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108. Otto Mumm, Hans Volquarts  und Hugo Hesee: 
dber die Umsetsung von SXure-imidchloriden mit Gym- 

waaeeretoff. 
[Aus dcni Chemischen Institiit der Univerbitiit Kiel.1 

(Eingegangen am 23. Februar 1914.) 

Wie der eioe von uns ( M u m m )  vor liingerer Zeit gezeigt hat’), 
IiiBt sich das  Halogenatom i n  den Saure-imidchloriden gegen die Cyan- 
gruppe austauschen, wenn das Imidchlorid in atherischer oder ligroini- 
scher Losung mit einer wiibrigen Losung von Cyankalium geschiittelt 
wird. Benzanilid-imidchlorid liefert z. R. das N i t r i l  d e r  t r - P h e n y l -  
i m i  n 0- a - p  h e 11 y I -  e s s i g  sii u r e : 

S a c h s  ’), sowie S a c h s  und G o l d m a n n  3, batten diesen und 
einige analog gebaute Stoffe, die sie C y a n - a z o m e t h i n e  nannten, schon 
friiher auf etwas umstandlichere Weise dargestellt und besonders 
wegen ihrer Beziehuug zu den hzoverbindungen : 

CsH3.C: N.CIHJ C4,Hs.N : N.CGHJ, 
CN 

untersucht. 
AuBer dem Benzanilid-imidchlorid selbst waren yon uns seinerzeit 

iiur noch das  Uenz-/i-nitranilid-imidchlorid und das Benz-p-chloranilid- 
imidchlorid mit Cyankalium zur Reaktion gebracht worden. 

Ila wir jetzt fur andre Xwecke Slure-imidchloride in groI3erer 
Zahl brauchten, hubeu wir  die Gelegenlreit beuutzt, der Reaktion eine 
breitere Grundlage zu geben. 

Von den Versuchsergebnissen ist besonders zu erwabnen, daW 
die Eigenschaften der Nitrile sich vollstandig andern, wenn der aro- 
inatische Rest a m  Stickstoff durch einen aliphatiscben Rest ersetzt 
wird: Die rein aromatischeu Verbindungen siud auflerordentlich be- 
standig uud irgendwelchen Umsetzuugen h u m  zugiinglich; dagegen 
1113t sich das N i t  r i  1 d e  r cc- hl e t h y 1 i m in  0- u- p h e n  y 1 - e s s i g s a  u r e  
spielcnd leicht uiiter Auatausch der Methyliininogruppe durch Sauer- 
stoff iu das B e  n z o y 1- u m e i s e u  s 5 u r e n i  t r i l  uniwandeln : 

I) B. 43, 891 [1910]. *) B. 34, 494 [1901]. J, B. 36, 3319 [ l Y W J .  
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uud es zersetzt sicb in trockneni Zustande schou bei gewohnlicher 
Temperatur unter Abspaltung von Renzonitril: 

Obgleich die Yersucbsbedingungen bei der Herstellung der Nitrile 
irgend welchen Urnlagerlingen miiglichst ungunstig sind, ist es uns in 
keinem Falle gelungen, das  Reaktionsprodukt in den beiden theoretisch 
moglichen isomeren Formen 

CbHj . C. CN CbHs. C. CN 
U n d  

N .  CsHs CsHs . N 
zu fassen, wie wir gehofft hatten. 

Daran konote die Anwesenheit des Wassers schuld seio. Wir 
hrtben deshalb versucht , die Nitrile in absolut-atherkcher Liisung a u b  
dem Imidchlorid uud wasserfreier Blausiiure Knit Ililfe von Pyridin 
oder Chinolin als Salzslure bindenden Mitteln herzustellen. Es sollte 
also die Reaktion I), welche es gestattet, Saurechloride mittels Blau- 
satire in die entsprechenden a-Ketonsliure-nitrile zu verwandeln : 

aiif die Imidcbloride ubertragen werden. Dabei hatten wir keinen 
Erfolg, vielrnehr erzielten wir Reaktionsproduktc, in deren Wolekul 
Pyridin bezw. Chiuolin mit eingetreten waren, und aus denen sich 
zwar die gesuchten Nitrile i n  keiner Weise gewinnen liefien, die nber 
sonst zu weiterer Untersucbung einludeo. 

