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381. J. Houben und Walter Fischer:  
Ober eine neue Methode eur Daretellung cyclischer Nitrile durch 

katalytischen Abbau (I. Mitteil.). 
[Aus d. Chem. Laborat. d. Biolog. Reichs-Anstalt, Berlin-Dahlem.] 

(Eingegangen am 21. August 1930.) 
Durch die von uns ausgearbeitete Methodel) der Kondensation von 

Nitrilen mit cyclischen ungesattigten Verbindungen sind namentlich die 
Trichlor-acetimino-Derivate nicht nur der ein- und mehrwertigen Phenole 
und Phenol-ather, sondern auch der aromatischen Kohlenwasserstoffe und 
heterocyclischen Verbindungen leicht zugkglich und weit bequemere Aus- 
gangsstoffe geworden als die chlor-freien Ketimide. Sie konnten deshalb 
einer eingehenden Untersuchung ihrer chemischen Eigenschaften und Um- 
setzungen unterworfen werden. 

Als erste Frucht dieser Untersuchung ergab sich, wie in unserer letzten 
Mitteilung 2, schon beriihrt, die Moglichkeit, solche Trichlor-acetimino- 
Verbindungen ganz allgemein mit alkohol. und wurigem Alkali, aber auch 
katalyt isch i n  atherischer Losung durch geringe Mengen pulver- 
formigen Atzalkalis,  g l a t t  in  cyclische Nitr i le  und Chloroform zu 
spal ten,  ohne dal3 das Alkali hierbei - wie es seine Katalysator-Rolle 
verlangt - irgendwie angegriffen wird : 

R.C(:NH).CCl, =* R.CN + HCC1,. 
Der einfachste Weg, eine solche Katalysator-Rolle zu spielen, scheint 

fiir eine chemische Verbindung dann gegeben zu sein, wenn sie gleichzeitig 
als Reagens und als Umsetzungsprodukt aufzutreten vermag. Deshalb 
hielten wir folgende Deutung des Vorgangs: 

NH N;K 
R.C( + KOH = R.C” + H,O = R.CN + K.CC1, + H,O 

= R.CN + HCCI, + KOH 
CCl, \ 

CCI, \ 

fiir naheliegend, konnten aber in verschiedenen Versuchen nicht den ge- 
ringsten experimentellen U a l t  fur sie gewinnen. So bleibt uns zunachst 
nur die Feststellung, dal3 das Atzalkali das Trichlor-ketimid wie mit einem 
Messer glatt in zwei Stiicke, Nitril und Chloroform, zerschneidet. 

Die Spaltung vollzieht sich bei den Trichlor-ketimido-Abkommlingen 
sowohl der Kohlenwasserstoff e, seien es nun aromatische oder hydro-aroma- 
tische, als auch der Phenole und Phenol-ather. Bei den aliphatischen und 
den heterocyclischen Verbindungen stehen Versuche noch aus. Sie sollen 
jedoch baldmoglichst nachgeholt werden. Der katalytische Charakter der 
Spaltung 1al3t sich einwandfrei bei den Trichlor-ketimido-Kohlenwasserstoffen 
beweisen, auch bei den Derivaten der Phenol-ather. Bei denen der freien 
Phenole aber haben wir uns vorlaufig mit dem synthetischen Ertrage, 
der bequemen Darstellung einer Anzahl sonst nicht zuganglicher Nitrile, zu 
begniigen. Denn die Phenolgruppe muB durch Alkali abgesattigt werden, 

l) Siehe Journ. prakt. Chem. [2] 123, 89 [rgzg] und die dort angefiihrte Literatur, 
aunerdem J .  Houben u. Walter Fischer.  Journ. prakt. Chem. [2] 133, 262, 313 [~gzg!,  
sowie die voranstehende Arbeit. *) Journ. prakt. Chem. [2] 123, 316 [I929]. 
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ehe eine Spaltung einsetzt, so daB die Feststellung der fur die Spaltung be- 
notigten Alkalimenge und somit die Erkennung des katalytischen Charakters 
der Reaktion auf Schwierigkeiten stol3t. Doch scheint uns auch hier die 
Auffassung des Vorgangs als eines katalytischen begriindet. 

