
Sbst. 0 .1934 0.3077 
Y.-G.gef. 177 172 
31.4. ber. 161 

96. A. H a n t z s c h :  
Ober die vermeintlichen Imid- und Amid-chloride, die Salze der 
Nitrile und Saure-amide, sowie uber den Chemismus der Um- 

wandlung von Nltrilen in Saure-amide. 
(Eingegangen am 16. Januar 1931.) 

Die seit Jahrzehnten bekannten, aus Saure -amiden  durch Phosphor-  
pen tach lo r id  entstehenden Verbindungen sind schon von ihrem Ent- 
decker Gau t i e r ,  sowie von A. Eng le r ,  W. Bi l tz  und anderen als Imid -  
ch lor ide  R .CCl :NH aufgefal3t worden unter der Annahme, da5 hierbei 
primar die Amidchlor ide R.CCl,.NH, entstehen; jedenfalls deshalb, 
weil 
unzweifelhafte monoalkylierte Imidchloride R . CC1: N . CnHz,, + entstehen 
und ebenso aus dialkylierten Saure-amiden R .  CO . N (C,,%" + echte 
dialkylierte Amidchloride R .  CC1, .N (C,,H,,, + J,; vielleicht auch deshalb, 
weil die letzteren als Verbindungen von der empirischen Formel R .  CNHzC1, 
strukturell uberhaupt nicht anders formuliert werden konnen. So sollen 
auch aus den primar gebildeten Amidchloriden R . CC1,. NH, die Imidchloride 
erst sekundar durch Abspaltung von Salzsaure entstehenl); und da auch 

. 

durch PCl, aus monoalkylierten Saure-amiden R . CO . NH. CnHzn + 

lo) Ztschr. physikal. Chem. 30, 535 [1899j. 
11) Ztschr. physikal. Chem. 80, 529 [1899]. 
l) Anschiitz ,  Lehrbuch d. Organ. Chem. I, 359 [ r g q ] .  
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0.2482 0.4159 0.5878 0.2453 0.4929 
115 124 r j r  114 116 
105 . -+ 210 I 119 * 

Sulfhydrylgruppe nach v. Auwer 3 0 )  dann wie Hydroxyl zu assoziieren 
vermag, wenn ihr negative Atome benachbart sind: 

Im homogenen Zustand werden die Thio-amide mit derselben Wahr- 
scheinlichkeit echte monomolare Amide von der Formel R .  CS .NH, sein, 
mit welcher die schwefel-freien sog. Saure-amide assoziierte Imido-hydrine 
[R.C(OH):NH],, sind. 

D& von den sog. Same-amiden die Imido-hydrin-Form R.C (OH) :NH 
viel begunstigter ist als die der echten Amide R.CO.NH,, ist jedenfalls 
darauf zuruckzufiihren, daf3 die Affinitat des Wasserstoffs zum Sauerstoff 
viel grof3er ist als zum Stickstoff. Umgekehrt sind die echten Thio-amide 
R . CS . NH, deshalb stabiler als die Thio-imidohydrine R . C (SH) :NH, weil 
der Wasserstoff zum Stickstoff eine gro5ere Affinitat besitzt als zum Schwefel. 

Nur das kryoskopische Verhalten gewisser nitrierter Saure-amide, z. B. 
des Benz-o-nitroanilids, spricht nach v. A u w e r sll) gegen ihre Auffassung als 
Hydroxyl-Verbindungen, worauf ich von ihm freundlichst aufmerksam ge- 
macht worden bin. Dieselben sollen deshalb erneut noch genauer unter- 
sucht werden. 

Hrn. Dr. H e l m u t  Schwedler  statte ich fur seine wertvolle Mitarbeit 
hierdurch meinen besten Dank ab. 
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Ober die vermeintlichen Imid- und Amid-chloride, die Salze der 
Nitrile und Saure-amide, sowie uber den Chemismus der Um- 

wandlung von Nltrilen in Saure-amide. 
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Die seit Jahrzehnten bekannten, aus Saure -amiden  durch Phosphor-  
pen tach lo r id  entstehenden Verbindungen sind schon von ihrem Ent- 
decker Gau t i e r ,  sowie von A. Eng le r ,  W. Bi l tz  und anderen als Imid -  
ch lor ide  R .CCl :NH aufgefal3t worden unter der Annahme, da5 hierbei 
primar die Amidchlor ide R.CCl,.NH, entstehen; jedenfalls deshalb, 
weil 
unzweifelhafte monoalkylierte Imidchloride R . CC1: N . CnHz,, + entstehen 
und ebenso aus dialkylierten Saure-amiden R .  CO . N (C,,%" + echte 
dialkylierte Amidchloride R .  CC1, .N (C,,H,,, + J,; vielleicht auch deshalb, 
weil die letzteren als Verbindungen von der empirischen Formel R .  CNHzC1, 
strukturell uberhaupt nicht anders formuliert werden konnen. So sollen 
auch aus den primar gebildeten Amidchloriden R . CC1,. NH, die Imidchloride 
erst sekundar durch Abspaltung von Salzsaure entstehenl); und da auch 

durch PCl, aus monoalkylierten Saure-amiden R . CO . NH. CnHzn + 

lo) Ztschr. physikal. Chem. 30, 535 [igggj. 
11) Ztschr. physikal. Chem. 80, 529 [1899]. 
1) Anschiitz ,  Lehrbuch d. Organ. Chem. I, 359 [rgq].  
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aus N i t  r i le n durch Anlagerung von H a1 o ge n w a s se r s t of f e n Verbindungen 
von der empirischen Formel R.CNHX und R.CNH,Cl, entstehen, hat man 
nicht nur behauptet z, , ,aus den Nitrilen entstehen die Imidchloride durch 
Anlagerung von Salzsaure", sondern auch hinzugefiigt : ,,Amid- und Imid- 
chloride gehen durch Wasser wieder in die Saure-amide zuriick '. Letzteres 
sol1 sich nicht nur auf die Alkylderivate, sondern auch auf die Additions- 
produkte der Nitrile beziehen,), die sich hiernach bilden wiirden gemaI3 den 
Gleichungen : 

R.CiN + ClH --f R.CC1:NH und R.C:N + z C1H + R.CCl,.NH,. 
Allein diese Ansichten und Formulierungen sind unrichtig; denn es 

wird chemisch, kryoskopisch und optisch bewiesen werden, daI3 aus diesen 
Anlagerurigsprodukten der Nitrile, auch durch Hydrolyse, niemals primar 
Saure-amide, sondern stets wieder die urspriinglichen Nitrile entstehen 
und ferner, daB sowohl echte Nitriliumsalze R.CiN, HX als auch echte 
Saure-amidsalze vom Typus der Imido-hydrine R . C (OH) : NH,X, besonders 
von starken Sauerstoffsauren, bestehen, die sich auch aus ersteren bilden 
konnen. 