Die diesberuglichen Versuche siod niit Benzanilid-iniidchlorid ge- 
macht worden. Lafit rnan es niit j e  einem Molekiil BlausHure u n d  
Pyridin bezw. Cbinolin iii absolut -atherkcher Liiaung steheu, so 
scheidet sich alsbald ein Kenktionsproclukt aus, drs durch Zusamnreo- 
tritt je einev Molekiils der reagierenden StofFe entstanden ist. 1)er 
erste Schritt der Realition besteht zweifellos in eioer Anlagerung von 
Elenranilid-imidchlorid an das  Stickstoffatom der Base, wie es  Forniel I 
fi ir Chinolin zeigt. Die Addition Y O U  Blausaure an das primiire Pro- 
dukt  kann in zweierlei Weise erfolgen: Erstens in ahnlicher Weise, 
wie wir es ftir das Imidcblorid selbst ‘bei Gegenwart YOU waSrigeni 
Cgankaliurn annehmeu zu mussen glauben, an die Kohlenstoff-Stick- 
stoff-Doppelbindung (Formel 11). Daun sollte sich aus dem Reaktiona- 
produkt leicht das  gesnchte Nitril erhalten lassen, was nicht der  F:dI 
ist. Oder zweitens die Cyangruppe tritt an das  a-Kohlenstoffatoor 
des Pyridinringes (Formel III), was um so wahrscheinlicher ist, a13 

dieses durch eine koojugierte Doppelbindung mit dern Stickstoffatoni 

C6Hs. CO. C1+ HCN = CsHs .GO.  CN + HCl, 

- .  .~~ 

I )  Claisen ,  B. 31, 1024 [1898]. 
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verbunden ist. Es ist anzunehmen, daB in dieseni zweiten FaUe das 
Chloratom seinen Platz wechseln wird unter Bildung des durch 
Formel IV veranschaulichten Stoffes. 

H H 

I 

H H 

i' 

GH:, . C = N  . c ~ H ~  Cs H5 . C (CN) . NH . CsH5 

/'(>H ,'\/',H 

II I .  

IV. 1 !I I/CN -../\/'. 'I1* ' \ J \ / \ H  I/CN 

N .Cl CIH 
CsHs .C.NH.CsHS CsHs, C=NH. CsHs 

Hiernach ist das Reaktionsprodukt als Hydrochlorid eines Benz- 
amidins aufzufassen, was seinem ganzen Verhalten auch entspricbt. 
Wir haben aus dem Chlorid nocb das Pikrat, das saure Sulfat und 
das merkwurdigerweise fast gar nicht wasserlosliche Nitrat hergestellt. 
Die den Salzen zugrunde liegende Base haben wir dagegen bisher 
nicht isolieren konnen, da  sie sehr zersetzlich ist. 

Fur die  Annahme, daB die Cyangruppe in den Pyridinring ein- 
tritt, spricht besonders auch die Tatsache, daB R e i s s e r t ' )  bei der  
Einwirkung von Benzoylcblorid und wiiBrigem Cynnkalium einen 
ganz iihnlichen lteaktionsverlauf beobacbtet bat: 

co . CSIL 
E x p e r i m e n t e 11 e s. 

1. E i n w i r k u n g  v o n  C y a n k a l i u m  a u f :  
1. B e n z - o - t o l u i d - i m i d o h l o r i d .  

Das Iniidchlorid wurde nach J u s t  3 aus Benz-o-toluid und Phos- 
phorpentachlorid hergestellt ond durch Destillation im Vakuum ge- 
reinigt. Es ist ein schwacb gelbliches 01, das unter 19 mm Druck 
bei 203-205O siedet. 

1 Mol. des Imidcblorids, in iitberischer Liisung wurde mit etwa 
3 Mol. in Wasser gelostem Cyanknlium einen Tag iang geschuttelt. 
D e r  beim Abdunsten des Athers bleibende Riickstand wiirde zweimal 

. 

l)-B. 38, 1604 [1905]. *) B. 19, 982 [lSS6]. 
50 * 
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aus Alkohol umkrystallisiert und bildete dann seidenglanzende, gelbe 
Nadeln vom Schmp. 82-83O. 