Die neue Methode zuf Einfiihrung der Cyangruppe bedient sich sowohl 
einer Synthese wie des Abbaus. Bisher an 10 Beispielen, 5 Kohlenwasser- 
stoffen und 5 Phenolen bzw. Phenol-athern, durchgefiihrt, scheint sie recht 
allgemeiner Art zu sein und ist uns urn so willkommener, als wir gerade der 
Nitrile fur den Aufbau hoherer Ketone nach der von uns ausgearbeiteten 
KetonSynthese benotigen. Da sich in der aromatischen Reihe das im Kern 
sitzende Halogen im allgemeinen der bekannten Umsetzung mit Cyankalium 
und dem Austausch gegen die Cyangruppe entzieht, vermag hier unser Ver- 
fahren eine empfindliche Liicke in der Methodik auszufiillen. Die Umwand- 
lung der Aldoxime und Carbonsaure-amide in die zugehorigen Nitrile ist 
an Ausgangsstoffe gebunden, die haufig fehlen, der Umweg uber Nitro-, 
Amino- und Diazoverbindung nach Sandme yer recht umstandlich. Nur 
die S c h o llsche Knallquecksilber-Methode erlaubt eine direkte Cyanierung. 
Die Ausbeuten stehen aber erheblich hinter den von uns erhaltenen zuritck, 
abgesehen davon, daB das Arbeiten mit Knallquecksilber Vorsicht in ver- 
schiedener Beziehung erfordert. 

Fur die Durchfiihrung der Spaltung glaubten wir zuerst die Isolierung 
der Chlorhydrate der Trichlor-acetimino-Derivate nicht umgehen zu konnen, 
was die Brauchbarkeit des Verfahrens stark zu beeintrachtigen schien. In- 
zwischen haben wir uns davon freimachen konnen und ein Verfahren aus- 
gearbeitet, das ohne Reindarstellung des Ketimids sowohl seine sofortige 
Uberfiihrung ins Nitril wie auch die Trennung von nebenher entstandenen 
Keton-Anteilen erlaubt. Das Verfahren liefert fast durchweg hohe Aus- 
beuten und hat bisher noch in keinem Falle versagt. 

Berchreibnng der Vmuche. 
Spa l tung  von p-Trichloracetimino-toluol i n  p-Toluni t r i l  und  

Chloroform. 
Es stand fur diesen Versuch leider nur ein rohes, etwa 15% pTrichlor- 

methyl-tolyl-keton enthaltendes pTrichloracetimino-toluol zur Verfiigung. 
Die Spaltung verlauft am besten beim Stehenlassen seiner petrolatherischen 
Lasung iiber einem Gemisch von gepulvertem Calciumoxyd und gepulvertem, 
sorgfaltig getrocknetem Atzkali. Man pulvert z. B. 5 g Atzkali unter Petrol- 
ather, trocknet das Pulver einige Stunden in der Trockenpistole uber Phos- 
phorpentoxyd bei IOOO, iibergiel3t es nach dem Erkalten mit Petrolather 
und mischt 5 g fein gepulvertes Calciumoxyd darunter. Dazu gibt man 
anteilsweise 10 g des rohen Ket imids  unter schwacher Kiihlung und laat 
wohlverschlossen unter ofterem Umschiitteln 2 -4 Stdn. stehen. Der Nieder- 
schlag wird dann abgesaugt, die petrolatherische Liisung auf dem Dampfbad 
konzentriert und im Vakuum fraktioniert, wobei als erste Fraktion das 
Toluni t r i l ,  spater unverandertes Ketimid und anderes iibergehen. Die 
‘Iolunitril-Fraktion betrug ca. 75% der theoretischen Ausbeute, warend  
25% Ketimid unzeIsetzt geblieben waren. Eine dem Keton-Gehalt des Aus- 
gangsstoffs entsprechende Menge von ca. 15% einer Carbonsaure, im wesent- 
lichen p-Toluylsaure,  fand sich im Niederschlag als Salz. 

168* 
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Wahrend reines pTolunitri1 bei 29O schmilzt, erstarrte die erhaltene 
Nitril-Fraktion erst bei Abkiihlung auf oo. Vielleicht riihrt dies von einer 
Beimengung geringer Mengen von o-Tolunitril her, dessen Anwesenheit 
nachzuweisen inclessen nicht gelang . Auch als man das Ausgangsmaterial, 
das rohe keton-haltige Ketimid, durch Behandlung mit Saure ganz in Keton 
und letzteres rnit Alkali in die zugehorige Carbonsaure uberfiihrte, konnte 
aus der entstandenen, sehr unscharf bei 120-165~ schmelzenden Saure nur 
eine p-Toluylsaure gewonnen werden. Behandelt man die bei oo erstarrende 
Nitril-Fraktion mit Methanol und Chlorwasserstoff, so erhalt man nach dem 
Erhitzen des Reaktionsproduktes im Vakuum ausschlieBlich p Toluyl- 
saure-amid vom Schmp. 156-158O (aus Benzol; Cap.) in einer Menge 
von 75% d. Th., berecbnet auf die angewandte Nitril-Menge. Es bleibt unklar, 
wodurch die starke Schmelzpunkts-Erniedrigung der Nitril-Fraktion herbei- 
gefiihrt worden ist. Da13 letztere jedoch zu mindestens 75y0 aus p-Tolu- 
nitril bestand, ist nach Vorstehendem nicht zweifelhaft. Vom 0-Tolunitril 
ist iibrigens bekannt3), daB es sich nick in Iminoather iiberfiihren lafit. 