Zur genaueren Untersuchung sind zunachst zahlreiche neue Addit ions - 
produk te  von  Chlor-, Brom- u n d  Jodwasserstoff a n  a romat i sche  
und  a l ipha t i sche  Ni t r i l e  dargestellt worden, und zwar meist nach der 
einfachsten Methode durch Einleiten der Halogenwasserstoffe in die wasser- 
freien atherischen oder benzolischen Losungen. Hierbei werden meist die 
Diha lo ide  gefallt, weil sie schwerer loslich sind als die Monohaloide. 
Beide geben die addierte Saure so rasch wieder ab und sind so empfindlich 
gegen Feuchtigkeit, da0 sie auch im Exsiccator iiber P,O, und KOH nur bis 
zu annahernder Gewichtskonstanz gebracht werden konnten und deshalb 
bei der Titration des in wa0riger Ihsung frei gemachten Halogenwasserstoffs 
auch nur anniihernd genaue Resultate ergaben. 

Von diesen Nitriliumhaloiden sind, wie von den Phosphoniumhaloiden, 
die Chloride am zersetzlichsten und die Jodide am bestandigsten, was schon 
W. Bil tz l )  gefunden hat. 

Monohydrochlor ide R.CN, HC1 konnten auf die oben angegebene 
Weise iiberhaupt nicht isoliert werden ; so wurde auch aus Zi m t ni t r i 1 
nicht das von J. Hoube  n 6, beschriebene Monohydrochlorid erhalten, sondern 
das Dihydrochlorid C,H, . CH : CH . CN, z HC1: 

her. fur I Mol. HC1 1 2 .  j, f i r  ZHC1 35.1 yo HCl: gef. 3.5. .$8. 3j yo HC1. 
Auch bei Ausschld von I,&ungsmitteln sind primar bisher nur D i - 

h y d r  oc h l  or i d e  erhalten worden ; so das p -  T o  1 u n i t  r i 1 i u m- di h y d r  o- 
chlor id  CH,.C,H,.CN, zHC1, das aber nur in einer Atmosphare von HCl 
bestandig ist und durch ijberleiten von HC1 iiber das in einem U-Rohr auf 
Glaswolle fein zerteilte Nitril bis zur Gewichtskonstanz dargestellt wurde. 
Nach Abzug der freien Salzsaure und Beriicksichtigung der hierdurch er- 
forderlichen Korrekturen wurden gut stimmende Zahlen erhalten. 

Ber. fur 2HC1: 38.4%. Gef. 38.1,  38.6%. 

2, Lehrbuch I, 3x3 [1909]. 
3, Deshalb ist auch deren Existenz noch kiirzlich von v .  Braun und A .  H e y m o n s  

in ihrer Arbeit ,,Uber Imid- und Amid-chloride nicht aromatischer Sauren" ( B .  63, 3191 
[ 19301) als selbstverstiindlich angenommen worden. 

4, B.  2.5, 2533 [1892]. ') B. 69, 1594 [I926]. 
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halogenide iibergehen, auch wenn 
letztere sich nicht isolieren lieBen, 2 -1 
wurde am p-Tolunitrilium-dihydro- $ 
bromid durch die von Zeit zu Zeit 
bestimmte Gewichtsabnahme nach- 

$j 
gewiesen und ist in Fig. I graphisch ~ 

dargestellt. Der erste scharfe Knick 8 , der Kurve ist nur durch Verdunsten $ des noch anhaftenden Liisungsmittels 
vorgetauscht; dann senkt sie sich 

- 
> 

e 

Die folgenden, bisher noch nicht bekannten Hydrobromide  und 
Hydro jod ide  wurden aus den Losungen der Nitrile in Benzol oder Ather 
durch Einleiten der trocknen Halogenwasserstoffe ausgefallt. Hierbei wurde 
auffalligerweise vom Tr ich lor -ace toni t r i l  aus der Benzol-I&ung aucb 
bei UberschuB von HBr nur das Monohydrobromid, dagegen aus Ather 
das Dihydrobromid erhalten, wahrend Phenyl-acetonitril und Zimtnitril 
auch bei h r s c h u B  von HBr nur I Mol. Saure addieren, die iibrigen Nitrile 
aber stets nur als Dihydrobromide gefallt wurden. 

Auch hier seien nur die Analysen  der durch Einwerfen in Eiswasser frei gemachten 

Trichlor-acetonitri l iumbromid,  CCl,.CN, HBr (aus COHO): 

P h e n y l - a c e t o n i t r i l i u m b r o m i d ,  C,H,.CH,.CN, HBr: 
HBr. Ber. 40%. Gef. 39, 40, 38%. 

Zimm t n i  t r i l i  um bromid  , C,H,. CH : CH .CN, HBr: 
HBr. Ber. 39 yo. Gef. 40, 36, 38, 39%, 

D i h y d r o b r o m i d e :  
B enzon i t r i l i u m -  Dih  y d r o  b r o  m i d ,  C,H,. CN, z HBr : 

zHBr. Ber. 61.1%. Gef. 57, 56, jg, 60%, 
p-Toluni t r i l ium-dihydrobromid ,  CHs.CoH,.CN, zHBr: 

zHBr. Ber. 58.0%. Gef. 54, 56, 58, 57%, 
Acetoni t r i l ium-dihydrobromid .  CH,.CN, zHBr: 

T r ic h lo  r - ace  t o n  i t r i l iu  m - d i h  y d r  o b r o m  i d ,  CCI, . CN, z HBr (aus Ather) : 
zHBr. Ber. 52.8%. Gef. 52.6, 51.8, 53.9%. 

