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stellt in eine Kaltemischung von - I j o  und bereitet in einem Rundkolben 
eine 1,iisung von ca. 10 yo inehr  als der berechneten Menge frisch destillierteni 
I3utadien (i. g. II g) in 50 ccm Chlorathyl. Diese Losung kiihlt man in dem 
init Chlorcalcium-Rohr und Tropftrichter versehenen Rundkolben auf - 150 
ab und lafit dann die kalte Benzopersaure-Losung langsani zuflieRen. Dann 
stellt man verschlossen in den Eisschrank. Nach ca. 3-4 Tagen ist keine 
Henzopersaure mehr nachzuweisen. Dann wird in einem gekiihlten Scheide- 
trichter mit einer Losung von ca. 30 g Natriumbicarbonat in IOO Wasser 
ausgeschiittelt, bis keine Kohlersaure mehr entwickelt wird. Dann trocknet 
inan die Chlorathyl-1,osung iiber Nacht init entwassertem Natriumsulfat. 
Nach dem Filtrieren destilliert man das Losungsmittel in einem niit Widmer -  
Fraktionieraufsatz versehenen Kolben ab. Es nimmt leider erhebliche Mengen 
Butadien-oxyd mit. Dann gibt man den Riickstand in ein kleines, ebenfalls 
niit spiraligeni Fraktionieraufsatz versehenes Kolbchen und fraktioniert. 
Den zwischen 65 -66.5O iibergehenden Anteil (Roh-ausbeute 42 Yb) mu8 
man noch z-ma1 rektifizieren, wobei dann analysen-reines Rutadien-monoxyd 
vom Sdp.,,, 66.5O erhalten wird. Die farblose Fliissigkeit riecht isoprenoxyd- 
artig. Mit verd. Schwefelsaure tritt auch hier explosions-artig Umlagerung 
ein. Der Geruch wird dann angenehm frucht-artig. 

\I:egen der Leichtfliichtigkeit und 1,eichtverbrennlichkeit der L-erbindung wurden 
fur die Analyse zwei Makro-verbrennungsrohre hintereinandergeschaltet. 0.0972 g 
Sbst. ( I ) :  0.2382 g C 0 2 ,  0.0758 g H,O. - 0.11669,,o.1083 g Sbst. (1): 0.2940, 0.02716 g 
CO,,  0.0940, 0.0863 g H,O. - o.13jO g Sbst. ( 3 ) :  0.3398 g CO,, 0.1086 g H,O. 

C,H,O. Ber. C 68.j2, H 8.64. 
(;ef. ,, 68.39, 68.77, 68.40, 68.3.j, ,, 8.73,  9.04, 8.91, 8 . ~ 6 .  

C h l o r j o d - B e s t i m m ~ i n g :  0 .1274 g Sbst. verbrawlit. 0.4392 g J ,  entspr. o . 9 j  
pro C,H,O. 

M o l e k u l a r r e f r a k t i o n :  Frisch dargestellte Sbst. (.<): d:'.' = o . S j 1 2 ;  71%' : 

1.40930; C,H,O. Mo1.-Refr. ber. 19.647, gef. 19.89; - BMD = 0 . 2 4 ;  EHD = 0.33 (ist 
mit der Exaltation EXD des Isopren-oxyds identisch). 

Der No tgemeinscha f t  de r  Deu t schen  Wissenscha f t ,  sowie der 
1.-G. F a r b e n i n d u s t r i e  A,-G., Werk Leverkusen, sprechen wir fur die 
E'iirderung dieser Arbeit durch Gewahrung von Mitteln bzw. Materialien 
unseren verbindlichsten Dank aus. 

~ ~ 

66. J. Houben und Walter  Fischer:  Darstellung cyclischer 
Nitrile durch katalytischen Abbau, 11. Mitteil. : Direkte Cyanierung 

von ringformigen Kohlenwasserstoffen und Phenol-athern. 
~.Zus d.  Chem. Laborat. d.  Biolog. Reichsanstalt Berlin-Dahlem.] 