Das bei der Spaltung zugesetzte Calciumoxyd ist fur sich allein ganz 
unwirksam. Es diente nur dem Zweck, Spuren von Wasser fortzunehmen. 

Darstel lung und Spa l tung  von Trichloracetimino-m-xylol in 
2 .4-Dimethyl-benzoni t r i l  und Chloroform: 

CH3 CH3 CH3 

C(:NH).CC13 CN 
*) + C1,C.CN + AlCI, + HC1. **) KOH. 

Die Kondensation von m - X y 1 o 1 mit Tr  i c hl  o r - ace t o n i t r i 1 erfolgt 
nach der friiher4) von uns gegebenen Vorschrift, die Aufarbeitung durch 
Einturbinieren in Natronlauge nach der beim Toluol (s. 0.) angewandten 
Arbeitsweise. Ein Ansatz mit 52 g Aluminiumchlorid erfordert I 1 8-proz. 
Natronlauge. Der sorgfaltig getrocknete atherische Auszug der alkalischen 
Liisung wird vom Lasungsmittel befreit und im Vakuum destilliert. Unter 
21 rnm ging h i  164-165O ein Gemisch von Trichloracetimino-m-xylol 
und Trichloraceto-m-xylol in einer 88% d. Th. entsprechenden Aus- 
beute iiber. Dieses Gemisch bestand zu 91% aus Ketimid. Denn 24.5 g 
desselben, in Petrolather mit Chlorwasserstoff behandelt, ergaben 25.5 g 
Ketimid-Chlorhydrat . 

Zur Spa l tung  des Ket imids in Cyan-m-xylol und Chloroform 
verwendet man nicht das Chlorhydrat, sondern das rohe Ketimid-Keton- 
Destillat. 15 g dieses Gemisches, in etwa 25 ccm Petrolather gelost, setzt 
man zu einer Aufschlammung von 4 g unter Petrolather gepulverten, im 
Vakuum bei 1000 iiber Phosphorpentoxyd getrockneten und mit der gleichen 
Menge gepulverten Calciumoxyds versetzten Atzkalis. Es tritt bald schwache 
Erwarmung auf, die durch Kiihlung gemal3igt wird. Unter gelegentlichem 
Umschiitteln blieb dann die Mischung 24 Stdn. vor Feuchtigkeit geschiitzt, 

3, Siehe P .  Pfeiffer,  Engelhardt u. AlfuD, A.  467, 171 [1928], u. vergl. Pinner,  
Die Imidoather, S. 63. 4, Journ. prakt. Chem. [z] 128, 326 [Igzg]. 
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stehen. Alsdann wurde abgesaugt, der Niederschlag mit Petrolather ge- 
waxhen, das Filtrat auf dem Dampfbad eingeengt. Der Rlickstand lie6 
sich bei 15 mm und IIOO fast vollig uberdestillieren. Es ging eine wasser- 
helle, in Eis erstanende Fliissigkeit in einer Menge von 6.8 g oder 96% d. Th. 
iiber. A d  das urspriingliche Ausgangsmaterial, das m-Xylol, bezogen, be- 
trug die Ausbeute 82% d. Th. Das Cyan-m-xylol oder 2.4-Dimethyl? 
benzonitri l  riecht intensiv levisticum-artig. Durch Aufstreichen des eisz 
kalten Produktes auf Ton gereinigt, schmilzt es bei 2 4 - 2 ~ ~  (Cap.). Es ist 
in geringer Ausbeute schon friiher auf apderen Wegen gewonnen und als 
Schmp. 23O 5 ) ,  24O 6 )  und 23-25O 7 angegeben worden. 

Das im Roh-Ketimid enthalten gewesene Keton war durch das hzkalf 
in 2.4- D i m e t h y l -  b e  nz o e s a u r  e iibergefiihrt worden. 

S p a1 t u n g v o n Tr i c h 1 or ace t i mi n o - p - x y lo1 in 2.5 - D i met  h y 1- be fi z o - 
n i t r i l  und Chloroform: 

CH3 :Ha 

CH3 CH3 
Die Kernkondensation von p-Xylol und Trichlor-acetonitri l  zu 

Tr i c hlo r ace t i mi n o - p- x y 101- C hlo r h y d r  a t  erfolgte wie beschrieben8), die 
Aufarbeitung indessen wie oben beim m-Xylol. as wuxde ein Ketimid-Keton- 
Gemisch vom Sdp.,, 153-156O in einer Ausbeute von 78% d. Th. erhalten. 
Sie war also aus irgendwelchen Griindea 5% niedriger als friiher. Da 10 g 
des Gemisches 9.7 g Chlorhydrat lieferten, betrug der Retimid-Gehalt des 
Gemisches 85%. 

