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;
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Bei der weiteren Verfolgung dieser Reaktion waren von Mumm
und Hesse!) bereits einige Versuche dariiber angestellt worden, ob
sich das Benzanilid-imidchlorid einerseits, die Blausiure andrerseits
durch dhpolich wirkende Stoffe ersetzen lassen. Dabei hatte sich als
besonders bemerkenswertes Resultat ergeben, dall, wenn statt des
Imidchlorides Bromceyan unter sonst gleichen Bedingungen mit
Chinolin und Blausiure zur Reaktion gebracht wurde, sich unter Ab-
spaltung von Bromwasserstoff ein Produkt bildete, das durch Anlage-
rung zweier Cyangruppen an das Chinolin-Molekiil entstanden zu denken
ist: CoH;N(CN);, und das sich auBlerordentlich glatt jn ein ebenfalls
monomolekulares: [someres umlagern liel. Die damaligen Versuchs-
daten haben wir in den experimentellen Teil mit aufgenommen. ’

Die vorliegende Arbeit ging von dem Bestreben aus, die Konsti-
tution der beiden Isomeren aufzukliren. Zu diesem Zweck wurde zu-
viichst ermittelt, welche aromatischen Basep, die sich vom Chinolin
oder Pyridin ableiten, in derselben Weise wie Chinolin reagieren.
Dabei zeigte es sich, daB nur diejenigen Substitutionsprodukte des
Chinolins zur Anlagerung von zwei Cyangruppen und zur Bildung
des Isomeren befihigt sind, bei denen der Substituent im Benzolring
sitzt und von diesen auch wieder nur diejenigen, welche den Substi-
tuenten nicht in ortho-Stellung zum Stickstoff enthalten. Reaktions-
fihig sind p-Toluchbinolin und g-Naphthochinolin, nicht reak-
tionsfabig dagegen o-Toluchinolin und «-Naphthochinolin. Fiir
das Ausbleiben der Reaktion bei den ortho-Verbindungen scheint eine
riumliche Bebinderung des Stickstoffatoms die Ursache zu sein,

Beim «-Phenyl-chinolin fand iiberbaupt keine Reaktion statt,
und «- sowie y-Methyl-chinolin reagierten in andrer Weise. Eben-
sowenig haben sich bei Pyridin und Acridin analoge Reaktionspro-
dukte fassen lassen. Dagegen gelang die Darstellung eines Dicyanids
beim [sochinolin, die Umwandlung desselben in ein Isomeres lief
sich indes nicht durchfiihren.

Weitere Versuche zeigten, daB simtliche primir auftretenden Di-
cyanide beim Kochen mit Eisessig die betreffenden Basen zuriickbilden,
wihrend die durch alkoholisches Ammoniak entstehenden Isomeren
vicht in gleicher Weise verdndert werden.

Dies deutet darauf hin, da8 in den Dicyaniden, welche zich zu-
erst bilden, der Pyridinring noch erbalten ist, und am leichtesten er-
klart sich die Riickbildung der Base, weon angenommen wird, daf

) Hesse, Inaug.-Dissert., Kiel 1911, S. 56.
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beide Cyangruppen am Stickstoff sitzen. Daon wiirde die Bildung
der Dicyvapide foigendermaBen zu formulieren sein; z. B. tiir Chinolin:

N PN R N
. +BION_ CRRON. T
N s THBETE
N N
N PN
Br CN CN CN

Die leichte Abspaitung der beiden Cyangruppen lift sich aber
auch dann verstehen, wenn eine derselben am o-Kohlenstoffatom ihren
Platz bat. Fiir die Bildung der [someren gibt dano die Annahme
einer Ringsprengung, wie sie J. v. Braun?) bei der Einwirkung von
Bromecyan allein auf gesittigte cyclische Amine beobachtet hat, und
wie er sie auch fiir Chinolin und Pyridio annimmt?), die nichstliegende
Erklarung. Die Umwandlung des primiren Dicyanids von Chinolin
in sein Isomeres wire danach folgendermaflen zu formulieren:

