
162. Karl  Freudenberg und Daniel Peters: 
Zur Kenntnis Ber Addltioneprodukte von Oarboneliure 

ohloriden an tertlilre Bmine. 
[Aus dem Chem. Institut der Universitit Kiel.] 

(Eingegangen am 28. Mei 1919.) 

Im Zusammenbange mit Versuchen, uber die hier nicht berichtat- 
werden soll, waren wir vor die Aufgabe gestellt, eioige der schon 
IHngst bekannten Anlagerungsprodukte von Carbonsjiurechloriden an 
tertiare Amine in moglichst reinem Zustande zu bereiten und ihre  
Reakt ionsf l igkei t  mit Alkohol zu untersuchen. 

Bei der Darstellung 1st auf folgende Nebenreaktionen zu achten: 
Wenn das Skurechlorid freie Salzsfure enthllt, oder wenn den Reagenzien 
Wasser beigemezgt ist, so entsteht das Hydrochlorid des Amins, d a s  
im letzteren Falle von freier Carbonsfure oder deren Anhydrid be- 
gleitet ist. Die isolierten Anlagerungsprodukte sind geges Luftfeuchtig- 
heit fiberaus empfindlich und erleiden auBerdem hPufig achnelle Zer- 
setzung. Die Bildung von *DehydracetsBure aus den Anlageruogs- 
produkten von Acetylchlorid an tertiare Amine ist ein liingst be- 
kanntes Beispiel hierfur '). 

Von diesen Nebenprodukten sind vor allem die Hydrochloride 
der  Amine schwer fernzuhaltende Begleiter der gesuchten Additions- 
verbindungen. I n  den bisher bekannten Vorscbriften - Vermischen 
der Komponenten fur rich oder in Ather bezw. Benzol - wird die 
Entfernung dieser Beimengungen nicht angestrebt. Es ist deshalb nicht 
zu verwundern, daB die Literatur allerhand Unklarheiten und wider- 
sprechende Angaben iiber diese Korpeyklasse enthiilt. 

D e n n e t e d t  und Z i m m e r m a n n s )  berichten iiber ein krystalli- 
siertes Anlagerungsprodukt von Acetylchlorid, M i n u n n i  3, iiber ein. 
solches von Benzoylchlorid an Pyr  i d i n .  Eine krystallisierte Ver- 
bindung von Pbosgen mit Fyridin wird in einem Patent der Firma 
v o n H e y  d e n  ') beschriebeb. Aber keines dieser Anlagerungsprodukte 
scheint naher untersucbt oder analytisch belegt worden zu sein. Erst 
in  der von H a r t u n g s )  beeebriebenen Verbindung von Hexamethylen- 
tetramin und Benzoylchlorid wurde ein analysierter, allerdings amorpher 
Vertreter dieser Korperklasse bekan nt. Eine entsprechende Verbindung 

1) D e n n s t e d t  und Z i m m e r m s s n ,  B. 19, 75 [1886]. Eine Anzsht 
sihnlicher Flille hat W e d e k i n d  in eeinen wgiter unten angefiihrten Arbeiten. 
beechrieben. 

- 

') 1. c. 
4) D. R. P. 109933 [1898]. 

8) G. el?, I1 215 [18923. 
9 J. p n  [2] 46, 1 [1892]. 
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rnit Acetylchlorid hatte H a r t u n  g gleichfalls in Hinden.  Auch die 
Pyridin-carbonsiiurechloride') durften in diese' Reihe gehoren , denn 
ihr hoher Schmelzpunkt la& darauf schlieDen, daB sie polymere Ad- 
ditionsprodukte sind. 

Demgegenuber gelangte W e d  e k i n  d auI Grund ausfiihrlicher Ver- 
suche, die vor allem auf die aus  den Anlagerungsverbindnngen sich 
bildenden Umwandlungsprodukte binzielten, zu der Meinung 3, dalj 
solche Additionsprodukte uberhaupt nicht, oder nur in besonderen 
Fallen (Benzylpiperidin-Chlorkohlensaureester), existenzFiLhig seien. 
Seine Anschauung stieB allerdings auf wohlbegrundeten Widerspruch '). 