Zur Spaltung wurden 20 g in etwa IOO ccm Petrdather mit 6 g Btzkali- 
Pulver (uber Phosphorpentoxyd im Vakuum bei IOOO getrocknet) versetzt 
und nach 24 Stdn. wie beim m-Xylol aufgearbeitet. Es w r d e n  8.75 g Nitril 
vom Sdp.,, 109-IIOO eIhalten, was einer Menge von 98% d. Th. entspricht, 
bezogen auf das im Roh-Ketimid enthaltene Ketimid. Das 2.5-Dimethyl- 
benzonitri l  begann schon bei -3O zu schmelzen, war aber erst bei +60 
vollig geschmolzen. Scholl und KaEere) fanden fiir das reine Nitril den 
Schmp. 5.5O. 

Das dem Ketimid beigemischte Keton wird bei dieser Behandlung in 
2.5-Dimethyl-benzoesaure ubergefiihrt, die sich an das k k a l i  gebunden 
vorfindet . 

2.4.6-Trimethyl-benzonitril aus  Mesitylen. 
Die quantitative katalytische Spaltung des Trichloracetimho-mesitylens in 2.4.6- 

Trimethyl-benzonitril und Chloroform ist vor kurzem lo) von u n s  beschrieben worden. 
Im folgenden wird gezeigt, daL3 zur raschen Darstellung des Nitrils die etwas umstiind- 
liche Isolierung des Trichloracetimino-mesitylens oder seines Chlorhydrats nicht erforder- 
lich ist, man vielmehr in einem Arbeitsgang vom Mesitylen aus zum Cyan-mesitylen 
gelangen kann. 

5 )  Francesconi u. Mundici, Gazz. chim. Ital. 82, I1 492. 
6) Scholl u. KaEer, B .  36, 327 [1903]. 
8 )  Houben u. Fischer,. Journ. prakt. Chem. [ z ]  128, 323 [I929]. 
9 )  B. 86, 330 [rgo3!. 

7 )  Hinrichsen,  B .  21, 3083 [1888]. 

lo) Journ. prakt. Chem. [2] 1%. 326, 327 [1929]. 
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Eine Mischung von 52 g Aluminiumchlorid, 20 ccm Chlor-benzol, 28 ccm 
Mesitylen und 20 ccm Trichlor-acetoni t r i l  wird mit Chlorwasserstoff 
gesattigt, wobei man die starke Erwarmung von Zeit au Zeit durch Wasser- 
Kiihlung maBigt, ohne sie jedoch gzinzlich zu unterbinden. Nach 5-tagigem 
Stehen verdiinnt man die fliissige braune Masse mit etwa 300 ccrn absol. 
k h e r  unter Eiskiihlung und zersetzt durch vorsichtiges Aufgiel3en auf ge- 
mahlenes Eis, athert 3-mal aus, wascht die atberische Liisung I-ma1 mit 
Wasser und I-ma1 mit verd. Sodalosung und trocknet sie sodann durch 
mehrstiindiges Schiitteln mit gegliihtem Natriumsulfat-Pulver. 3/4 der so 
gewonnenen Lbsung lieferten nach dem Abdampfen des Losungsmittels bei 
der Destillation im Hochvakuum 27.5 g T r  ic  hlo r ace t i mi n o -me si t y le n 
vom Sdp., I4s0, das frei von Keton war und nur einige Flitterchen Amid 
enthielt. Das entspricht 69% d. Th. 1/4 der Liismg wurde 4 Stdn. mit 5 g 
fein gepulvertem Atzkali geschiittelt, iiber Nacht stehen gelassen, abfiltriert, 
vom Losungsmittel befreit und destilliert. Bei ca. 225-230° geht das Nitr i l  
in einer Menge von 4.55 g iiber. Es wurde also bei diesem Versuch in einer 
Ausbeute von 62% d. Th. aus dem verwendeten Mesitylen und von 92% 
d. Th. aus dem hieraus entstandenen Ikichloracetimino-mesitylen erhalten. 
Beziiglich der Ausbeute an Nitril ist also das friiher angegebene Verfahren 
noch etwas besser, dafiir aber umsttindlicher, weil erst das Ketimid-Chlor- 
hydrat dargestellt werden muB. 

Spa l tung  von Trichloracetimino-tetralin i n  a-Cyan-tetralin und 
Chloroform. 