. - Ry ~~_-CH.CH:CH.CN
Sy /H e SN /<gN g L::"/\N C\I
/l\:’ N . n
CN CN CN

Da wir bisher aus den Dicyaniden, obgleich sie selbst vorziiglich
krystallisieren, keinerlei Umwandlungsprodukte erhalten konnten, haben
wir versucht, durch quantitative Hydrierungsversuche mit kolloi-
dalem Palladium die Anzahl der Doppelbindungen festzustellen. Unter
Zugrundelegnog der soeben diskutierten Formeln sollten die primiren
Produkte, wenn die Cyangruppe am o-Kohlenstoffatom sitzt, zwei,
die sekundidren dagegen vier Atome Wasserstoff addieren:

H H.
SN /‘\ll/\. H,
! -H+ H, = . I _H
B N T S SN
N.oNON N.CNCN
--CH.CH:CH.CN /\/CH'z.CHg.CIIQ.CN
. | _ +2H; = . :
~~"=N.CN ==""~NH.CN

Die Versuche entsprachen insofern unseren Erwartungen, als die
umgelagerten Stoffe simtlich vier, das primire Naphthochinolin-di-
cvanid und das Isochinolin-dicyanid zwei Atome Wasserstoff anlagerten.
Entgegen unseren Erwartungen nahmen aber beim Chinclin und Tolu-

") B. 83, 1438 [1900]; 40, 3914 [1907).

?) Beim Pyridin ist die Isolierung des priméren Spaltungsprodukts nicht
gelungen (Konig, J. pr. (2] 69, 105; 70, 19 [1904]), und tber die Spaltung des
Chinolins ist hisher Niheres nicht mitgeteilt worden.




chinolin aucb die primir entstehenden Dicyanide vier Atome Wasser-
stoff auf. Wir halten die cyclische Formel fiir das primire Produkt
aber dadurch nicht fiir widerlegt, glauben vielmehr das anomale Ver-
halten so erkliren zu miissen, daB gleichzeitig mit der Hydrierung die
auch sonst spielend leicht eintretende Sprengung des Ringes erfolgt.

Die obigen Formeln machen es auch verstindlich, weshalb beim
Isochinolin-dicyanid die Bildung eines Isomeren ausbleibt. Die Ring-
sprengung miiflte nimlich einen ganz abweichenden Verlauf nehmen
und wiirde dann zu einem Stoff fiibren, dessen Existenz wenig wahr-
scheinlich ist:

H __CH.CH:N.CN
~N g
. l__N.cN 7 ~"~CH.CN

—

H ©N

Experimentelles.
1. Chinolin-dicyanid.

Aus einer Reihe von Vorversuchen ergaben sich folgende Ver-
suchsbedingungen, die auch bei der Darstellung der weiter unten be-
sprochenen Stoffe im wesentlichen stets eingehalten wurden, als die
brauchbarsten: 50 g Chinolin (2 Mol.), 20 g Bromecyan (1 Mol.) und
6.5 g wasserfreie Blausiure (1 Mol. 4+ 1 g) wurden in 200 g véllig
trocknem Benzol gelost. Nach einigen Stunden setzte die Abschei-
dung von bromwasserstofisaurem Chinolin ein und war nach etwa
einem Tage vollstindig. Das Chinolin-hydrobromid wurde alsdann ab-
gesaugt und die Losung, welche das Dicyanid enthiilt, zur Entfernung
unverinderten Chinoling mit Salzséiure durchgeschiittelt. Alsdann wurde
mit Wasser nachgewaschen und mit Magnesiumsulfat getrocknet. Nach
dem Abdestillieren des Benzols im Vakuum hiaterblieben ca. 30 g
des schwachrdtlich gefarbten Reaktionsprodukts. Nach einmaligem
Umkrystallisieren aus Methylalkohol war der Kérper immer noch etwas
gefirbt. Der Schmelzpunkt lag bei 100% Ausbeute an reinem Pro-
dukt: 20 g. Wird der Koérper aus Ligroin umgeldst, so erbilt man
ibn in vollkommen farblosem Zustande; der Schmelzpunkt fndert sich
jedoch hierdurch nicht.

