wurden mit 2.5 g Cyan-
kalium, das in moglichst wenig Wasser gelost war, unter Eiskiihlung
zusammengegeben und etwa 6 Stunden geschiittelt, wobei sich eine
geringe Menge Benzmethylamid abschied. Der beim Verdunsten des
Petrolithers hinterbleibende Riickstand wurde in Alkohol geldst und
durch vorsichtigen Wasserzusatz zur Krystallisation gebracht. Aus
1 g Imidchlorid wurden 0.6 g des Nitrils der ¢-Methylimino-e-
phenyl-essigsiure erhalten. Es bildet weile Blattchen, die bei
37° schmelzen.

0.1295 g Sbst.: 0.3450 g COs, 0.0668 g Hy0. — 0.1466 g Sbst.: 25,2 ccm
N (21°, 774.3 mm).

CoHgNg. Ber, C 75.00, H 5.56, N 19.44.
Gel. » 7474, » 594, » 19.95,

1) B. 84, 500 [1901]. %) B. 31, 242 [1898]. %) B. 80, 1786 [1897].
1) B. 28, 2867 [1895).
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Das Nitril zersetzt sich leicht schon bei gewéhnlicher Temperatur
unter Abspaltung von Benzonitril

Durch kurzes Schiitteln mit verdiinnter Chlorwasserstoffsiure
geht es unter Abspaltung von Methylamin in Benzoyl-ameisen-
siurenitril iiber, das auBer durch seinen charakteristischen Geruch
auch noch durch seinen Schmelzpunkt (33°) und durch den Misch-
schmelzpunkt mit reinem Nitril identifiziert wurde. Derselbe Stoff
eotsteht auch durch Auflésen des Methylimino-nitrils in eiskalter kou-
zentrierter Schwefelsiure oder konzentrierter Salzsiure und Fillen
mit Eis.

II. Umsetzung von Benzanilid-imidchlorid mit wasser-
freier Blausdure und Chinolin bezw. Pyridin.

1. Versuch mit Pyridin.

2 g Benzanilid-imidcblorid wurdeun in absolutem Ather gel6st, mit
der je einem Molekiil entsprechenden Menge wasserfreier Blauséure
und Pyridin ebenfalis in ahsoluter Atherlésung versetzt und einen Tag
lang stehen gelassen. Hierbei schieden sich etwa 2.5 g hellgelbe Kry-
stalle aus, die abgesaugt und mit Ather gewaschen wurden.

Sie waren lislich in Wasser, Alkohol, Eisessig und Chloroform,
unloslich in Aceton, Essigester, Ather und Ligroin. Aus Pyridin um-
krystallisiert, schmolzen sie bei 253°. Besser erhdlt man den Stoff
rein, wenn man ibn in Wasser auflost und die Ldsung nach dem Fil-
trieren im Vakuum iiber Schwefelsaure allmahlich verdunsten laBt.
Er bildet dann grofle, gelbe Prismen, die an der Luft Krystallwasser
abgeben und verwittern.

Um das Krystallwasser zu bestimmen, wurde eine gewogene
Menge der frisch krystallisierten und zwischen Flieflpapier getrock-
peten Substanz einige Tage lang im Vakuum iiber Phosphorpentoxyd
getrocknet, bis das Gewicht konstant blieb.

2.6826 g Sbst. verloren 0.3331 g H,0.

C1oHy6 N3 Cl + 2 aq. Ber. H;O 10.08. Gef. H;O 12.30.

Die Substanz enotbidlt also 2 Molekiile Krystallwasser. Der
Schmelzpuokt der trocknen Substanz lag bei 253° ebenso wie bei der
sus Pyridin krystallisierten Probe.

Nach dem Trocknen wurde der Korper verbranot.

0.1253 g Sbst.: 0.3277 g COs, 0.0510 g H;0. — 0.1102 g Sbst.: 12.8 com
N (199, 758 mm).

CysH;oNsCL. Ber. C 71.05, H 4.98, N 13.08.
Gef. » 71.33, » 4.55, » 13.34.

Es liegt also ein Additionsprodukt von je einem Molekiil Pyri-

din, Benzanilid-imidchlorid und Blausaure vor.
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Wenn man das Cblorid in absolutem Alkohol 16st und mit einer
gesiittigten, alkoholischen Pikrinsdure-Losung versetzt, fallt das Pikrat
sofort in Gestalt eines dunkelroten, feinkrystallinischen Niederschlags
aus. Durch Umkrystallisieren aus Alkohol erbilt man es in dunkel-
roten Prismen vom Schmp. 180° die in Benzol, Alkobol, Aceton und
Essigester 18slich und in Petrolither unldslich sind.

0.1290 g Sbst.: 02710 g CO,, 0.0490 g H,0. — 0.1175 g Sbst.: 0.2498 g
CO,, 0.0400 g H50.

Cas His Oy Ng.  Ber. C 58.12, H 4.25, N 15.66.
Gel. » 57.30, 57.98, » 425, 8.80, » 16.00.

2) Versuch mit Chinolin.