5 g Trichloracetimino-tetralin-Chlorhydrat der angegebenen Bereitungs- 
weisell) werden mit 30 ccm Petrolather und einer Mischung von 4 g fein- 
gepulvertem, besonders getrocknetem Atzkali und 4 g gepulvertem Calcium- 
oxyd versetzt. Warme entwickelt sich dabei nicht, do& findet eine lang- 
same, aber dauernde Ammoniak-Entwicklung statt , wodurd die Nitril- 
Bildung sehr beeintrlichtigt wird. Denn die Ammoniak-Entwicklung ist ohne 
Mitwirkung von Wasser nicht denkbar und wird offenbar dadurch ermog- 
licht, daB das Atzkali dem Chlorhydrat Chlorwasserstoff zwecks Bildung 
von Chlorkalium und Wasser entzieht. Ein weit besseres Spaltungs-Ergebnis 
ware demnach wohl zu erwarten gewesen, wenn statt des Chlorhydrats das 
freie Ketimid hatte angewandt werden konnen. Dazu waren wir aber zu- 
nachst noch nicht in der Lage. Wir hoffen, einen entsprechenden Versuch 
noch nachholen zu konnen. 

Nach 2-tagigem Stehen wird abgesaugt, der Niederschlag mit Petrol- 
ather gewaschen, das Filtrat durch Einleiten von wenig Chlorwasserstoff 
von geringen Mengen unzersetzten Ketimids befkeit, sodann das Losungs- 
mittel verdunstet. Es verbleibt ein erstarrender Riickstand, der, auf Ton 
getrocknet, ein Nitril in einer Ausbeute von nur 14% d. Th. ergab. Einmal 
aus wenig Petrolather krystallisiert, schmolz es k i  48-5o0 (Cap.) und erwies 
sich als a-Cyan-tetralinl*). Die Einheitlichkeit des Produkts riihrt aber 
nicht daher, da13 das Ausgangsmaterial etwa reines a-Trichloracetimino- 
tetralin-Chlorhydrat gewesen ware. Vielmehr bestand es aus einem Gemisch 
von wenig a- mit vie1 p-Derivat, wie an anderer Stelle13) von uns nachge- 

11) Siehe die voranstehende Arbeit. 
In) Vergl. v. Braun, B.65, 1700 [1922] (a-Nitrit: Schmp. 48O; P-Nitril: Schmp. 2 0 0 ) .  

13) Siehe voranstehende Arbeit. 

__ . - .- . - 
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wiesen worden ist. Das p-Derivat verfdlt aber unter der Einwirkung des 
aus dem Chlorhydrat mit Atzkali entstehenden Wassers fast vollig der Zer- 
setzung in Keton und Ammoniak, und das Keton der Spaltung in Chloro- 
form und Tetralin-P-carbonslure,  die sich a l s  Kaliumsalz in dem ab- 
gesaugten Niederschlag findet und zu 68% d. Th. gewonnen werden konnte. 
Ein Rest von 18Y0 entfiillt auf unzersetztes Ketimid und Verunreinigungen. 

S p a1 t u ng v o n p -  TI i c h 1 o r ace t i mi no  - p h e n o 1- C h 10.1 h y d r a t  i n C h l  o - 

z g des bereits von uns beschriebenen pl\richloracetimino-phenol-Chlor- 
hydratsI4) werden in 20 ccm 10-proz., auf 50° erwbmter Natronlauge geliist, 
nach 2 Min. angesauert und ausgeathert, der Riickstand des gtherischen 
Auszugs durch Adlosen in heiI3em Wasser von schwerloslichem Harz befreit, 
das beim Erkalten Ausfallende in Sodaliisung wieder gelost, der SodaliisGg 
durch Ausathern das Nitril entzogen und es so von p-Oxy-benzoesaure 
getrennt, die durch Ansluern und abermaliges Ausathern, und zwar im Ver- 
hiiltnis von 5 : 3 Nitri l ,  fiir sich gewonnen werden kann. Die Nitril-Ausbeute 
betrug nur 25% d. Th., weil offenbar wieder die Zersetzung zu Keton und 
Carbonslure unter den gewiihlten Versuchs-Bedingungen uberwog. 

Spa l tung  von I-Trichloracetimino-2.5-dimethyl-4-oxy-benzol i n  
Chloroform und 2.5-Dimethyl-4-oxy-benzonitril: 

roform und p-Oxy-benzonitril.  

OH OH 

C H ~ . ( , . C H ,  - CH,. ( ) .  CH, f CHC1,. 