0.1973 g Sbst.: 0.5929 g CO1, 0.0998 g Hz0. 
ClsHI2N2. Ber.. C 51.81, II 5.45. 

Gef. B 81.95, B 5.66. 

Die Substanz ist identisch niit den1 von S a c h s  I )  aus o - N i -  
t ro so- to1 u o 1 und B e n  z y I c y  a u i d  erhaltenen 2-Methylphenyl-p-cyau- 
azomethiuphen yl, 

GjHs.CH,.C,N+ O : N . C ~ H I . C I T ~  = i 'slIs.C(CN): N . C s R . C H a .  

2. B e n  z - I N  - t o l  u i (1- i m id  c h l  o r id.  
Das Imidcblorid, das ebenfalls nach J u s t  y, dargestellt wurde, 

siedete unter 2 0  mm Druck bei 215-2200 und erstarrte nach laogerer 
Zeit zu einer Krystallmasse vom Schmp. 4!)--5O0. J u s t  hatte d a s  
Imidchlorid nicht in fester Form erhalten. 

Wurde bei der Darstellung des Nitrils Ather als Losungamittel 
fur das Imidchlorid benutzt, so bekam man es 31s dl, das nicht zur  
Krystallisation gebracht werdeu konnte. Benutzte IXIRU dagegen Petrol- 
iither als Losungsmittel, so erstarrte das anfangs ebenfalls olige 
Reaktionsprodukt alsbald und lieB sich danu aus Alkohol umkrystalli- 
sieren. Es bildet gelbe Prismen Tom Schmp. 37-38", die in den ge- 
briuchlichen organischen Losungsmitteln Ioslich, dagegen in Wasser 
unl6slich sind. 

0.1280 g Sbst.: 0.3837 g CO,, 0.0647 g H2O. - 0.1 150 g Sbst.: 12.4 ccm 
N ( ' Z l O ,  771.5 mm). 

ClsHlzNs. Ber. C 81.81, H 5.45, N 18.73. 
Gef. n 81.76, n 5,6,5, 12.46. 

3. B e n  z - p -  t o  1 u i d - i  m i d cli l o r  id .  
Das nach J u s t  s, dargestellte Iniidchlorid wurde durch Destil- 

lieren in1 Vakuum gereiuigt. Es siedete unter 20 rnm Druck bei 
240-2500. Nach dem Erstarren und Umkrystallisieren aus Ligroin 
bildete es Prismen vom Schmp. 52". 

Das Reaktionsprodukt mit Cyankalium bildete nach den] Uni- 
krystallisiereo aus Alkohol gelbe Nadeln vom Schmp., 92O. 

0.1374 g Sbst.: 0.4112 g COa, 0.0671 g Hs0. - 0.1613 g Sbst.: 17.8 CCM 

N (21'3, 755.8 mm). 
Cl5H12N~.  Ber. C 81.81, €I 5.45, N 13.73. 

Gef. 81.62, D 5.47, B 12.49. 

1) B. 34, 500 [I  9001. *) 1. c. 3, 1. c. 
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Der Korper erwies sich als identisch mit den] von S a c h s  ’) aus 
11- Ni t r o s o - t o l u o l  und Benzylcyanid dargestellten 4-Methylphenyl- 
In-cyan-azomethinphenyl. 

4. B e n  z - o  - n  i t r a n il  id  - i  m i d  c h 1 o r i  d. 
Die Darstellung des Imidchlorids erfolgte nach L e y  ’). 
Das Nitril bildet, ails Alkohol urnkrystallisiert, lange, gelbe Nadeln 

Es ist loslich in Alkohol, Ather, Benzol, Eisessig, Tom Schmp. 1200. 
Chloroform, schwer loslich in Wasser iind unliislich in Petroliither. 

0.1190 g Sbst.: 0.2896 g Con, 0.0443 g HsO. 
CI4H901N3. Ber. C 66.93, H 3.59. 