Die Dihydro jod ide  sind schwach gelb; sie zersetzen sich im Exsiccator 

p - To l u n  i t r  i l ium -d i h y d ro j o d i d ,  CH, . C6H,. CN, z HJ : 
zHJ. Ber. 68.6%. Gef. 66.4. 65.3%. 

P h e n  y 1- ace t o n i  t r i l i u m - d i h  y d ro j o d i d  , C,H,. CH,. CN, 2H J : 
P H J .  Ber. 68.6%. Gef. 66.8, 6j.7Y0, 

I c e  t o n  i t r  i l ium - d i h y d ro j o d i d , CH, . CN, z H J : 
P H J .  Ber. 86..-o/o. Gef. 84.1, 82.97I,. 

und durch Titration bestimmten Halogenwasserstoffe angefiihrt: 

HBr. Ber. 35.9%. Gef. 33, 34. 35, 32%- 

zHBr: Ber. 79.8%. Gef. 78, 78, 79%. 

langsam unter 'Abscheidung von Jod. 
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Nitriliumperchlorate konnten nicht isoliert werden. Aus einer mit 
Nitro-methan verdunnten absoluten Perchlorsaure  fallt nach Zusatz 
von Benzonitril, Acetonitril und Trichlor-acetonitril kein Salz aus, 
beim Eintropfen der beiden ersteren in homogene, stark gekiihlte Perchlor- 
saure tritt heftige Explosion ein ; nur Trichlor-acetonitril lost sich glatt, 
aber ohne Bildung eines festen Sakes. N i t r i l i umsu l fa t e  von der ein- 
fachsten Formel [R. C i w  SOIH waren ebensowenig im festen Zustande 
zu gewinnen, sondern nur ein einziges Dimol-Sulf a t ,  das den Dihaloiden 
entspricht; namlich das Triphenyl-acetonitrilium-sulfat [(C,H,),C 
. CiNH]SO,H, SO,H,. Es krystallisiert aus der bei gewohnlicher Temperatur 
gesattigten 1;osung des Nitrils in Schwefelsaure beim Abkiihlen in glanzenden 
Nadeln, schmilzt gegen Soo unt. Zers., ist sehr empfindlich gegen Feuchtigkeit 
und regeneriert durch Eiswasser sofort das reine Nitril vom Schmp. 1 2 7 O ,  
also nicht das Same-amid (C6H,),C. CONH, vom Schmp. 240~.  

2SO,H,. Ber. 42.2. Cef. 11.8. 13.7. 
Die Esistenz der einfachen Nitriliumsulfate und zugleich ihre Natur 

als echter Salze ist jedoch erwiesen -worden durch die kryoskopische 
Un te r suchung  de r  Losungen von Ni t r i l en  i n  abso lu te r  Schwefel- 
saure.  Sie sind darin wie alle normalen binaren Elektrolyte, also wie die 
Alkalisulfate, wie Ammoniak, das als [NH,]SO,H, und Wasser, das als 
[H,O]SO,H gelost ist, als praktisch vollig dissoziierte Sulfate [R. CiNH]SO.,H 
mit reichlich 60 yo (statt 50 %) der aus den 4-Werten berechneten Molekular- 
gewichte gelost. 

Bei den folgenden Bestimmungen sind, um Raum zu sparen, nur die 
aus den Schmelzpunkts-Erniedrigungen berechneten Molekularge wichte  
vor den allein wichtigen prozentualen Werten angefiihrt. 

p - T o l u n i t r i l :  M.-G. = 117. Gef. 78.4, 76.7, Proz. d. ber. M.-G. 'Gef. 67.0, 6j.5. 
Die leicht fliichtigen einfachsten aliphatiscben Nitrile wurden in Glas- 

kiiglein abgewogen, die erst unter der Schwefelsaure geoffnet wurden. Den- 
noch ergaben sich dadurch etwas zu hohe Werte, daS, auch wegen der groSen 
Losungswarine dieser Nitrile, geringe Mengen unabsorbiert entwichen. 
A c e t o n i t r i l :  M.4. = 41.  Gef. 29.0, 28.0, 09.1, Proz. d.  ber. M.-G. Gef. 71, 68, 71 .  
P r o p i o n i t r i l :  M.4;. = 55. Gef. 37.0. 35.2, -37.3, Proz. d. ber. X.-G.  Gef. 67. 69, 68. 

Da13 aus den Halogenverbindungcn R . CN, HX und R .  CN, z HX auch 
durch Wasser primar nur die ursprihglichen Nitrile entstehen, wurde am 
einfachsten an denen des festen p-Tolunitrils, aber auch an den oben unter- 
suchten aliphatischen Nitrilen analytisch nachgewiesen. Ebenso verhielten 
sich auch die aus den zugehorigen, nicht substituierten Same-amiden durch 
Phosphorpentachlorid entstehenden angeblichen Imidchloride, die also auch 
nicht die leicht nachweisbaren urspriinglichen Saure-amide regenerieren. 
Damit ist chemisch bewiesen, daB sie mit den Nitriliumhaloiden identisch 
sind. Dasselbe gilt fur die sog. Amidchloride von der vermeintlichen Struktur- 
formel R . CCl, . NH,, die danach tatsachlich Nitrilium-dibaloide R . C i N, 
HX, HX sind, deren zweites Molekul H X  ebenso wie bei den Triaryl- 
methylhaloiden Ar,C. C1, HC1 und sauren Diazonihaloiden Ar .N,Cl, HCl 
gewissermaRen als LiickenbuSer angelagert ist . In ifbereinstimmung hiermit 
entstehen auch durch trocknes Ammoniak aus diesen Haloidverbindungen 
nicht, wie z. B. aus den Imidchloriden R.C(C1):NH zu erwarten ware, 
Aniidine R .  C (NH,) :NH, sondern neben Salmiak ausschliefilich Nitr i le .  
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Diese Versuche seien wegen ihrer Einfachheit ni&t genauer beschrieben ; 
ebensowenig die folgenden, durch die nachgewiesen wut-de, d& aus diesen 
Salzen bei sorgfaltiger Behandlung mit Eiswasser stets glatt die Nitrile 
regeneriert werden. Wenn nach verschiedenen Angaben hierbei auch Saure- 
amide erhalten wurden, so kann dies nur dadurch erklart werden, daB die 
Nitrile wegen mangelnder Kiihlung in der sauren Reaktionsflussigkeit se 
kundar partiell in Saure-amide umgewandelt worden waren. 