Der Kérper ist 18slich in Ather, Alkohol, Aceton, Benzol, Ligroin,
Eisessig und Chloroform; unldslich in Wasser. Aus Methylalkohol
scheidet er sich in schon ausgebildeten, rhombischen Krystallen ab.

0.1044 g Sbst.: 0.2816 g CO;, 00324 g H:O. — 0.1000 g Sbst.: 20.4
cem N, (19%, 753 mm).

CiiHsN;. Ber. C 72.89, H 3.90, N 23.21.
Gel. » 73.56, » 3.47, » 23.23.



0.1328 g Sbst. in 16.2 g Benzol: 0.230° Gelricrpunktserniedrigung (K==51".
C;; Hi N3, Mol.-Gew. Ber. 181, Gef. 182,

2. Isomeres Dicyanid.

Fiigt man zu einer kalt gesittigten Losung des Dicyanides einige
Tropfer methylalkoholisches Ammoniak, so beginnt nach einigen
Minuten die Krystallisation einer isomeren Verbindung, die aus abso-
lutem Alkohol in weiflen Nadeln vom Schmp. 136° erhalten wird.
Durch methylalkoholische Salzsiure wird das Dicyanid vom Schmp. 100°
picht verdndert.

0.1123 g Sbst.: 0.3004 g COs, 0.0394 g H.O. — 0.1100 g Sbst.: 22.8 ccm
N (19°, 746 mm).

Ci Hy N3, Ber. C 72,98, H 3.90, N 23.21.
Gel. » 7294, » 3.92, » 23.34.
0.1562 g Shst. in 183 g Beuzol: 0.230° Gefrierpunktserniedrignng

Cy H; N3, Mol.-Gew. Ber. 181. Gef. 189,

3. p-Toluchinolin-dicyanid.

15 g p-Toluchinolin (2 Mol.), 3.7 g Bromcyan (1 Mol.) und 1.9 g
Blausiiure (1 Mol. 4+ 0.4 g) wurden in 60 g Benzol gelést. Nach
kurzer Zeit begann die Abscheidung eines farblosen Niederschlages
von Toluechioolin-hydrobromid, dessen Menge sich auf Zusatz
von  weiteren 120 g Bepzol noch betrichtlich vermehrte. Ausbeute
an Niederschlag: 10 g. Das Filtrat wurde wie beim Chinolin-dicyanid
behandelt und lieferte 8 g eines schwach rotlichen Koérpers vom Rob-
schmelzpunkt 89°. Nach zweimaligem Umkrystallisieren aus mittel-
siedendem Ligroin zeigt er den Schmp. 96.3°.

0.1825 g Sbhst.: 0.4932 g CO., 0.0706 g H,0. — 0.1392 g Sbst.: 25.2 cem
N (16.5% 767.8 mm).

CieHgN;. Ber. C 73.81, H 4.65, N 21.54.
Gef. » 73.70, » 4.33, » 21.25.

Das Produkt ist loslich in Benzol, Alkohol, Ather, Eisessig und

Aceton, schwer 16slich in Ligroin und unldslich in Wasser.

4. Isomeres Dicyanid.

Wurde zu der methylalkoholischen Ldsung des Korpers methyl-
alkoholisches Ammoniak hinzugefiigt, so krystallisierte in quantitativer
Ausbeute das isomere Produkt in laugen farblosen Nadeln aus, die
den Rohschmelzpuokt 150° zeigten. Nach zweimaligem Umkrystalli-
sieren aus Ligroin stieg der Schmelzpunkt auf 153 —154°

Das Isomere ist 15slich in Benzol, Alkohol, Ather, Aceton, Ligroin
und Eisessig; unldslich in Wasser.
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0.1500 g Sbst.: 0.4048 g CO,, 0.0597 g H30. — 0.1758 g Shst.: 32.7 cem
N (19.2°, 761 mm).
Ci2HyN;. Ber. C 73.81, H 4.65, N 21.54.
Gef. » 73.60, » 4.45, » 21.38.

5. 8-Napbthochinolin-dicyanid.