Gef. )y 66.37, 4.17. 

5. I3 e n  z - m  - n i t r a n  i 1 i d -  i m i d  c h 1 0 r id .  
Es wurde zuerst nach P e c h  nian n das  Irnidchlorid hergestellt 

urid dieses dann in gewohnter Weise mit Cyankalium zur Reaktion 
gebracht. Das Nitril bildet nach dem Umkrystallisieren aus Alkohol 
lange hellgelbe Nadeln vom Schmp. 120-1210 mit den gleichen Los- 
lichkeitsverhiiltnissen wie die ortho-Verbind’ung. 

ClcH30?N3. 
0.1270 g Sbst.: 0.3093 g CO,, 0.0429 g HnO. 

Ber. C 66.93, H 3.59. 
Gef. 66.42, 3.78. 

b) B e n z - m e t h y 1 a m  id  - i m id  c h 1 o r id. 
Das nach P e c  h m a n  n ’) hergestellte Imidchlorid destillierte unter 

30 mu1 nruck  bei 112O als schwach gelbes 0 1  uber. 
2 g des Chlorids i n  ligroinischer Losung wurden mit 2.5 g Cyan- 

kalium, das in miiglichst wenig Wasser gelost war, unter Eiskuhlung 
zusammengegeben und etwa 6 Stuuden geschuttelt, wobei sich eine 
geringe hIenge Benzmethylamid abschied. Der beim Verdunsten des 
Petroliithers hinterbleibende Ruckstand wurde in Alkohol gelost und 
durch vorsichtigen Wasserzusatz zur Ihystallisation gebracht. Aus 
1 g Imidchlorid wurden 0.6 g des N i t r i l s  der a - M e t h y l i m i n o - a -  
p h e n y l - e s s i g s i i u r e  erhalten. Es bildet weiBe Bliittchen, die bei 
37O schmelzen. 

0.1295 g Sbst.: 0.3450 g C o t ,  0.0668 g HsO. - 0.1466 g Sbst.: 25.2 ccm 
N (310, 774.3 mmh . 

C9HaNz. Ber. C 75.00, H 5.56, N 19.44. 
Gef. D 74.74, D 5.94, D 19.95.. 

-. ~~~ ~ 

I) B. 24, 500 [1901]. 
1) B. e8, 2367 [1895]. 

a)  B. 21, 242 [1898]. B. 20, 1586 [1897]. 
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Das Nitril zersetzt sich leicht schon bei gewohnlicher Temperatur 
unter Abspaltung von B e n z o n i t r i l .  

Durch kurzes Schiitteln mit verdiinnter Chlorwasserstoffsiiure 
geht es unter Abspaltung von Methylamin in B e u z o y l - a m e i s e n -  
s i i u r e n i t r i l  iiber, das auBer durch seinen charakteristischen Geruch 
such noch durch seinen Schmelzpunkt (33O) und durch den Misch- 
schmelzpunkt mit reinem Nitril identifiziert wurde. Derselbe Stoff 
eotsteht aucb durch Aufliisen des Methylimioo-nitrils io eiskalter kon- 
zentrierter Schwefelsaure oder konzentrierter Salzsaure und Fallen 
rnit Eis. 

11. U m s e t z u n g  T o n  B e n z a n i l i d - i m i d c b  l o r i d  m i t  w a s s e r -  
f r e i e r  B l a u s i i u r e  u n d  C h i n o l i n  bezw.  P y r i d i n .  

1. V e r s u c h  m i t  P y r i d i n .  
2 g Benzanilid-imidchlorid wurden in absolutem Ather gelost, mit 

der je einem Molekiil entsprechenden Menge wasserfreier Blausiiure 
und Pyridin ebenfalis i n  ahsoluter Atherlosung versetzt und einen Tag 
lang stehen gelassen. Hierbei schieden sich etwa 2.5 g bellgelbe Kry- 
stalle aus, die abgesaugt und mit Ather gewaschen wurden. 