Die Einwirkung von Phosphorpentachlorid auf Saure-amide wird nach 
Obigem zuerst in zweierlei Richtung verlaufen, je nachdem sie als echte 
Amide oder als Imido-hydrine reagieren : 

R . CO . NH, + PCl, = R . CC1,. NH, + POCl,, 
R.C(OH):NH + PCI, = R.C(C1):NH + POCI, + HCl. 

Die hierbei primar entstandenen, nicht existcnzfahigen Amid- und Imid- 
chloride spalten sich spontan intramolekular in Nitrile und Salzsaure oder 
lagern sich um in die Nitriliumsalze R.CiN, HC1 bzw. R.CiN, HC1, HC1. 

Die kryoskopische Un te r suchung  der  Saure-amide  in  abso lu te r  
Schwefe lsaure  ergab analoge Resultate wie die der Nitrile. Sie sind also 
darin, wie die folgenden Bestimmungen zeigen, gleichfalls als dissoziierte 
Sulfate gelost. Dies gilt sowohl fur die einfachen als auch fiir die am Stick- 
stoff alkylierten Derivate6). 
Acetamid:  M.-G. = 59. Gef. 33.9, 34.8, 35.8, Proz. d. ber. M.-G. Gef. 57, 59, 61 
Benzamid:  M.-G. = 121. Gef. 73.8. 70.5. 68.8, Proz. d. ber. M.-G. Gef. 61, 59, 5 7 .  
p-Toluylamid:  X - G .  = 135. Gef. 86.3. 85.0. 81.8. Proz. d. ber.M -G. Gef. 58. 60, 59. 

Benz-d imethylamid:  M.-G. = 149. Gef. 86.0, 89.9, 88.6. 
Proz. d. ber. M.-G. Gef. 58, 60, 59. 

Benzoyl -p iper id id :  M.-G. = 189. Gef. 110, 115, 113. 
Proz. d. ber. M.-G. Gef. 58, 61. 60. 

Dasselbe gilt auch fur den vori der tautomeren Form C,H,.C (OH) :NH abgeleiteten 
Benzimid0ather :M.-G.  = 149. Gef. 83.2, 86.1.82.2. Pr0z.d. ber.M.-G. Gef. 56, 58, 55. 

Die Molekulargewichte der Saure-amide bleiben konstant ; dagegen 
sinken die Gefrierpunkte der I,ijsungen des Benzimidoathers innerhalb der 
Versuchsdauer allmahlich, um erst nach etwa 12 Stdn. wieder koastant 
zu werden. Da aus den frisch bereiteten I,ijsungen beim Alkalisieren der 
olige Imidoather, aber nach konstant gewordeneni Gefrierpunkt reines Benz- 
amid ausfallt, wird der Imidoather langsam zum Amid, wohl unter gleich- 
zeitiger Bildung von Athylschwefelsaure, verseift. 

Daf3 die Molekulargewichte der Imido-hydriniumsulfate (d. i. der Losungen 
der Saure-amide in Schwefelsaure) etwas niedriger liegen, als die der Ni- 
triliumsulfate (s. oben), wird davon herriihren, daf3 die Kationen der ersteren 
R .  C (OH) :NHJ' Hydroxylgruppen enthalten, die nicht vollig indifferent 
gegen Schwefelsaure sein werden. 

") Merkwurdig war nur, dall Benzamid und p-Toluylamid, obgleich sie den richtigen 
Schmelzpunkt besallen, sich anfangs stets in Schwefelsaure mit deutlich gelber Farbe 
und erst nach sehr oft wiederholtem Umkrystallisieren aus heil3em Wasser farblos losten, 
also von Spuren farbloser Fremdkorper (vielleicht von Amiden der Thiophen-carbon- 
sauren) begleitet waren. die durch Schwefelsaure in gelbe Derivate oder Zersetzungs- 
produkte ubergingen. 
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Dadurch, dal3 sowohl die Nitrile als auch die Saure-amide in Schwefel- 
saure als echte Sake gelost sind, wird bestatigt, daB die Additionspro- 
dukte der Halogenwasserstoffe an Nitrile Nitriliumhaloide und nicht Deri- 
vate der Saure-amide sind. Denn wenn z. B. die Verbindung CH,.CN, HC1 
das Imidchlorid CH,. C (Cl) : NH ware, m a t e  sie durch Schwefelsaure in C1H 
und das Sulfat des Imido-hydrins [CH, . C (OH) : NH,J'SO,H und durch Wasser 
in Acetamid ubergehen, wogegen sie Acetonitril liefert. 

Hiiizuzufugen ist jedoch noch, d& sich Tr iphenyl -ace toni t r i l  und 
Tr iphenyl -ace tami  d, sowie dessen Substitutionsprodukte kryoskopisch 
ahnlich anomal verhalten, wie Triphenyl-carboniumsulfat [C (C,H,),]'SO,H, 
indeni sie in schwefelsaurer Losung abnorm starke Depressionen, also abnorm 
niedrige Werte der Molekulargewichte, ergeben. Dieselben betragen nach 
meinen friiheren Bestimmungen beim Triphenyl-carboniumsulfat rund 50%, 
sinken aber bei den stickstoff-haltigen Derivaten bis auf rund 25010 d.  Th. 

(C,€I,),C.CN: &I.-(>. = 269. Gef. 56.5, So.0. Proz. d. ber. M.-G. Gef. 32, 30. 
(CeH,),C.CONH,: M . 4 .  = 287. Gef. 69.8, 67.6, 66.1. 

Proz. d. ber. 31.-C. Gef. 24.3, 23.5, 23.0. 

(CIH,),C.CO.NCsH,o: M . 4 .  = 355. Gef. Ioj, 92.4, S5.6 
Proz. d. her. M.-C. Gef. 29.j, 26.0, 24.0. 