Spiiter wurde von J o n e s  und " a s k e r 4 ) ,  sowie von S t a n d i n g e r 5 )  
eine Verbindung von Oxalylchlorid mit 2 Mol. Pyridin festgestellt, 
aber nicht niiher beschrieben. Auch C h i n  o l i n  reagiert entsprechend'). 
Schlieljlich haben aber D e h n 6 )  bezw. D e h n  und Bal l ' )  alle etwa 
noch moglichen ZweiEel a n  der Existenz dieser Verbinhngen behoben, 
indem sie einige Anlagerungsprodukte dieser Art  in  reinem Zustande 
dargestellt u n d  analysiert haben. Seinen Anspruch, der Entdecker 
dieser Verbindungen zu sein, wird Deh n allerdings nicht auErecht 
erhalten kiinnen 3. 

D e h n  und sein Mitarbeiter haben die Kompoienten in iitherischer 
Losung auf einander einwirken lassen. Da aber die Hydrochloride 
des Pyridins und der anderen einfachen tertiaren Amine in Ather 
schwer Ioslich sind und deshalb mit den Additionsprodukten aus- 
iallen, konnten n e h n  und B a l l  bei ihren zahlreichen Versuchen nur  
in einzelnen Fiillen analysenreine Priiparate gewinnen. Als solche sind 

1) H. Meyer,  M. 22, 112 [1902]. 
B. 39, 1631 [1906]; vergl. C. 1900, I1 561; B. 34, YO70 [1901]; 

A. 8i8, 99 [1901]; A. 323, 246 [1902]. 
3) D. Vorl i inder ,  A. 320, 99 [1902]. 
3 P. Ch. S. 24, 271 [1908]. 
6)  Am. SOC. 34, 1408 [1912]. 
8)  In der Literatur durften noch weitere Beispiele zu finden sein. Der 

Vollstbdigkeit halbor nei erwahnt, daB auch BenzoJsulIochLorid uod 
Trimethylamin bei AusschluB Ton Wasser eine Verbindung bilden ( V  o r -  
l a n d e r  und N o l t e ,  R. 46, 3224 [19.13]; vergl. S c h w a r t z  und D e h n ,  
C. 1918, I 520), die vielleicht den Anlagerungsprodukten der Carbon- 
shrechloride entspricht ; daneben cxistiert jedoch ein zweites, auf anderem 
Wege hergestelltes Eiuwirkungsprodukt dieser beiden Stofte (Ksuf fmann 
and Vor lSnder ,  5. 43, 2735 11910]), das gegen Wasser bestiindig kt und 
gleichfalls die Zusxmmensetzung cines Additionsproduktes von Siinrechlorid 
und Amin hat. 

5) B. 42, 3488 [1909]. 
7) Am. SOC. 36, 2101 [1914]. 
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Verbindungen von Acetylchlorid mit Pyridin und Acridin, ferner 
Benzoylchlorid mit Triamylarnin und Dimethylanilin zu erwiihnen. 

Wir konnen zur  ReindarstelIung Chko ro f o r m  empfehlen, das  in. 
solchen Fallen angewendet werden kann, in denen das  Additions- 
produkt darin schwer loslich ist. Chloroform bat den Vorteil, daB es 
viele Hydrochloride, z. B. die des Pyridins und Chinolins, leicht auf- 
lost; auch Dehydracetsaure wird in Losung gehalten. AuSerdem kann 
man einen rnit Chloroform benetzten Niederschlag vie1 eher als einen 
atterfeuchten handbaben, ohne daf3 er durch die Luttfeuchtigkeit leidet. 

In verdiinnter Chloroform-Losung bietet die Darstellung des er- 
wahnten A d d i t i o n s p r o d u k t e s  v o n  O x a l y l c h l o r i d  u n d  2 Mol. 
Py r i d i n  in reinem, gut krystallisiertem Zustande keine Schwierigkeit. 
Die V e r b i n d u n g  von P y r i d i n  rni t  A c e t y l c h l o r i d  ist gleichfalls 
in Chloroform kaum lbslich, und ihre  Reindarstellung wird durch die 
Verwendung von Chloroform von ZufBlligkeiten unabhiingig. 