Einige Vorversuche lieBen es zweckmiiflig erscheinen, hier einen
groBeren UberschuB avn Blausiure anzuwenden als bei den vorauf-
gehenden Versuchen.

30 g B-Naphthochinolin (2 Mol.), 9 g Bromeyan (1 Mol.) und 4.5 g
(2 Mol.) Blausiure wurden in 150 g Benzol gelost. Nach kurzer Zeit
begann die Abscheidung eines fast farblosen Niederschlages. FErst
nach einer Reihe von Tagen war die Umsetzung beendet. Die Aus-
beute an Niederschlag betrug 32 g. Da das Dicyanid in Benzol schwer
loslich ist, fand es sich, entgegen den fritheren Versuchen, mit im
Niederschlag. Durch mehrmaliges Behandele mit Chloroforin, worin
das Naphthochinolin-hydrobromid uuléslich ist, lieB es sich heraus-
l6sen und blieb beim Verdampfen des Chloroforms zuriick. TUm die
letzten Reste Naphthochinolin zu entfernen, wurde es mehrmals mit
stark verdlinnter Salzsiiure erwirmt und alsdaun zweimal aus Methyl-
alkohol umkrystallisiert, wobei es in farblosen quadratischen Siulen
vom Schmp. 150—151° erbaltes wurde.

Das Dicyanid ist loslich in Chloroform, Alkohol, Eisessig uand
Aceton, schwer in Benzol und Ligroin, unléslich in Petrolither, Ather
und Wasser.

0.1257 g Sbst.: 0.3605 g CO,, 0.0440 g H0 — 0.1278 g Sbst.: 19.4 cem
N (129, 760 mm).
CisHyN;. Ber. C 77.89, H 892, N 18.19.
Gel. » 78.22, » 3.92, » 18.02.

6. Isomeres Dicvanid.

Durch Hinzufiigen von methylalkoholischem Ammoniak zur
methylalkoholischen Ldésung des Dicyanides vom Scbmp. 150—151°
geht es in ein Isomeres iiber, das aus absolutem Alkohol in farblosen
Nadeln vom Schmp. 210° krystallisiert. Beim Schmelzen tritt Zer-
setzung ein. Der Stoff ist 16slick in Alkobol, Aceton, Eisessig und
Benzol; unléslich in Ather, Ligroin und Wasser.

0.1109 g Sbst.: 0.3143 g CO3, 0.0451 g H:0. — 0.0986 g Shst.: 15.85 cem
N (21.79 762.5 mm).

Cls :Hg Nx. Bel‘. C 77.89, H 392, N 18.19.
Gel. » 77.29, » 155, » 18.30.
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7. Isochiunolin-dicyanid.

10 g Isochinolin (2 Mol.), 4 g Bromcyan (1 Mol.) und 2.2 g Blau-
sdure (2 Mol.) wurden in 55 g Benzol gelost. Die Umsetzung setzte
sofort ein und war nach kurzer Zeit beendet. Der Niederschlag, in
einer Ausbeute von etwa 7 g erwies sich als Isochinolin-bydro-
bromid. Aus dem Filtrat wurde das Benzol im Vakuum abdestilliert
und der Riickstand aus Ligroin umkrystallisiert.

Map erhilt so das Dicyanid in farblosen Nadeln, die bei 137°
schmelzen. Es ist léslich in Benzol, Alkohol, Aceton, Chloroform,
Essigester und Ather; schwer loslich in Ligroin; unléslich in Petrol-
dther und Wasser.

0.1452 g Sbst.: 0.3886 g CO;, 0.0548 g H,0. — 0.1045 g Sbst.: 21.8 cem
N (239 765 mm).

CnHiN;. Ber. C 72.89, H 3.90, N 23.21.
Gef. » 72.99, » 422, » 23.68.

0.2265 g Sbst. 21.21 g Bebzol: 0.307° Gefrierpunktscrniedrigung. —
0.1572 g Sbst. in 22,25 g Benzol: 0.200® Gelrierpunktserniedrigung (X = 51).
CiiHiN;. Mol.-Gew. Ber. 181. Gef. 177.

Alle Versuche, das Dicyanid in ein Itumeres umzuwandeln,
schlugen fehl.