Diese, Anomalien konnen nicht bestimmt erklart werden, stehen jedoch 
wohl in Zusammenhang damit, da13 diese l'erbindungen schon im festen 
Zustand 2 Mol. Sauren addieren'). 

Opt i sche  Un te r suchung  von  Ni t r i l en  u n d  Saure-amiden  i n  indif-  

Die Nitrile absorbieren im Ultraviolett an sich und auch in Schwefel- 
saure schwacher als die zugehorigen Saure-amide. Durch die Salzbildung 
wird die Absorption in der aliphatischen Reihe geschwacht. Dies wurde 
wegen der sehr schwachen Absorption von Aceto- und Propionitril am Tri- 
chlor-acetonitril nachgewiesen (s. Fig. 11) und ist erklarlich, weil die Nitrile 
ungesattigter sind, als ihre Salze, und letztere deshalb schwacher absorbieren. 
Aber auffallend ist die Verstarkung der Absorption von Toluiutril und Benzo- 
nitril bei der Salzbildung nach Fig. 111, die bei den Saure-amiden noch starker 
und sogar selektiv wird ; was iiur davon herruhren kann, da13 der anscheinend 
von der Bildung der Salze [Ar . CNH]'SO,H und [Ar . CO. NH,]'SO,H nicht 
beriihrte Benzolring doch hierdurch in seinen Bindungsverhaltnissen ver- 
aiidert und ungesattigter wird. 

f e ren ten  Losungsmi t t e ln  u n d  i n  konz. Schwefelsaure.  

7 )  Aucli die Triplieii)-l-essigsHure, (C,H,),C.COOH, scheint sich kryoskopisch 
anomal zu verhalten, da ihre Losung in Schwefelsaure abnorm lcleine Werte des Mo1.- 
Gewichts zeigt; aber nur deshalb, weil sic nicht, wie die Essigsaure, als -4cidiumsalz 
[(C,H,),C (OH),;SO,H unzersetzt gelost wird, sondern \veil ihre bereits bckannte 
Zersetzung (C,H,),C.COOII + HSO,H + [(C,H,),C)SO,H + CO + H,O so rasth vcr- 
Iauft, daI3 das nach Abzug des Waxier-Wertes gefundene Mo1.-Gewicht \-on 5076 als das 
des Triphenyl-carboniumsulfates anzusehen ist - was auch durch die optische Identitit 
heider Losungen nachgewiesen wurde 
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Das wichtigste Ergebnis ist aber : Die Wsung des Benzamids in Schwefel- 
saure ist, wie auch Fig. I11 zeigt, optisch fast identisch mit der des Benz- 
imidoathers in Schwefelsaure ; und da letztere das konstitutiv eindeutige 

W 

b? &hwfngungszah/en 3 3W 3800 3800 +Do0 4ZPU 

Fig. 2.  Fig. 3 .  
CCI,.CN und CCI,.CONH, in (C,Hs)pO I .  C,H,.CN in Ather. 2 .  C,H,.CONH, in Ather. 

4. C,H,.CONH, in S04Hp = 

5.  C,H,.C(OC,H,):NH in SO,H, = 

und SO,H,. 3. C,HII.CN in SOaH, = [C,H,.CNH]SOdH, 

[CIH,.C(OH):NH,]SO,H, 

[CeH6. C(OC,H,): NHt]SO,H. 

Salz [C,H,. C (OC,H,) : NH2]'S04H enthalt, ist auch Benzamid als Benz- 
imidohydriniumsalz (C,H,.C (OH) : NHJ'S0,H gelost. Oder verallgemeinert : 
die  Saure-sa lze  a l le r  Saure-amide  s ind  nicht Acyl-ammoniumsalze 
[R . CO . NH,WX, son  der  n . I mi do - h y d r  i n i u m s a1 ze [R . C (OH) : NHJX. 

Da Nitrile und Saure-amide als Basen-anhydride ebenso wie Ammoniak 
und Wasser von Schwefelsaure zu echten Salzen gelost werden, sind deren 
I ,osungswarmen bestimmt worden, weil sie chemisch irn wesentlichen die 
Bildungswarmen der Nitrilium- und Imido-hydrinium-Sulfate sind, also iiber 
die Affinitat dieser schwachen Kationen-Bildner AufschluD geben. Da diese 
Bestimmungen nur annahernd genau zu sein brauchten, geniigte fur diese 
Messungen das von Dr. D. Karv6  und mir konstuieTte, schon beschriebene 
Mikro-calorimeter*). Aus den Werten der Temperatur-Steigerung A 
wurdeii die molekularen Losungswarmen Q wie ublich berechnet. 

I,osungswarmen von Nitri len i n  Schwefelsaure. 
Mol. der Nitrile wurde in diinnwandigen Glaskiiglein abgewogen. die nach 

Einwerfen in das Calorimeter zertriimmert wurden, das stets 10 ccm ruiid g9.8-proz. 
Schwefelsaure enthielt : 

Je 

A0 Q 
CH,.CN . . . . . . . . . . . . . . . .  5.22" 52.37 
CeH6.CH,. CN 5.300 53.17 
CBH,.CN.. . . . . . . . . . . . . . .  5 . 1 0 ~  51.17 

- CC1, .CN . . . . . . . . . . . . . . . .  2.350 23.24 

........... 

'1 B. SY, 956 [19251. 
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Lo s ungsw arm,  n v on  S au re  - a m  iden i n  S c h w e f e 1s a u re. 
Da die Losungswlrmen der Saure-amide viel groDer sind, als die der zugehorigen 

Nitrilc, wirde, urn zu s t a r k  Erwarrnuiig zu vermeidcn, nur je 1/25n Mol. der Saure- 
amide in xo ccm Scliwefelsiiurc gelost. 