Feuchtes oder @oholhaltiges Chloroform lost die letztgenannte 
Verbindung unter sofortiger Zerlegung i n  Pyridin-Hydrochlorid und 
Essigsaure bezw. Essigester. Die Angabe D e h n s ,  daB sie sich in 
Chloroform lost, kann s ich nur auf ein .solches Chloroform beziehen. 
Noch weniger konnen wir D e h n s  Behauptung beipflichten, daB die 
Additionsverbindung aus ihrer alkoholischen Losung durch h e r  un- 
verandert ausgetallt wird. Die rhombischen Platten, die D e h n  beim 
Zusatz von Ather zur  alkoholischen Losung erhalten hat, sind oiel- 
mehr P y r i d i n - H y d r o c h l o r i d ,  denn das Anlagerungsprodukt wird 
durch Alkohol sofort zerlegt. Auch die V e r b i n d u n g  v o n  H e x a -  
m c t h y l e n t e t r a m i n  m i t  B e n z o y l c h l o r i d  wird, was H a r t u n g .  
iihersehen hat, durch Alkohol sofort verandert. 

Die Empfindlichkeit gegen Wasser und Alkohol ist dennach ein 
wesentliches Kennzeichen dieser Verbindungen und kann bei der Beur- 
teilung der Konstitutionsformeln soleher Substanzen als Argument- 
dienen. So liefert A n t i p y r i n  rnit B e n z o y l c h l o r i d  eine krystal- 
lisierte AdditiQnsverbindung, fur die K n o r r  und R a b e  die beiden 
folgenden Formeln diskutieren I ) :  

Cl C6H5 C1 CsH5 
I I  

c6 €15 -cox. &-A- co HsC-N-N-C-O.0CCC~H~. I13 c 
He C-C = CH 

I, I. I 1 11. I /  
Ha C-G- CH 

Nach der ersten Forrnel ware die Suhstanz ein Anlagerungs- 
prddukt VOD der Art der im Vorstehenden besprochenen Verbindungen.. 

*) A .  293, 42 [lS96l. 
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CJegen diese Formel spricht jedoch ihre relative Bestiindigkeit i n  
wHSriger U s u n g .  Hierdurch wird die zweite Formel gestiitzt, der 
K n o r r  und R a b e  auch aus anderen Griinden den Vorzog geben '). 
Trotzdem bleibt die Mijglichkeit bestehen, daB bei der Einwirkung 
yon Benzoylchlorid auf Antipyrin zuerst die Verbindung I ale un- 
testiindiges Zwischenprodukt entsteht. 

h e r h a u p t  mu13 beim Zusammentreffen von SHurechlorid und 
(ertiiirem Amin als erstee Reaktionsprodukt stets eine vom 5-wertigen 
Stickstoff, sicb ableitende Anlagerungsverbindung angenommen werden. 
Wir stimmen darin vollstlodig mit V o r l a n d e r  a) uberein. Wenn diese 
Verbindungen bis jetzt nur  in einzelnen Fallen isoliert worden sind, 
60 ist daran ihr,e auBerordentliche Empfindlichkeit gegen Feuchtigkeit 
oder ibre Zersetzlichkeit schuld. Die Zersetzlichkeit tritt bei den- 
jenigen Sjiurechloriden a m  starksten hervor , bei denen die inner- 
molekulare Abspaltung von Chlorwasserstoff miiglich ist. 

Oxaly lch  l o r i d - P y  r i d  in .  Das zur Reaktion verwendete Pyridin 
wurde 24 Stunden bei 1000 iiber Bariumoxyd aufbewabrt und schlieB- 
lich unter AusschluB der  Luftfeuchtigkeit im Vakuum abdestilliert; 
das Chloroform wurde 24 Stunden lang mit Phosphorpentoxyd 
geschiittelt und danach destilliert. 

Die Liisung von 4 g reinem Oxalylchlorid in  30 ccm Chloroform 
wird zur Mischung von 5 g Pyridin mit 300 ccm Chloroform gegeben. 
Alsbald FLllt ein gelber, sandiger Niederschlag kugelig angeordneter 
Krystalle aus. Nach mehreren Stunden wird unter AusschluS der 
Luftfeuchtigkeit filtriert und mit Chloroform nachgewaschen ( P  u k a l l -  
Filter, Apparat von EL F i s c h e r l ) ) .  