(Eingegangen am 18. Januar 1933 ) 
Durch die von uns aufgefundene Methode der K e r n -  K o n d e n s a t i o n  

r ingformiger  Verb indungen  m i t  T r i ch lo r -ace ton i t r i l l )  sind in der 
cyclischen Reihe direkte und sehr bequeme Wege zii 6 verschiedenen Korper- 
klassen erschlossen worden, namlich I. zu der bis dahin noch unbekannten, 
sehr umsetzungsfahigen Klasse der Tr i  chlo r me t hy l -  ke t i  mi n 0-ver  - 
b indungen ,  z. zu den entsprechenden Ketonen ,  3 .  zu den zugehorigen 

l )  J .  H o u b e n  11. IVal ter  F i s c h e r ,  Journ. prakt. Chem. -2: 183, 3 1 3  [Igrg:; 
B. 63, 24j . j  [1930!. 
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Carbonsauren ,  4. zu deren E s t e r n ,  5. zu den Saure -amiden  (s. folgende 
Abhandlung) und 6. zu den Saure-n i t r i len .  Damjt sind aber, wie wir deni- 
nachst zeigen zu konnen hoffen, die Moglichkeiten noch keineswegs erschopft. 

L)a fur den Aufbau natiirlich vorkomnierider und anderer Ketone nach 
den Methoden von Houben2) .  Houben-Hoesch3)  und Houben-P i -  
scher4)  abgesehen von der oben unter 2.  erwahnten d i r ek ten  Keton-Her- 
stellung 7 die Nitrile als unentbehrliche Bausteine dienen, liaben wir uns 
rnit deni unlangst von uns beschriebenen6) katalytischen Abban  der  T r i -  
c hlor  me t h yl-  ke t i mi n e z ti S a ur  e -n i t r i len un d C h 1 or o f o r ni einge- 
hender befafit, und zwar eininal niit der Aufklarung seines Verlaufes und 
zweitens mit der Vervollkomninung seiner experimentellen Durchfuhrung. 

Fur den Verlauf der  Abbau-Ka ta lyse  ist der zunachst in Betracht 
gezogene Weg iiber eine Trichlormethyl-ketiinin-Kaliumverbindung schon 
in unserer I. Mitteilung ausgeschlossen worden. Wir vermuten vielmehr - 
wenn auch mit allein \'orbehalt -, dafi das als K a t a l y s a t o r  tatige Atz-  
a lka l i  sich an die noppelbindung zwischen C und N des Ketiinins anlagert 
und eine asymmetrische, unbestandige Verbindung (I) bildet, dic spontan 
in Chloroform und eine Pjeudo-amid-Alkalioerbinduiig (11) zerfallt. IXese 
spaltet sich in Nitril und Alkalihydroxyd, das sich einer neuen Trichlor- 
methyl-ketimin-Molekel bemachtigt : 

NH, 
Kc 111 

Ar . C ( : NH) .CCl,, f I. -4r. k .  CCI, + HCC1, + 11. ,4r. C ( : NH) .OK 2, 
b K  Ar.CX + KOH. 

1)er W'iderspruch, der zwischen dieser Annahnie und der Bestandigkeit 
der Aniid- bzw. Pseudo-amid-Metallverbindungen besteht, die aus Saure- 
amiden dargestellt werden, findet seine Erklarung vielleicht in Konstitutions- 
Verschiedenheiten. Im  Zusamiiienhang , damit :v ird die Beobachtung, daB 
bei der alkalischen Verseifung von Iinino-atherii statt der erwarteten Sanre- 
ainide Saure-nitrilc auftreten, an anderer Stellc zu eriirtern sein. 

Was die e x p  e r i men t e 11 e 1) u r c h f ii h r ti n g d e s lr e r f a h r e 11 s betri f ft , 
so konnten wir I) das kern-synthetische Verfahren der Kondensation cycli- 
scher Verbindungen niit Trichlor-acetonitril weiter vervollkommnen und da- 
durch die Ausbeute nochmals verbessern, 2) durch ein neues Verfahren der 
Zersetzung des Kondensationsgutes niit gasfiirniigeni Animoni a k die in den 
nieisten €%illen bisher unvermeidliche und oft weitgehende Uniwandlung 
der 'l'richlormethyl-ketiinine in Ketone ganz verhiiten und damit zum ersten 
Ma1 einen sicheren Weg zur Reindarstellung dieser friiher nicht bekannten, 
ungeniein umsetzungsfahigen Korperklasse erschlieBen, 3) daruber hinaus 
noch ein sicheres Verfahren zur Trennung der Ketimine von etwa entstande- 
nen Ketonen ausfindig niachen und 4) das synthetische Verfahren niit den1 
abbau-katalytischen in einem Arbeitsgang vereinigen, der die zeitraubende 
und kostspielige, die Nitril-Ausbeute uberdies erheblich verschlechternde 
Isolierung der Trichlorniethyl-ketimine erspart. 