Weun statt Pyridin Chinolin angewandt wurde, entstand die ent-
sprechende additionelle Verbindung je eines Molekiils Blausgure, Benz-
anilid-imidchlorid und Chinolin, CaaH;sN3Cl. Ibhre Loslichkeitsver-
biltnisse sind die gleichen wie bei dem Pyridinprodukt. In derselben
Weise wie letzteres aus Wasser krystallisiert, wird es in groBen,
gelblichen, hexagonalen Krystallen erbalten, die an der Luft verwit-
tern. Sie enothalten 2 Molekiile Krystallwasser.

1.9275 g Sbst. verloren beim Trocknen 0.1840 g Hy0.

CasHis N3Cl + 2 ag.  Ber. HyO 9.60. Gel. H;O 9.55.

Die entwiisserte Substanz schmilzt bei 27290,

0.1180 g Shst.: 0.3202 g COq, 0.0520 g H,0.

CssHigNaCl. Ber. C 74.20, H 4.80.
Gef. » 74.10, » 4.91.

Versuche, die dem Korper zugrunde liegende Base darzustellen,
hatten keinen Erfolg. Selbst wenn die Base sofort nach ihrer Ab-
scheidung mit Ather aufgenommen wurde, zersetzte sie sich anschei-
nend, denn die #therische Lisung firbte sich braun, und beim Ein-
dunsten blieb eine braune Schmiere zuriick. Durch 18-stiindiges
Kochen mit verdiinnter Salzsiure entstand Benzanilid und daneben
trat deutlicher Geruch nach Benzaldehyd auf.

Das Chlorid wurde in einige andre Salze iibergefiihrt.

Das Pikrat, ebenso dargestellt wie bei dem Pyridin-Produkt, krystalli-
siert bei schoellem Erkalten - der heiB gesittigten alkoholischen Losung in
orangefarbigen Krystallen ohne Krystallalkohol, dic sich bei lingerem Ver-
weilen unter der Mutterlauge in dunkelrote Krystalle mit 2 Molekillen Kry-
stallalkohol umwandeln. Beide Modifikationen schmelzen bei 180°.

0.6324 g Sbst. verloren beim Erhitzen im Vakuurm auf 80° 0.2242 g.

2C,II;.OH. Ber. 14.33. Gef. 13.73.
Die krystallaikohol-freie Substunz lieferte folgende Analysenwerte:

0.1184 g Sbet.: 0.2697 g COs, 0.0412 g Hy0. — 0.1300 g Sbst.: 18.0 ccm
N (21°, 783 mm).



C20HaoO7Ng. Ber. C 61.70, H 8.56, N 14.90.
Gel. » 62.12, » 3.89, » 1521.

Das Nitrat ist fast gar nicht in Wasser loslich. Es fillt aus der wil-
rigen Lésung des Chlorids auf Zusatz von Kaliumnitrat oder verdannter Sal-
petersiure als gelbes Ol aus, das bald krystallinisch erstarrt. Es ist loslich
in Alkohol und Aceton, unldslich in Benzol, Petrolither, Essigester, Ather
und Wasser. Zur Reinigung wurde das Salz aus seiner alkoholischen Losung
mit Ather gefallt, Es bildet feine, regulire Krystalle, die sich bei 200°
briunen und zwischen 210—213¢ schmelzen.

0.1082 g Sbst.: 0.2735 g CO,, 0.0475 g Hy0. — 0.1357 ¢ Sbst.: 15.9 cem
N (199 764 mm).

CaaI’I]a 03N4. Ber. C 6934, H 452, N 14.07.
Gef. » 68.93, » 4.91, » 13.57.

Das saure Sulfat ist ebenfalls in Wasser ziemlich schwer léslich. Es
krystallisiert aus der nicht zu verdinnten Losung des Chlorids auf Zusatz
von Schwefelsiure nach einigen Stunden in Prismen aus. Aus schwefelsaure-
haltigem Wasser 1aBt es sich umkrystallisieren und schmilzt dann bei 2239,

0.1002 g Sbst.: 0.2322 g CO,, 0.0390 g H.0. — 0.1299 g Sbst.: 11.7 ccm
N (19% 743 mm).

CosHisO4N3S. Ber. C 63.75, H 4.37, N 9.96.
Gef, » 63.20, » 4.35, » JO.11.

Acridin liefert mit Benzanilid-imidchlorid und Blausiure kein

analoges Anlagerungsprodukt wie Pyridin und Chioolin.

109. Otto Mumm und Ernst Herrendérfer:
Chinolin-dicyanid und verwandte Stoffe.

{Aus dem Chemischen Iustitut der Universitat Kiel.]
(Eingegangen am 23. Februar 1914.)

Die in der voraufgehenden Abhandlung mitgeteilten Versuche
hatten gezeigt, dal} Benzaunilid-imidchlorid, Blausiure und Chinolin
bezw. Pyridin in absolut-itherischer Losungl unter Bildung additio-
veller Verbindungen je eines Molekiils der Komponenten reagieren,
und daB diesen Stoffen wahrscheinlich folgende Formel zukommt, z. B.
fiir Chinolin:

CoeHs.C: NH.Cs H;