C(:NH).CCl, CN 
19 g des bes~hriebenen~'), durch Kernkondensation von 1.4.5-Xylenol und Tri- 

chlor-acetonitril gewonnenen 2.5-Dimethyl-4-trichloracetimino-phenols wer- 
den in 5-proz. Natronlauge gelijst und etwa 5 Min. auf 40-soo erwarmt. Die in der 
Kiilte leidlich haltbare, gelbe Losung entfiirbt sich dabei unter starker Abscheidung von 
Chloroform. Beim Ansauern fiillt in quantitativer Ausbeute das z.5-Dimethyl-4-oxy- 
benzonitril. das nach I-maligem Umkrystallkieren aus Chloroform bei 163-1650 
(Cap.) schmilzt. In Natronlauge lost es sich farblos. Starke Natronlauge Gllt farblose 
Blattchen eines Natriumsalzes. 

Weit zweckmaoiger fiir die Darstellung des Nitrils ist es, die Darstellung 
des Ketimid-Chlorhydrats zu umgehen und statt seiner das freie Ketimid 
zu verarbeiten. Zu diesem Zweck wird ein Gemisch von 26g Aluminium- 
chlorid, 30 ccm Chlor-benzol, 12.5 g 1.4.5-Xylenol und 15 ccm Trichlor- 
ace t o  n i t  r i 1 unter Zusatz von Glasperlen mit Chlorwasserstoff ohne Kiihlung 
gesattigt, die bereits nach einigen Stunden erstante Masse am nachsten Tage 
unter Kiihlung in etwa ZOO ccm absol. Ather gelost und unter heftigem 
Turbinieren und Eiskuhlung in 500 ccm 5-proz. Natronlauge so langsam 
(5-10 Min.) eingegossen, dal3 die Temperatur nicht wesentlich ansteigt. 
Es wird unter Turbinieren und Eiskiihlung angesauert, 2-ma1 ausgeathert 
und der atherischen Gsung durch Ausschutteln mit Sodalosung die in ge- 
ringer Menge - 1.7% d. Th. - entstandene 2.5-Dimethyl-4-oxy-benzoe- 
saure vom Schmp. 178-1800 entzogen. Dem Ather-Riickstand wird dnrch 

14) J. Houben u. Walter Fischer. voranstehende Arbeit. 
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Einleiten eines kraftigen WasserdampfStroms Chlor-benzol und Xylenol 
rasch entzogen, der bald weitgehend erstarrende Riickstand rnit Ligroin 
ausgekocht und dadurch vollig pulverig. Man vereinigt ihn rnit einem aus 
dem Ligroin beim Abkiihlen noch ausfallenden Anteil und erhiilt dadurch 
19 g eines rohen, einige Rozent Nitril bereits enthaltenden Ke t imids  in 
einer Ausbeute von 70% d. Th. unter der Annahme, es liege reines Ketimid 
vor. Man wascht mit kaltem Chloroform das Nitril heraus, lost in 5-proz. 
Natronlauge und emarmt etwa 5 Min. auf 40-509 Die in der Kalte leidlich 
haltbare gelbe Losupg verliert erst beim Erwarmen ihre Farbe unter starker 
Abscheidung von Chloroform. Beim Ansauern fallt in quantitativer Aus- 
beute bas Ni t r i l .  Nach einmaligem Umkrystallisieren aus Chloroform zeigt 
es den richtigeq Schmp. 363-163~ (Cap.). 

Das gleich dem schon bekaninten Cyan-mesitylen auf diese Weise zum 
erstenmal gewonnene, aber noch unbekannte Nitril gab wie dieses stimmende 
Zahlen. 

0.2767 g Sbst.: 23 10 crm N ( 2 1 ~ .  747 mm, 33-proz. KOH). 
C,H,ON (147.1). Ber N 9.53. Gef. N 9.36. 

Spa l tung  von ~.~-Dimethyl-~-trichloracetimino-anisol i n  Chloro-  
fo rm und  2.6-Dimethyl-4-methoxy-benzonitril: 