Die Analysenproben wurden im Vakuum fiber Phosphorpentoxyd nod 
Parafbn getrocknet. Zur Chlorbestimmung wurde in Wasser oder wirhigern 
dlkohol in der Kalte geliist und nach Volhard  titriert. Die Analysenergeb- 
disse bestatigen S t a u d i n g e r s  Angabe, daQ es biCh urn ejn hdditionsprodukt 
von 1 Oxalylchlorid mit  2 Pyridin handelt. 

CO,, 0.0528 g H20. - 0.1715, 0.2009, 0.1670, 0.2091 g Sbst. verbrauchten 
11.81, 14.21, 11.35, 14.48 ccm "ilo-Ag. 

0.2479 g Sbst.: 0.4552 g Cog, 0.0834 g HaO. - 0.1420 g Sbst.: 0.2640 g 

C1aHloOsNp Cla (285.0). 
Ber. C 50.52, H 3.54, CL 24.88. 
Gef. * 50.08, 50.70, 3.76, 4.16, * 24.42, 25.08, 24.14, 14.56. 

Die Verbindung zieht die Luftfeucbtigkeit sehr lebbaft unter 
Erwarmung an, sie wird an der  Zimmerluft in wenigen Minuten 

I) Vergl. Fr. Sto'lz, J. pr. (21 66, 145 [1897]. . 2) 1. c. 
a) B. 38, 616 [1905]. 



farblos und nach einigen Stunden fliissig. Pe r  Oxalsiiurerest entweicht 
dabei als K o h l e n o x y d  und Kohlene i iure ;  daher ist eine lebhafte 
Gasentwicklung zu sehen, wenn die gelbe Substans mit Wasser uber- 
gossen wird. Mit Alkohol reagiert der Karper gleichlalls lebhaft; 
unter sofortiger Entfiirbung entsteht eine klare Usung. 

Die Losung von 4 g Pyridin in 30 g 
reinem Ather wird bei gleichzeitiger Kiihlung zum Gemisch von 4 g 
Acetylchlorid und derselben Menge. Ather gegOS8en. Sotort scheidet 
sich der bereits von D e n n s t e d t  und Z i m m e r m a n n  beschriebene 
farblose krystallinische Niederschlag ab. Derselbe wird 2-ma1 mit 
Ather dekantiert und mit 30 ccm Chloroform ubergossen. Dabei muB 
wegen der bei der Vermengung von Chloroform und i t h e r  auftretenden 
Erwiirmung gut gekiihlt werden. Der Niederschlag wird rasctr ebge- 
saugt und der Rest des Chloroforms im Vakuum-Exsiccator fiber Phos- 
phorpentoxyd und Kalk abgesogen. 

0.4855 g Sbst. verbranchten 30.8 ccm "/lo-Ag. - 0.2366 g Sbst. ver- 
brauchten 14.8 ccm Il0-Ag. 

A c e t y l c h l o r i d - P y r i d i n .  

ClHaONCl (157.53). Ber. C1 22.51. Gef. C1 82.50, 22.18. 

Die Substanz last sich spielend in Alkohol unter Erwiirmung. 
Dabei wird der Geruch nach E s s i g e s t e r  wahrnehmbar. Chloroform 
erzeugt i n  dieser L6sung keinen Niederschlag, i t h e r  fjillt P y r i  d in -  
H y d r o c h l o r i d ,  das sich in Chloroform sehr leicht 16st. Wird das 
Additionsprodukt unter Ather mit sehr wenig Alkohol versetzt, so 
zeigt sich sofort eine unter dem Mikroskop deutlich erkennbare Urn- 
wandlung des sandigen T(rpstallpuloers in die derben Platten des 
Ppridin-Hydrochloride. In reioem Cbloroform ist das Anlagerungs- 
produkt kaum loslich, wenn jedoch die Luftfeuchtigkeit Zutritt hat, 
entvteht bald eine klare Losuag. Aber auch bei AusschluB der Luft- 
feuchtigkeit beginnt nach einigen Stunden in Gegenwart yon Chloro- 
form die Zersetznng des Anlagerungsproduktes; die Fliissigkeit fiirbt 
sich brjiunlichrot rrnd der Niederschlag la'st sich langsam auf. Auch 
fur sich allein ist die Verbindung wenig bestiindig. Sie fiirbt sich 
nach einigen Stunden rbtlich und nimmt eioen auBerst stechenden Ge- 
ruch nach Essigsiiure-anhydrid an. 