2, I. H o u b e n ,  B. 59, 2878 [19201. 
3) I<. H o e s c h ,  B. 48, 1122 [1915j; I Ioesc l i  11. Z a r z c c k i ,  B. 50, 462 [1917:; 

j) x-ergl. J .  Hoiiben u. %'alter Piscl ier ,  B.  G4, 240 [ I ~ B I ] .  
&) J .  H o n b e n  11. W a l t e r  F i s c h e r ,  B. 63, 2464 [19;o:. 

I I o u b e n ,  B. 60, Ijj.1 (19271, 61, 1.j97 [1928!. 4) 1. c. 
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Neben der auf Arylamin-Verbindungen beschrankten Sand  me ye rschen ') 
Diazo- und der schonen, bisher ebenfalls niir fur aroniatische Verbindungen 
benutzen Schollschen Fulminat-Methode 8, besitzen wir nun fur die direkte 
Einfiihrung der Cyangruppe nicht nur in carbo-, sondern auch in hetero- 
cyclische Verbindungen eine 3. Methode, die durch vorziigliche Nitril-Aus- 
beuten ausgezeichnet ist. Sie ist jedoch in der unten beschriebenen Form 
nur auf ringformige Verbindungen ohne saure Gruppen anwendbar, also auf 
Kohlenwasserstoffe, Phenol-at he r ,  Thiophene, Indole etc., nicht aber auf 
Phenole. Fur diese bleibt es vor der Hand bei deni in der I. Mitteilung ange- 
gebenen unistandlicheren Verfahren. Das Kar re  rsche Halogencyan-Ver- 
fahren s, kommt, soweit es nicht bei Polyphenolen iiiit Bromcyan und HC1 
ohne  AlC1, zur Entstehung von Aldehyden statt von Nitrilen fiihrt, wohl 
auf die Schollsche Methode hinaus. In  rnehreren Fallen sind aber Nitrile, 
wenn auch nur als Nebenprodukte, noch von VorlanderlO) a m  cyclischen 
Verbindungen mit Dicyan und AICI, in Schwefelkohlenstoff erhalten worden. 
Auf diese Untersuchungen konimen wir an anderer Stelle noch zuruck. 

Die Kons t i t u t ion  unserer Nitrile hangt naturlich von derjenigen der 
Zwischenprodukte, der Trichlor-acetimino-Verbindungen, ab. Eine 2-fache 
Einfiihrung der Cyangruppe findet deshalb ebenso wenig statt wie eine 2-fache 
Einfuhrung des Trichlor-acetimino-Restes. Im  ubrigen verlauft die Cya- 
nierung zwar beiin Benzol, beini 0- und m-Xylol ,  beim Mesi tylen etc. 
einheitlich oder so gut wie einheitlich, in den nieisten Fallen aber durchaus 
nicht, teils infolge des Wettbewerbs der 0- mit der p-Stellung, durch den 
Geniische von Isomeren entstehen, wie beim Toluol ,  teils durch den der 
K- mit der P-Stellung, wie beim Tet ra l in .  Dariiber hinaus aber treten gele- 
gentlich noch sehr schwer trennbare Gemische von Isomeren auf andere Weise 
auf, so beini p-Xylol, von dem zunachst ein vollig einheitlicher Verlauf zu 
erwarten gewesen ware. Dies fiihren wir auf eine unter dein Einflul3 des Alumi- 
niunichlorids erfolgende Substituenten-Wanderung zuruck, die sich bei 
Methylgruppen zwar in engen Grenzen halt, bei .kthyl-Substituenten aber in 
{Zbereinstimmung mit Beobachtungen bei der Friedel-Craftsschen Re- 
aktion starker hervortritt. 