8. Spaltung der priméren Dicyanide durch Eisessig.

Die Bestimmung des Molekulargewichtes des Isochinolin-Korpers
war zuerst auch mit Eisessig als Losungsmittel versucht worden.
Dabei hatte die allmihlich zunehmende Depression auf eine langsam
fortschreitende Spaltung des Molekiils hingedeutet,

Weitere Versuche crgaben, dafl sich aus dem Isochinolin-Produkt
durch Auflésen in Eisessig bei gewohnlicher Temperatur und sofortiges
Abdunsten des Losungsmittels die Substanz griftenteils unverindert
zuriickerhalten Jift. Wurde das Dicyanid jedoch einige Stunden in
Eisessig-Losung gekocht, so trat vollige Spaltung des Molekiils ein.
Nach dem Entfernen des Ldsungsmittels blieb lediglich Isochinolin
zuriick, das als solches durch den Schmelzpunkt seines Pikrates und
durch den Mischschmelzpunkt mit reinem Isochinolin-pikrat identifiziert
wurde.

In ganz analoger Weise vollzog sich durch Kochen mit Eisessig
die Spaltung der ibrigen primiren Dicyavide unter Riickbildung der
betreffenden Basen, die ebenfalls durch ihre Pikrate identifiziert wurden.

In der gleichen Weise wurde die Behandlung mit Eisessig bei
den umgelagerten Isomeren vorgenommen. Eive Abspaltung der beiden
Cyangruppen uuter Riickbildung der betreffenden Basen trat niecht
ein, wenigstens lie sich in den nach dem Abdunsten des Eisessigs
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zurlickbleibenden schmierigen Produkten keine Spur der zugehirigen
Basen nachweisen.

9. Quantitative Hydrierungsversuche.

Die Reduktionsversuche wurden mittels kolloidalen Palladiums
vach den Apgaben Paals ausgefiihrt in Alkohol als Losungsmittel
und zwar mit Hilfe des vop Paal und Gerum?') beschriebenen
Schiittelrohres, das mit einer Gasbiirette verbunden wurde. Die Ab-
sorption begann sofort und war in der Hauptsache schon nach zwei
Stunden beendet. Das Schiitteln wurde aber wesentlich linger fort-
gesetzt, um auch die letzten Reste der geldsten Sabstanz zu hydrieren.

Die nachfolgende Tabelle enthilt die Resultate nach ihrer Um-
rechnung auf trocknea Wasserstoff von 0° und 760 mm und auBerdem
zum Vergleich die berechneten und gefundenen Werte fiir eine An-
langerung von zwei bezw. vier Wasserstoffatomen, ausgedriickt iu
Prozenten des Molekulargewichtes der betreffenden Substanz.

5= g derselbe in
Sub- £t S ¢g trockner %o des
stanz- go 4 2 Wasserstolf | Mol.-Gew.
= 22| (0% 760 mm) der betr.
menge | & Sulstanz
gzel. .07
p in cem Gef. | Ber. | Gef. 1 Ber.
Chinolin T . . .| 0.2167 | 488 | 46.0 , 54.2 1.89: 2.23 | Ber.f.4H
Chinolin 11. , .| 01537 | 381 | 859 | 884} 268 2923 | » »4H
Toluchinolin I. . [ 0.2057 440 419 ! 474 | 181 2.05 » »4H
Toluchinolin II .| 0.1545 | 336 | 31.8, 356 | 1.83 | 2.05| » »4H
Naphthochinolin I | 0.3014 | 29.0 | 274 | 29.5| 0.81 ‘ 087{ » »2H
Naphthochinolin II | 0.1212 29.9 28.1 1 2371 ] 2.06 ' 1.714 » »4H
Isochinolinprodukt | 0.2006 | 268 | 253 | 251 | 1.12; L11| » » 21l
I i

Aus dieser Tabelle geht mit Sicherheit hervor, dafl das Dicyanid
von Isochinolin und das primiire Naphthochinolin-dicyanid zwei, alle
ibrigen Produkte dagegen vier Wasserstotfatome addieren.

1) B. 41, 813 [1908].