Sie waren lijslich in Wasser, Alkohol, Eisessig und Chloroform, 
unloslich in Aceton, Essigester, Atber uod Ligroin. Aus Pyridin um- 
krystallisiert, schmolzen sie bei 2.53". Besser erhiilt man den Stoff 
rein, wenn man ihn in Wasser anflost und die Liisung nach dem Fil- 
trieren im Vakuum uber Schwefelsaure allmlhlicb verdunsten laat. 
Er bildet d a m  groee, gelbe Prismen, die an der Luft Krystallwasser 
abgeben und verwittern. 

Um das Krystallwasser zu bestimmen, wurde eine gewogene 
Menge der frisch krystallisierten und zwischen Flieepapier getrock- 
neten Suhstanz einige Tage lang im Vakuum uber Phosphorpentoxyd 
getrocknet, bis das  Gewicht konstant blieb. 

2.6326 g Sbst. verloren 0.3331 g H20. 
C19H16NaCI + 2 aq. Ber. H90 10.08. Gef. HpO 12.30. 

Die Substanz enthalt also 2 Molekule Krystallwasser. D e r  
Schmelzpunkt der  trocknen Substanz lag bei 253O, ebenso wie bei d e r  
aus Pyridin krystallisierten Probe. 

Nach dem Trocknen wurde der Korper verbrannt. 
0.1253 g Sbst.: 0.3277 g CO,, 0.0510 g H20. - 0.1102 g Sbst.: 12.8 ccm 

N (199 758 mm). 
C,~HlbNJC1. Ber. C 71.05, H 4.98, N 13.08. 

Gef. 71.33, * 4.55, * 13.34. 
E s  liegt also ein Additionsprodukt von je einem Molekul Pyri- 

din, Benzsnilid-imidchlorid und Blausiiure Tor. 
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Wenn man das Chlorid i n  absolutem Alkohol lost und mit einer 
gesiittigten, alkoholischen Pikrinslure-Lijsung versetzt, flillt das P i  k r a t  
sofort i n  Gestalt eines dunkelroten , feinkrystallinischen Niederschlags 
aus. Diirch Urnkrystallisieren 311s Alkohol erhalt man es in  dunkal- 
roten Prismeo vom Scbmp. 180°, die in Benzol, Alkohol, Aceton und 
Essigester 16slich und in  Petrolather unlijslich sind. 

0.1290 g Sbst.: 0.2710 g COz, 0 0490 g H10. - 0.1175 g Sbst.: 0.2498 g 
C o t ,  0.0400 g HoO. 

C?5HlsOrNs. Ber. C 58.12, H 4.25, N 15.66. 
Gel. v 57.30, 57.98, 425, 3.80, 16.00. 

2) V e r s u c b  m i t  C h i n o l i n .  
Weun statt Pyridin Chinoliu angewandt wurde, entstand die ent- 

fprechende additionelle Verbindung je eines Molekiils BlausHure, Benz- 
anilid-imidchlorid und Chinolin, Csa Hls Nt Cl. Ihre Loslichkeitsver- 
baltnisse sind die gleichen wie bei dem Pyridinprodukt. In  derselben 
Weise wie letzteres atis Wasser krystallisiert, wird es in  groben, 
gelblichen, hexagonalen Krystallen erbalten, die an der Luft verwit- 
tern. Sie entbalten 2 Molekfile Krystallwnsser. 

1.9275 g Sbst. verloren beim Trocknen 0.1840 g H&. 
C*3Hls N3Cl + 2 aq. Ber. H,O 9.60. 

Die entuiisserte Substanz schmilzt bei 274O. 

C~H18N)CI .  

GeE. € 1 2 0  9.55. 

0.1180 g StJSt.: 0.3202 g cog, 0.0510 g H,O. 
Ber. C 74.20, H 4.SO. 
Gef. D 74.10, D 4.91. 

Versuche, die dem Kijrper zugrunde liegende Base darzustellen, 
hwtten keinen Erfolg. Selbst wenn die Base sofort nach h e r  Ab- 
scheidung mit Ather aufgenommen wurde , zeraetzte sie sich anschei- 
nend, denn die iitherische Lijsung fiirbte sich braun, und beim Ein- 
dunsten blieb eine braune Schmiere zuriick. Durch 18-stundiges 
Kochen mi t  verdiinnter Salzsiiure entstand Renzanilid und daneben 
t ra t  deutlicher Geruch nach Benzaldehyd auf. 