CH, 

CH, CH, 
Bei diesem Versuch wurde nicht fertiges Ketimid oder Ketimid-Chlor- 

hydtat verwandt, sondern direkt von 3.5-Dimethyl-anisol ausgegangen. 
Man vermischte 26 g Aluminiumchlorid rnit Glasperlen, setzte 22 ccm Tr i -  
ch lor -ace toni t r i l  und dann 27 g 3.5-Dimethyl-anisol  (1.3.5-Xylenol- 
methylather) zu, leitete Chlorwasserstoff zu und, da dieser nicht sehr lebhaft 
aufgenommen wurde, nach etwa 1 Stde. bei 50° bis zur Sattigung. Nach 
4-tagigem Stehen wurde mit etwa 200 ccm Ather verdiinnt, die eiskalte 
I,6sung langsam in I 1 eisgekiihlte, 5-proz., mit Ather iiberschichtete und 
stark turbinierte Natronlauge gegossen. Gleich darauf sauerte man unter 
Eiskiihlung und Turbinieren an, atherte 3-mal aus und wusch die Ather- 
L(isung zunachst rnit Soda-Losung, dann rnit Wasser. Die Ha l f t e  der Ather- 
u s u n g  q d e  eingedampft, der Riickstand 10 Min. mit 15-proz. Natron- 
lauge gekocht und im Wasserdampf-Strom destilliert. Der grol3te Teil des 
Destillats erstarrte und wurde auf Ton vollig trocken; der fliissige Anteil 
wurde destilliert, wobei das iiber n o 0  Ubergehende ebenfalls erstarrte. Die 
feste Substanz bestand aus rohem Ni t r i l  in einer Ausbeute von 68% d. Th., 
berechnet auf Ketimid, und von 52% d. Th., berechnet auf das Ausgangs- 
material, 3.5-Dimethyl-anisol. Durch oftmaliges Umkrystallisieren aus 
Benzifi erhielt man ein vollig analysenreines Produkt vom Schmp. 85-870 
(Cap.). 

0.2206 g Sbst.: 16 96 ccm N ( I ~ O ,  750 mm, 33-proz. KOH). 
C,,H,,ON (161.1). Ber. N 8.70. Gef. N 8.71. 
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In den Krystallisations-Mutterlaugen fand sich aber noch eine andere. leichter 
Aus Petrolather krystdlisiert. losliche Verbindung vom gleiche? Stickstoff-Gehalt. 

zeigte sie den Schmp. etwa 49-55O (Cap.). 
0.2226 g Shst.: 16.7 ccm N, (200, 759 mm, 33-proz. ,KOH). 

C,,H,,ON (161.1). Ber. N 8.70. Gef. N 8.57. 
Es mu13 vor der Hand unefitschieden hleiben, ob hier ein,isomeres Nitril vorliegt 

oder ein Gemenge des hoher schmelzenden Nitrils mit einem nicht ohne weiteres ab- 
trennb aren B egleiter . 

Spal tung  von Trichloracetimino-thymol in Chloroform und  
p-Thymot insaureni t r i l :  

CH,. CH . CH, CH, . CH . CH, 

CH, CH, 
a) S p a1 t un g f er  t i g e n K e t i mi d - C h 1 or h y dr  a t  s. 

15 g Trichloracetimino-thymol-Chlorhydrat, dessen Bereitung in der 
voranstehenden Arbeit beschrieben ist, werden in IOO ccm 5-proz. Natron- 
lauge gelost und 5 Min. auf 50° erwarmt. Dann wird das abgeschiedene 
Chloroform mittels durchgesaugter Luft fortgeblasen und die Msung bis 
zu eben entstehender Triibung angesauert, sodann filtriert und Kohlen- 
dioxyd eingeleitet. Das p-Thymot insaureni t r i l  fallt in einer Ausbeute 
von 81%,d. Th., wahrend sich in der Mutterlauge noch p-Thymot insaure  
in einer Ausbeute von 16% d. Th. findet. Nach mehrmaligem Umkrystalli- 
sieren aus Benzin schmolz das Ni t r i l  bei 115-116O (Cap.). Es bildet ein 
in Natronlauge schwer losfiches Natriumphenolat. 

0.1700 g Sbst. 0.4689 g CO,, o 1167 g H,O. - o 1959 g Sbst.: 13.8 ccm N (22". 
767 mm. 33-proz. KOH). 

C,,H,,ON (175 I ) .  Ber C 75 38, H 7 48, N 8 00. Gef. C 75.22, H 7.68, N 8 09. 

b) Direk te  Dars te l lung  von  p-Thymot insaureni t r i l  aus  Thymol. 
26 g Aluminiumchlorid werden rnit Glasperlen vermischt, dann mit 

einer Losung von 15 g Thymol  in 20 ccm Chlor-benzol und schliel3lich mit 
15 ccrn Tr ich lor -ace toni t r i l  versetzt, das Ganze ohne Kiihlung rnit Chlor- 
wasserstoff gesattigt und 2 Tage sich selbst uberlassen. Dann verdiinnt 
man unter Kiihlung mit etwa ZOO ccm Ather, gieBt die eiskalte Ldsung in 
diinnem Strahl in 500 ccm 5-proz. Natronlauge langsam und unter starkem 
Turbinieren mit Eiskiihlung ein, sauert an und athert aus. Die atherische 
I,6sung wird erst rnit Wasser, dann mit Sodalosung gewaschen und durch 
letztere eine sehr geringe Menge entstandener p-Thymotinsaure entfernt. 
Man dampft den k h e r  ab und leitet Wasserdampf ein, so lange noch etwas 
ubergeht. Es hinterbleibt ein langsam, aber weitgehend erstarrendes 01, 
das zum Teil aus Ketimid, zum Teil aber wohl schon aus Nitril besteht. 
Man lost in 5-proz. Natronlauge und erwarmt etwa 5 Min. auf ca. 500. Unter 
Abspaltung von Chloroform bildet sich rohes pThymotinsaurenitril in einer 
Ausbeute von 10.5 g oder 6196 d. Th. Es wird auf die oben angegebene 
Weise gereinigt. Hoher, und zwar um 20%, ist also die Ausbeute, wenn 
zuerst das Retimid-Chlorhydrat nach dem vorigen Verfahren isoliert und 
zersetzt wird, kiirzer, aber weniger ergiebig das zweite, direkte Verfahren. 