Versuchs-Ergebnisse. 
I .  T'erbessertes Verf ahren  der  Kondensa t ion  cycl ischer  

Ve r bi n dun  gen mi t Tr i  c h 1 o r  - ace t o n i t r i  1. 
Im allgemeinen nimrnt man zweckmaBig auf I Mol. Tr ich lor -ace to-  

n i t  r i 1 2 - 2.5 Mol. Alu mi n i u m ch lo ri d , voni Verdiinnungsmittel (Chlor- 
benzol) je nach Bedarf 1-2.5 Mol., von der cyclischen Verbindung I Mol. 
1st letztere Benzol oder ahnlich schwer reagierend, so erhoht man die Alu- 
niiurnchlorid-Menge auf 3 Mol. ; ist sie flussig, nicht besonders kostspielig, 
und wird yie durch das Aluminiumchlorid nicht allzu leicht verandert oder 
koinmt eine Temperatur uber 800 in Frage, so verwendet man sie im cber- 
s c h d  an Stdle des Chlor-benzols. Mehrtagiges Stehenlassen, gegebenenfalls 

7) T r . S a n d m e y e r ,  B .  17, 2653 [1884]. 
") R.  S c h o l l ,  B. 32, 3492 [18991; R.  Schol l  11. KaCer ,  B. 36, 
8, P. K a r r e r ,  Helv. chini. Acta 2, 92, 484 ;1919!. 

[1903:. 

lo )  1). Vorl i inder ,  B. 44,  1455 ~ I ~ I I ] ;  rergl. M e r z ,  B. 10 ,  75.3 [1877:; D e s g r e z ,  
Bull. SOC. chim. Prance L3' 14, 735 [189.j]; C. 1895, I1 398; B .  19, Ref. 18j Lr89O:. 



342 H o u b e n ,  F i s c h e r :  Ikwstellung cyclischer Sitr i le  [Jahrg. 66 

his z u  einer Woche, enipfiehlt sich zur Erhohung der Ausbetrte auch dann, 
wenn die Hauptreaktion in eineni 'rage xwiiber is-t. In diesem Sinne sind 
unsxe friiheren Vorschriften z u  verbessern. So stieg z. R .  beim 0-Xylol  die 
Ausbeute ron  6076 d.  Th. des alten \'erfahrensll) auf 86'$, des neuen, wie 
die Nitril-Ausbeute zeigt. 

2. \ - e r e i n f a c h t e s  u n d  v e r b e s s e r t e s  l ' e r f a h r e n  z u r  I s o l i e r u n g  d e r  
a us K o h le n w a s  s e r s t  o f f e n tin d P h e n o 1 - a t  h e r 11 h e r  vor  g e g a n  g e n e n 
K e t i i n i n e  u n d  z n  i h r e r  k a t a l y t i s c h e n  S p a l t u n g  i n  N i t r i l e  u n d  

C h 1 o r o f o r ni. 
1)as fast. stets fliissige, selten (bei Phenol-athern) erstarrte Reaktions- 

produkt wird, wenn es sich um l,',,-molare Ansatze handelt, vorsichtig und 
unter guter Riihlung niit Bis in 100 ccni absol. dthers gzliist, die Losung mit 
weiteren 400-500 ccni Ather versetzt, der aber nicht mehr losend, sondern 
schichtbildend wirkt. Hierauf sattigt man unter Eiskiihlung nnd dauerndeni 
starken Umschwenksn (nicht Riihrcn) mit Animoniakgas, was etwa 10 -20 Min. 
in  Anspruch nimmt. Die Sattigung und damit quantitative Ausfallung des 
Aluniiniunichlorids als Aiiimoniakat und des HC1 als Chloranimoniuni kann 
als beendet betrachtet werden, wenn bei weiterent Einleiten ohne Kiihlung 
eine nennenswerte Erwarniung nicht mehr auftritt. Der ziemlich voluminose 
Niederschlag wird zweckinaaig auf Sinterglasnutschen (PorengrGBe z und 3 
geniigen), und zwar bei Fallungen aus Mol. Alurniniumchlorid auf etwa 
150 qcni groBer Saugflache (2 Schott-Nutschen Nr. 25) ,  abgesaugt. So er- 
halt der Niederschlag keine z u  groBe Schichtdicke und kann durch 10-maliges 
Auswaschen niit insgesamt 500 ccni Ather nieistens vollig von Ketimin 
befreit werden, was durch Auflosen des Niederschlags in verd. Saure, Aus- 
ziehen mit Ather und Priifung des atherischen Auszugs auf Carbonsaure 
festgestellt werden kann. Fast imnier enthalt aber der Animoniakat-ru'ieder- 
schlag harziqe Verunreinigungen in ziemlicher Menge. 