Das  Chlorid wurde in eioige andre Salze iibergefiihrt. 
Das Pi k r a t ,  ebenso dargestellt. wie bei dem Pyridin-Prodokt, krystalli- 

siert bei schnellem Erkalten dev heiD gesiittigten alkoholischen L6sung in 
orangefarbigen Krystsllen ohne Krystallalkohol, dic sich bei lilngerem Ver- 
weilen unter der Mntterlsuge in dunkelrote Krystalle mit 2 Molekiilen Kry- 
stallalkoho1 umwandeln. Beide Modifikationen schmelzen bei 1 8 0 O .  

0.6324 g Sbst. verloreo beim Erhitzen im Vakuum auE 800 0.2242 g. 
ec,&.OH. Ber. 14.33. GeE. 13.73. 

Die krystallalkohol-freie Sobstnnz lieferte folgende Analpsenwerte: 
0.1184 g Sbst.: 0.2697 g COO, 0.0412 g HsO. - 0.1300 g Sbst.: 18.0 ccm 

N (210, 733 mm). 
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Ca9H200~Ns. Ber. C 61.70, H 3.56, K 14.90. 
Get. D 63.12, D 3.89, D 15.21. 

Das N i t r a t  ist fast gar nicht in  Wasser loslich. Es fdlt  aus der waU- 
rigen LOs~ng  des Chlorids auf Zusatz von Kaliumnitrat odar verdiinnter Sal- 
petersaure als gelbes dl aus, das bald krystallinisch erstarrt. Es ist loslich 
in Alkohol und Aceton, unloslich in Benzol, Petrolither, Essigester, Ather 
und Wasser. Zur Reinigung wurde das Salz aus seiner alkoholischen Lijsung 
mit Ather gef%llt. Es bildet feine, regiilftrc Krystallc, die sicli bei 2oOO 
braunen untl zwisclicn 210--213° schmelzeil. 

0.1082 g Slst.: 0.2735 g COa, 0.0473 g €130. - 0.1357 g Sbst.: 15.9 ccin 
N (19O, 764 mrn). 

C ~ ~ € I I 8 0 3 N 1 .  Ber. C 69.34, H 4.52, N 14.07. 
Gef. n 68.93, s 4.91, D 13.57. 

Das s a u r e  Sul fa t  ist ebenfalls in Wasser sielnlich schwer loslich. Es 
krystallisiert ails der nicht zu verdilnnten Lijsung des Chlorids auf Zusatz 
von Schwcfelsaure nach einigen Stunden i n  l'rismen RUS. Bus schwefelsaurc- 
haltigem Wasser lft13t es sich umkrystallisicren und schmilzt dano bei 2230. 

0.1002 g Sbst.: 0.2322 g C o t ,  0.0390 g I&O. -0.1599 g Sbst.: 11.7 win 
N (19", 743 mm). 

C?3H19O4N3S. Ber. C 63.75, H 4.3i, N 9.96. 
GeE. 63.20, n 4.35, D JO.11. 

A c r i d i  11 liefert niit Benzanilid-imidchlorid und Blausaure kein 
an aloges A D  lageruugsproduk t wie Py rid i n uod Chi nol in  . 

109, Otto Mumm und Elrnst Herrendtirfer: 
Chinolin-diayanid und verwendte Stoffe. 

[Aus  tleni Chemischen Institut der Universitit Kiel.] 

(Eingegangcn am 23. Februar 1914.) 

Die in  der voraufgehemden ribhandlung niitgeteilten VersucLe 
hatten gezeigt, d a b  Benzanilid-imidchlorid, Blausaure und Chinolin 
bezw. Pyridin i n  absolut-atheriscber Losun4 unter Bildung additio- 
neller Verbindungen je eines Molekuls der Komponenten reagieren, 
und da13 diesen Stoffen wahrscbeinlicli folgende Forrnel zukommt, z. B. 
fur Chinolin : 

H 

. .  
CsH5.C:  NH.CsTI5 