A0 Q 
CH,.CO .NH, $ CH,. C ( O H )  : N H  . . . . . 5.39 13.418 
C,€15. CO .NH2 + C,H,.C (OH) :NH . . . . 
C,H, . CO .NC5HI, . . . . . . . . , . . . . . . . . . . . 
CCI,. CO . NH2 + CCI,. C (OH) : NH . . . . . 

j.20' 

5 . 9 0 ~  
I .Soo 

13.042 
I .+ .200  

+joo 

Saure-amide sind hiernach 2- bis fast 3-mal starkere Basen-anhydride 
als die zugehorigen Nitrile ; jedenfalls deshalb, weil ihre Imido-hydrinium- 
salze [R . C (OH) : NRJ 'S0,H z w e i positive Wasserstoff atome oder Alkyle 
in der AuBensphare ihrer Kationen enthalten, wiihrend in den Nitrilium- 
salzen [R. C :NH]'SO,H nur e i n solches Wasserstoffatom vorhanden ist. 
Hieraus folgt zunaichst , daL3 die physikalischen Lijsungswarmen gegenuber 
den chemischen , ,Salzbildungswarmen" sehr zurucktreten. Untergeordnet 
machen sich erstere jedoch auch bemerklich, da die Q-Werte des Benzamids 
etwa 150 cal. geringer sind, als die seines Piperidin-Derivates. Denn dies 
wird davon herriihren, daS nur letzteres ein echtes Saure-amid ist, das Benz- 
amid dagegen nach der vorangehenden Arbeit (wie auch Acetamid) als Imido- 
hydrin C,H,. C (OH) : NH vermittels seiner Hydroxylgruppe im festen Zu- 
stand stark assoziiert ist und daher beim Ubergang in das monomolare Sulfat 
[C,H, . C (OH) : NH,]'SO,H durch Losung der Assoziation Warme verbraucht. 

Im iibrigen ist die Basizitat beider Korperklassen in den aromatischen 
Reihen nur wenig schwacher, als in der aliphatischen, wird aber erwartungs- 
gemaS durch Eintritt von Chlor sehr stark geschwacht. 

Ein wichtiger Unterschied zwischen den schwefelsauren Gsungen der 
Saure-amide und der Nitrile besteht aber darin, daS nur die ersteren un- 
veranderlich sind, die der Nitrile aber langsam in die der Saure-amide iiber- 
gehen, was auch deshalb zu erwarten war, weil dieser Vorgang nach den 
obigen Messungen exotherni ist. 

Am einfachsten laBt er sich an der Losung des p -To lun i t r i l s  nach- 
weisen, da dieses bei gewohnlicher Temperatur fest ist. Aus der frisch be- 
reiteten %sung wird durch EingieSen einer Probe in Eiswasser das unver- 
anderte Nitril vom Schmp. 38O, aber nach reichlich 12 Stdn. nur p-Toluyl -  
saure-amid  vom Schmp. 158O ausgefallt. 

Aus tler genaueren optischen Verfolgung dieses Vorganges ergeben sich 
aber auch neue Einblicke in den 

Chemismuss) de r  Umwandlung von  Ni t r i l en  in  Saure-amide.  
Wie Fig. IV zeigt, nahert sich die Kurve des schwach absorbierenden pTolu- 
nitriliumsulfats niit der Zeit inimer niehr der des viel starker absorbierenden 

!'I Dal) der Yerlauf chernischer Vorgange von Chemikern vielfach ,,Mec hanismus" 
genannt wird, ist ebenso bedauerlich wie unrichtig, da es mit Recht beanstandet werden 
wiirde, weiin, was niemals geschieht. iimgekehrt ein mechanischer Vorgang als ein 
C'hcmihruus bezeiclinet n-erden wiirde. 
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Imino-hydriniumsulfats und ist mit dieser - ebenfalls nach etwa 12 Stdn. - 
identisch geworden. Auf die Berechnung der Umwandlungs-Geschwindigkeit 
konnte verzichtet werden, da diese 
weniger wichtig fur das Verstand- 1% 2hwnguigszahbn 
nis dieses Vorganges ist, als der $zfoo Jwo Jm 4- 
Einflul3 des  Wasser -Gehal tes  
dieser  Losungen auf d i e  Ge- * 
schwindigkei t ,  der fur die Q- 8 suiigen SO,H, + H20, S04H, + 8 
3H20  und S0,H2 + 4H20  optisch Pu verfolgt wurde. Wie die Figg. V .s 
und VI veranschaulichen, wird die 4 
Aktivitat der Schwefelsaure schon $ 
durch I Mol. Wasser merklich, 3 
durch 2 Mol. Wasser viel schwacher 4 
und ist durch 4Mol. H,O praktisch 4 z2, 
gleich Null geworden. Hierdurch @ 
zeigt sich besonders deutlich, daB 
die Sawen in undisso- p-CEI,. C,H,. CN Lz+ nSO H p-CH,. C,H,. CLNK, 
ziiertem Zustande am starlisten I .  Sofort; *. nach , h i  3. nach 24~1, 

und in dissoziiertem Zustande am 
schwachsten wirken. Die enorme Schwachung ihrer katalytischen Wirkung 
durch das Wasser ist natiirlich chemisch dadurch zu erklaren, dal3 das letztere 
primar Hydroxoniumsulfat bildet, daB also das Monohydrat das Salz 
HSO,(H,O), das Dihydrat das Salz SO,(H,O), ist und durch noch mehr 
Wasser , ,Pol y h y d r o xo ni u ms a1 ze" entstehen. 

I I I I I 

F1g. 4 .  

Fig. j. Fig. 6. 

CH8.CoH,.CONH2. I .  Sofort; 2. nach 6h; CHs.C,H,.CONH2. I .  Sofort; 2. nach 6h; 

n(SO,H,, 1H,O) ~ n(SO,H,. 2H,O) CH, . C,H, . CN ___- 

3.  nach qSh; 4.  nacli 70h; 5 .  nach I Z O ~ .  

CH, . C6H,. CN 

3. nach 28h; 4. nach 48h; 5. nach 70h. 

Da nun die Hydratisierungswarmen der Sauren, als Bildungswarmen 
ihrer Hydroxoniumsalze, viel groBer sind als die der Nitriliumsulfate, also die 
Kationen H,O' bzw. [H(OH,),]' viel positiver sind, als die Nitrilium-Kationen 
[R.C i NH]', so nimmt die Fahigkeit der Schwefelsaure zur Bildung von 
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Nitriliumsalze mit Zunahme ihres Wasser-Gehaltes ab, und damit auch 
ihre chemische Aktivitat, d. i. ihre anscheinend katalytische Fahigkeit, die 
Nitrile vermittels ihrer Salze in Saure-amide zu verwandeln. 