Das meistens zienilich helle atherisehe Filtrat wird in einer I-1-Schliff- 
stopfenflaschc mit etwa 30-60 g Natriunihydroxyd-Pulver ( K a h l b a u m ,  
techn. pulv. ; absolut wasserfreies, wie wir es friiher anwandten, eriibrigt sich) 
versetzt und, sobald die Losung Rauni-Temperatur angenominen hat, mehrere 
Stunden lang geschiittelt. Eine Priifung auf gcgebenenfalls noch unzersetztes 
Ketimin kann mit einer kleinen Probe durch Wegdampfen des Athers und 
Ainmoniaks, Aufnehmen in -kther oder Petrolather, AbgieBen von etwas 
ausgeschiedenen Flocken und Einleiten einiger Blasen Chlorwasserstoff 
erfolgen, ist aber nicht imnier zuverlassig. Denn gelegentlich, bei starkerer 
Verunreinigung, werden Kolloide ausgeflockt. Meistens ist die katalytische 
Spaltung nach mehrstiindigem Schiitteln und unter Umstanden noch Stehen 
iiber Nacht beendet. Wo es nicht der Fall ist, saugt man vom k z n a t r o n  
ab, wascht gut mit Ather nach, dampft auf ein geringes Volumen ein und 
x-ersetzt die noch warnie Liisung mit frischem Natriumhydroxq.d-Pulver 
(10 -20 g ) .  Nach einigem Schiitteln sind dann gewohnlich die letzten Reste 
iiberhaupt spaltbarer Ketimine - bei einigen tri t t  Hinderung durch benach- 
brzrte Gruppen auf - entfernt. Nicht zersetzte Ketimin-Anteile werden 
zweckrnail3ig durch Einleiten von Chlorwasserstoff, am besten in die petrol- 
athcrische Losting, sofern das Nitril in Petrolather liislich ist, ausgefallt und 

_. 

11) Jourii. prnkt. Chem. [i: 123, 319 ;19q:. 
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abgesaugt, da  sie sonst bei der Destillation sehr stijren konnen. Die iibcr- 
schiissige Salzsaure mu13 aber dann mit Wasser oder Sodalosung wieder 
herausgewaschen werden, worauf man nach Entfernung des 1,osungsmittels 
in1 Vakuuin destilliert. 

3.  T r  e n n u n  g d e r T r  i c h  1 o r  m e t h y 1 - ke  t i mi n e 
v o n  T r i c h l o r m e t h y l - k e t o n e n .  

Sind Geniische von Trichlormethyl-ketonen und -ketiniinen auf Nitrile 
z u  verarbeiten, so empfiehlt sich meistens die vorherige Abtrennung der 
Ketone, da sie sonst durch das Alkalihydroxyd in Carbonsaure-Salze uber- 
gefiihrt werden, die zwar beim Abfiltrieren des Natriunihydroxyds im Nieder- 
schlag bleiben. aber den zugesetzten Katalysator oft zu stark verbrauchen. 
Fur die oben beschriebene Methode, die direkt fast reine Ketimine liefert, 
konimt eine solche Abtrennung so gut wie nicht in Vrage, wohl aber fur auf 
andere Weise erhaltene Keton-Ketimin-Gemische. Will man aus diesen 
beide Bestandteile unversehrt gewinnen, so fallt man aus der petrolatherisclien 
bzw. atherischen Losung mit Chlorwasserstoff das Ketimin-Chlorhydrat aus 
und gewinnt atis den1 E'iltrat das Keton. Das Ketimin-Chlorhydrat wird in 
absol. Ather suspendiert, Amnioniak eingeleitet, voin Salniiak abfiltriert und 
das E'iltrat auf Ketimin bzw. durch Abbau-Katalyse auf Nitril verarbeitet. 

Koinmt es nur auf die Abtrennung unversehrten Ketiniins an, so behan- 
deln wir die atherische Losung des Gemisches direkt mit gasformigem Amnio- 
niak. Wie wir gefunden haben, wird das Ketimin dadurch auch bei tage- 
langein Stehen nicht verandert, wahrend das Keton meistens sehr rasch in 
Saure-amid ubergeht, das infolge meistens ganzlich anderer Loslichkeits- 
Eigenschaften leicht vom Ketimin getrennt werden kann. Das Verfahren sei 
an  zwei Beispielen erlautert. 