Die Verbindung 
wurde nach H a r t u n g  durch Vermiscben der Komponenten i n  warmer 
Benzol- LBsung als ein sehr voluminoser, amorpher Niederschlag 
gewonnen. H a r t u n g  gibt an, daB die Verbindung in warmem 
Alkohol etwas liislich ist, er scheint demnach iiberseheu zu haben, 
tiall sie sich dabei sofort vefiindert. A m  besten 1aBt sich die Um- 
wandlung beobachten, wenn das Additionsprodukt rnit kaltem Alkohol 
Jiibergossen wird. Irn ersten Augenblicke lost es sich klar auf, aber 

H e x a m e  t h y 1 en t e t r  amin  - B enzo  y l c  hlorid.  
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schon nach wenigen Sekunden beginnt die Abscheidung von Hexa- 
m e t  h y 1 e n  t e t r a m  i n - H y d r o c h  1 o r  i d in winzigen Krystallen. In d e r  
Warme vollzieht sich diese Umsetzung so rasch, d a b  die zuerst ein- 
tretende Auflosung, zumal bei Veryendung groaerer Substanzrnengen, 
leicht iibersehen werden kann. 

Die Chloroform-L6sung von Hexametbylentetramin bleibt nu€ Zusatz von. 
Benzoylchlorid klar. Erst wenn die Piiissigkeit im Vakuum zur Sirupkou- 
sistenz eingeengt ist,. scheiden sich bei tagelangem Stehen farblose Krystalle 
ab. die a i r  nicht &her untersucht haben. 

163.' Kurt H. Meyer: tfber Kupplung von Diazoverbin- 
dungen mit ICohlenwasserstoffen. 

[Aus dem Chem. Laborat. der Akad. der Wissensch. zu Miinchen.] 
(Eingegaogen am 7. Ju l i  1919.) 

Vor mehreren Jahren haben K. H. M e y e r  uod L e n h a r d t l )  
zeigen konnen, daB die P h e n o l - a t h e r  m i t  D i a z o v e r b i n d u n g e n  
kuppeln und dabei in  Ather von O x y - a z o v e r b i n d u n g e n  iiber- 
gehen. Sie  deuteten ihre  Versuche, indem sie eine Anlagerung an 
die Doppelbindungen des Beozolringes annahmen, welch letztere 
durch die Anwesenheit einer IIydroryl-, Alkoxyl-, Amino- oder sub- 
stituierten Aminogruppe besonders reaktionsfahig, sak t i v *  gewordeo 
seien In einer bpateren Arbeit haben A u w e r s  und M i c h a e l i s ? )  
ebenfalls Versuche iiber die Kuppelung der Phenol-itber angestellt 
und gerunden, daB unter Urnstanden bei der Kuppelung die Alkyl- 
gruppe abgespalten wird, so daB freie Oxy-azoverbindungeo eot- 
stehen. Endlicb haben K. H. M e y e r ,  I r s c h i c k  und S c h l i i s s e r 3 ) .  
die gleiche Reaktion eingehend noch iveiter bearbeitet; sie kamen zu 
dem SchluB, daB die Buppelungsreaktion in der  Regel in einer 
Addition an der Doppelbiodung besteht, daI3 sie aber beini Vor- 
handensein freier Hydroxyl- uder Aminogruppen auch i n  der  Weise 
verlaufen kann, daB der Diazorest sich zuoacbst an die Hydroxyl- 
oder Aminogruppe anlagert, und daB dann erst eine Omlagerung ein- 
tritt. Im Gegeosatz hierzo vertritt K a r r e r 4 )  die Autfassung, dalJ bei 
der Kuppelung stets der  letztere PTeg eiogeschlagen wird, und ddL 
sich bei der Kuppelung des Dimetbyinniiins uiid des Anisols Zwischen- 
produkte mit Iiinfwertigem StickstofE und vierwertigem Sauerstoff 
bilden. 

1) A. 398, 74 [1913]. 
') B. 48, 1398 [1915]. 

2, B. 47, '1275 [1914]. 8 )  B. 47, 1741 [1914], 