Unigekehrt nimmt mit Zunahme der Aciditat, also in vollig wasser-freien, 
bzw. Pyro-schwefelsaure enthaltenden Losungen, die Umlagerungs-Geschwin- 
digkeit zu. In  diesen Losungen kann auch der Ubergang der Nitriliumsalze 
in Saure-amidsalze nicht durch Aufnahme von Wasser, sondern nur von 
Schwefelsaure erfolgen, und mu13 Imido-hydriniumsalze erzeugen, die an 
Stelle des Hydrosyls die Gruppe 0. SO,. OH enthalten : 

[R.C i NH]'SO,H + HO.SO,.OH --f [R.C(O.SO,.OH):NH.J'SO,H, 
die aber als ester-artige Derivate der Schwefelsaure durch Wasser ebenfalls 
zu Saure-amiden hydrolysiert werden. 

Wahrend aber die Nitriliumsulfate in schwefelsaurer Losung schon bei 
gewohnlicher Temperatur ziemlich rasch in Imido-hydriniumsalze iiber- 
gehen, werden letztere erst von etwa 80° an in Ammoniumsulfat und die 
zugehorigen Carbonsauren gespalten. Aber auch dieser Spaltung wird in 
wasser-freier Schwefelsaure zunachst eine Adagerung von Saure voran- 
gehen : die primar gebildeten Additionsprodukte werden erst sekundar durch 
Wasser (ahnlich den Aldehyd-ammoniak-salzen) zerfallen : 

[R . C (0 .SO, .OH) : NHz]'SO,H + HO .SO,. OH + 
[R . C (0 .SO,. OH). NH,]'SO,H, 

2 HO.SO,.OH + (NH,)SO,H + [R.C(OH),] + R.CO,H + H,O. 
Schlie13lich ist in Zusammenhang mit den oben festgestellten Tatsachen 

noch zu behandeln die sogen. , ,Polar i t  a t s - I somer ie  des Triphenyl-aceto- 
nitrils", die sich nach I .  Lifschitzlo) dadurch zeigen SOU, daB dessen anfangs 
farblose Ltisung in konz. Schwefelsaure durch Bestrahlung mit ultraviolettem 
Licht - und nach seiner Angabe nur durch dieses Agens - gelb wird; was 
von ihm dadurch erklart wird, da13 das an sich homoopolare farblose 
T r i p  hen yl -ace t o ni t r i 1, (C,H,),C . CN, in das heteropolare Isomere 
[ (C,H,),C] ' CN' iibergehen soll, das man T r i p  hen  y 1- ca r  b o ni u mc y a  ni d 
nennen konnte. 

Diese Erklarung kann schon deshalb nicht richtig sein, weil, wie oben 
nachgewiesen, dieses Nitril, ebenso wie alle iibrigen, durch Schwefelsaure 
sofort als Sulfat gelost wird. Auch wiirde ein solches dissoziiertes Cyanid 
als echtes Salz, ebenso wie KCN, durch Schwefelsaure sofort unter Bildung 
freier Blausaure bzw. deren Zersetzungsprodukte in Tr iphenyl -carbo-  
n i u ms u If a t ubergehen : 

[(C,H,),C]' (CN)' + HS0,H -+ [(C,H,),C]'SO,H' + HCN. 
Allein in diesen gelb gewordenen Losungen konnte nach Verdiinnen 

mit Wasser weder das aus dem Carboniumsulfat durch Hydrolyse entstehende 
Triphenyl-carbinol, noch Blausaure oder Formamid, noch als dessen letztes 
einfachstes Zersetzungsprodukt Ammoniak in der erhitzten und dann alka- 
lisierten Losung nachgewiesen werden. AuSerdem wird aber, im Unterschied 
zu den Angaben von I .  L i fsch i tz  (1. c.), die Losung de? reinen Nitrils in 
reiner absoluter Schwefelsaure schon im Tageslicht und sogar im Dunkeln 

[R.C(O.SO,.OH).NH,]'SO,H + 3H.OH -+ 

~ ... . .- .- - . . . 
In) 13. 58. '24.34 i19'2.51. 
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allmahlich, und bei etwa 700 sofort, deutlich gelb. Diese Gelbfarbung kann 
danach nur von sehr geringen Mengen Carboniumsulfat oder aber davon 
herriihren, daR auch dieses Nitril als Sulfat, wie alle anderen Nitrile in 
schwefelsaurer Losung, mehr oder minder rasch in das Sulfat des Triphenyl- 
acetamids [(C,H,),C (OH) :NHJSO,H iibergeht; denn dieses farblose Amid 
lost sich in Schwefelsaure mit gelber Farbe. 

Dementsprechend wird durch Ausfallen rnit Wasser n u  aus der noch 
farblosen Losung reines Nitril vom Schmp. 127O zuriickgewonnen, wahrend 
aus langer gestandenen und gelb gewordenen Losungen tiefer schmelzende 
Fallungen erhalten wurden, deren Schmelzpunkte urn so mehr sanken, je 
langer diese Losungen gestanden hatten. Gleichzeitig werden aber auch 
aus dem Nitril und dem Amid die beiden Monosulfonsauren HO.SO,.C,H, 
. C (C6H5),. CN und HO .SO,. C,H,. C (C,H,), . CONH, gebildet. Dieser Vor- 
gang vollzieht sich rascher als die Umwandlung des Nitrils in das Amid; 
denn aus dieser Losung wird nach einiger &it durch Wasser nichts mehr 
ausgefallt; und das aus ihr auf die iibliche Weise gewonnene und entwasserte 
Baryumsalz bestand zufolge der Analyse fast nur aus dem der Sulfonsaure 
des Nitrils, welches 16.42% Ba ent- 
halt, wahrend 16.51 und 16.48% Ba &hvingungszdkn 
gefunden wurden. 8 ZbM 3 ( W  3&W 9(xM 

Die Absorption dieser Tri- -$ 
phenyl-methan-Derivate und ihre x 
Veranderungen in schwefelsauren ' 
Losungen werden in Fig. VII veran- 
schaulicht. Wie man sieht, absor- 
bieren Triphenyl-acetonitril, Acet- 8 
amid und Triphenyl-essigsaure in 8 
atherischen Wsungen sehr schwach, 4 
dagegen in Schwefelsaure sehr stark, -& 
und die des NitrilS auch hier 8 
schwacher als die des Amids. DaL3 Fig. 7. 
die Losung der Same wesentlich 1. (CsH&.&. CN 2 .  ( C I H M  -CONH2 
anders und vie1 starker absorbiert, 

oskopisch nachgewiesenen Zerfall 
in Ameisensaure und Triphenyl- 
carbinol her ; und da letzteres als Triphenyl-carboniumsulfat gelost wird, 
zeigt die gelbe Losung auch dessen Spektrum. 