2472 Houben, Fkscher. tJ*g. 63 

A u 8 be u ta 
an Nitrll, 
lezogen auf 
Ausgauga- 
stoff bei 

indirekter 
)arstellung 

Spal tung von Trichloracetimino-carvacrol in  Chloroform und 
p-Carvacrotinsaurenitril: 

CH,, CH. CH, CH,. CH * CH3 

c~,c. C( : NH) . /-). OH -- NC .(-).OH + CHC1, . 
\- 

dH, dH, 
12 g Trichloracetimino-carvacrol-Chlorhydrat bereits beschriebenex Be- 

reitungsweise16) werden in IOO ccm 5-proz. Natronlauge gelost und 5 Min. 
auf 50° erwarmt, das abgeschiedene Chloroform mit einem Luftstrom fort- 
geblasen, die Losung bis zu eben entstehender Triibung angesauert, filtriert 
und das p-Carvacrotinsaurenitri l  durch Einleiten von Kohlendioxyd 
gefallt. Da es zum Unterschiede vom pThymotinsaurenitri1 nicht ohne 
weiteres erstarrte, wurde es im Hochvakuum destilliert und zeigte dabei 
den Sdp.,,, von ca. 1600. Nunmehr erstarrte es und schmolz, mehrmals aus 
Benzin umkrystallisiert, bei 75 -77O (Cap.). 

Die Ausbeute betrug 62% d. Th. pCarvacrotinsPure war nebenher so 
gut wie keine entstanden. 

0.2012 g Sbst.: 0.5554 g CO,, 0.1365 g H,O. - 0.1745 g Sbst.: 12.3 ccm N (zoo, 
756 mm, 33-proz. KOH). 

C,IHl,ON (175.1). Ber. C 75.38, H 7.48, N 8.00. Gef. C 75.29, H 7.65, N 8.03. 
Es sind nach unserer Methode mithin bereits zehn verschiedene Saure- 

nitrile synthetisch hergestellt worden, von welchen vier bisher noch un- 
bekannt waren. Die folgende Tabelle gibt einen fierblick iiber die Aus- 
beuten und die jeweils zur Spaltung angewandte Methode. 

Spaltungsmethode Ausgangsstoff 

8 1 y ~ ~ ~ ,  

Toluol . . . . . . . . 

61% 

m-Xylol 
p-Xylol . . . . . . . 
Mesitylen . . . . . 

. . . . . . 77% 

73% 
65 % 

5.9% 

4.5% 
70% 

- 
40%") 
41% 

Tetralin . . . . . . 

200,  4 Stdn. 
KOH trocken, zoo, 24 Stdn. 

,. Zoo, 24 .. 
,, zoo, I Stde. 

(indirekt) 
NaOH, 1oy0 IOOO, 15 Min. 

(direkt) 
KOH + CaO trocken, 

NaOH 10% 50° zMio. 
200, 48 Stdn. 

,, 5% 50' 5 s t  

,, 15% looo 1 0  I .  

,# 5% 500 5 I *  

,, 5% 50' 5 ~9 

Phenol . . . . . . . . 
1.j.5-Xylenol . . 
3.5-Dimethyl- 

anisol . . . . . . . 
Thymol . . . . . . . 
Carvacrol . . . . . 

Ausbeute 
an 

Ketimid- 
3alz bzw. 
Ketimid 

80 Y O  

80% 
66 Y O  

73% 

42% 

18% 
70% 

74 % 

66% 
50%'' 

Ausbeuta 
an Nitril, 
ezogen aw 
Ketimid 

bzw. -Salz 

75% 

96% 
98% 

rooyo 

14% 

ca. 25% 
I00 yo 

- 

Ausbeute 
an Nitril, 
ezogen au 
Ausb.angs- 
stuff bei 
direktar 

larstellun@ 

Die Untersuchung wird fortgesetzt. 

15) J .  Houben u. W. Fischer, voranstehende Arbeit. 
l a )  Mehrmals gefundener Wert. 