1 

3. (C,H,)DC.COzH siimtlich in C,HI,O 

6. (C,H,),C.C02H samtlich in SO,H, 
riihrt von ihrem oben au& b y -  4. (C&J,c.CN 5 .  (C&JaC-CoNH, 

Zusammenf assung.  
Die Additionsprodukte von Halogenwasserstoffen an Nitrile sind mit den aus Saure- 

niniden durch Phosphorpentachlorid entstehenden, bisher fur Imidchloride R . C (Cl) : NH 
und Amidchloride R . CC1,. NH, gehaltenen Stoffen identisch. Beide sind Nitrilium- 
haloide ; erstere Monohaloidsalze [R. CCNHlCl und letztere Dihaloide [R. C=NH]Cl. HCl, 
deren zweites Saure-Molekiil nicht strukturell gebunden ist. Denn alle diese Verbindungen 
zerfallen schon spontan und auch durch Wasser stets glatt in Halogenwasserstoffe und 
Nitrile, welch letztere hochstens sekundar in Saure-amide ubergehen. Die Natur dieser 
-4dditionsprodukte als , ,Nitriliumsalze'f wird dadurch bewiesen, daB die Losungen aller 
Nitrile in absoluter Schwefelsaure zufolge von Molekulargewichts-Bestimmungen 
echte, vollig dissoziierte Sulfate [R. CZNH] 'S0,H enthalten. Auch ist vom Triphenyl- 
acetonitril ein festes Sulfat isoliert worden. Die .-lngabe von I. Li fsch i tz ,  daB dieses 



Nitril durch Schwefelsaure in ein dissoziiertes Cyanid [C (C,,HJJ]'Ch-' iibergelie und 
.,PolarRats-Isomerie" zeige, ist als unrichtig enviesen worden. 

Saure-amicle werden Ion Schmefelsiure zu ebenso weitgehend dissoziierten Sul- 
faten gclost, derenLicht-Absorption aber stiirker ist als die der zugehcrigen Nitrile. Durch 
diese Salzbildmy wird dic Absorption der aliphatischen Nitrile und Saure-amide ge- 
schwaclit, die der aromatischen Reihe aber durch den als Chromophor wirkenden Benzol- 
rest verstarkt. Letztere sind mit denen der Benzimidoather [Ar .C (OC,H,) :NH,] 'S0,H 
optisch fast idzntischundenthalten dannch Imido-hydriniumsalze [Ar .C (OH) :NH,]'SO,H 
in ubereinstimmung damit, daB schon die freien primaren , ,Saure-amide" iiberwiegend 
Imido-hydritie R.C (OH) :NH sind. Und da aucli die echten tertiaren Saure-amide 
Ar. CO . NR, die analog konstituierten Dialkyl-imidohydriniumsalze [Ar. C (OH) : 
NRJ 'S0,II bilden, so existieren dic isomeren lcylammoniumsalze [9r .  CO . NH,j'SO,H 
und [Ar. CO. N (CH,),H] 'S0,H iiberhaupt nicht. Die Msungswirmen der Nitrile und 
Saure-amide in Schwefelsaure sind danach im wesent lichen die Bildungsaarmen ih:er 
Salze. CJnd da die der Slure-amide vie1 grol3er sind als die der zugehorigen Nitrile, sind 
lctztere vicl schwachere Basen-anhydride als erstere. So vollzieht sich auch der exo- 
therme Prozelj der Umwandlung der Nitriliumsulfate in Imido-hydriniumsulfate in 
schwefelsaurer Losung schon bei gewohnlicher Temperatur langsam, abcr vollstandig. 
In wfBrigeri Stiuren bildeu sich die Same-amide also nicht nach der bisherigen -4nnahme 
dadurch, (la13 durch die Wirkung dcr Siuren als Kntalysatoren die Addition von Wasser 
an die Nitrile beschleunigt wird: 

HY RC-N -1 H.OH -:f R.C(OH):NH+ R.CO.NH*, 

denn gerade umgekehrt addieren sich zuerst die Sauren an die Nitrile; die so gebildeten 
Nitriliumsalze gehen durch Addition von Wasser in Saure-amid- oder richtiger in Imido- 
hydrinium-Salze iibcr, die durch Hydrolyse in ,,Saure-amide" und Sauren, eigentlich aber 
in dereii Hydrosoniumsalze gespalten werden : 

[R.CiNH] 'X + H . O H +  [R.C(OXi):NHJ'X; + xH,O+R.C(OH):NH + 
[H (OH,),]'S. 

Auch diese Vorgange verlaufen also geemil3 meiner chemischen Tlieorie der Sauren. 
wonach deren Starke durch ilire verschiedene Tendenz zur Salzbildung hestimmt wird. 
Die starken Sauren wirken als solche am stirksten, und in Form ihrer Ionen in waljrigen 
Losungen am schwtichsten. Auch ihre sogen. katalytischen Wirkungen beruhen auf ihrer 
Salzbilduiig. Sic sind in verdiinnten wiBrigen 1,osungen deshalb am schwachsten, weil 
sie in diesen vollstKndig als Hydrosoniumsalze gelost sind. Dan mit steigender Tempe- 
ratur ihre -4ktivitat auch in wanrigen Losungen steigt, riihrt z. T. davon her, dan 
der Zerfall der Hydrosoniumsalze in Wasser und Siiuren mit der Temperatur zunimmt. 

Die obigen Versuche sind von Hrn. Dr. W. Geidel ausgefuhrt worden. 
wofur ich ihm auch an dieser Stelle bestens danke. 