Re  in  g e win n 11 n g vo n [ T r ic h lo r - ace t im in oj - to  111 o 1 :I u s K e t i  in i ii - K e to  11 - 
( > e m i s c h :  4.1 g eines nach der friiher benutzten ,,alkalischen Xufarbeitung" erhalteneii 
und auf melirfache IVeise als ein Gemisch ron etwa 8.z 7; ~~Trichlor-acetimino;-toluol mit 
18 yo des entsprechenden Ketons erkannten Produktes wurden zu 50 ccm niit A m m o -  
n i a k  gesattigten absol. dthers gegeben. Nach I Stde. schied sicli . imid aus,  das an1 
nachsteii 'rage abgesaugt und kurz mit Ktlier gewaschen wurde. .lus dem eingeengten 
jtherischen Filtrat wurde durch Zusatz ron  Petrolather eine zweite -lmid-Fallung, im 
ganzen 0.4 g = 177; d. 1'11. und vom Schmp. 149-151~ (Cap.) gewonnen. Die petrol- 
atheriscli-atlierische I,osuii~ ergab bei der I-IochvaBuum-l)estillation 2.8 g = 68 yo clcs 
rohcn Gemisches oder 8 5 %  des in ihm enthaltenen Imins Tom Sdp.,_, ~ r S ~ - ~ j o " .  

0.3804 g Sbst.: 20 crm X ( I ~ O ,  759 mni Hg, 33-proz. KOH). 
C9€I,KCl3 (2.36.4). Ber. K 5.9.3. (;ef. K 6.06. 

'1' ren n un g e iiie s K e  t o  ii - Ke t im  in  - X i  t r i  1- C e m is c h e  s :I u s V L  - X y lo 1 : 30 g 
eincs solchen Gemisches, \vie es dnrch , ,alkalische lufarbeituiig" eiiies Kondensations- 
produkts a m  m-Xylol und Trichlor-acetonitril nach unserem friiheren Verfahren erhalteii 
w i d e ,  blieb z T a p  mit IOO ccm atherischen Ammoniaks stehen. Dann wurde eingeengt, 
durch sorgfiiltiges Fallen mit Petrolather 1.5 g :\mid, entspr. 1 2 %  Keton, abgetrennt 
und das Filtrat, zuletzt im Vakuum, fraktioniert. Man erhielt 2 Fraktionen, eine rom 
Sdp., 10,5--1450 und eirie vom Sdp., I 50-1 j z o .  Die erste besal3 starken Nitril-Cerucli 
und konnte durch Chlorwasserstoff in 2.2 g Nitril und 2.8 g Ketimin-Chlorhydrat, entspr. 
2 . i  g Kctimin, zerlegt werden. Die zmeite, im Cewicht von 9 g, war reines Ketimiii, 
tntspr.  .=jgyo d. Th. 

0 . 3 j 7 h  fi Sbst.: 18.r.j ccm K (.zoo, 754 mni Hg, 33-proz. KOH). 
C&loK'C13 (2,jo.j). Ber. X j .59 .  Gef. S 5.76. 
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Sac11 obigen Befunden bestanden also 1 3  des Sicht-keton--1nteils aus h-itril, 
06 ":, aus Ketimin, woron 51 7; als reines Ketimin isoliert wurden. 21 yo entfallen auf 
\-erluste. Bei der alkalischen ,lufbereitung war also ca. des nicht zu Keton zersetzten 
Kvtiinins der .4blmu-Katalyse wrfallen. 

4. C y a n  i e r u n  g v o n 3.5 - D i me t h y 1 - a n  i s o 1. 
IXese Cyanierung lie13 sich nach dein schon friiher beschriebenen 12) I'er- 

fahren mit vorziiglicher Ausbeute, und zwar unter Erhiihung von 52 auf 
Sc , ( ;a  d.  Th., durchfiihren, wenn wir das Ansauern nach der ,,alkalischen 
Altifarbeitung" des Reaktionsgutes vermieden, aus der atherischen 1,Ostuig 
dea freien Ketimins alles Fliichtige im Vaknum durch nicht zu langes Brhitzen 
bis 18oO entfernten und das verbleibende, dicke, braunliche 01, statt  es mit 
wail3riger Lauge zu kochen, in dther  niit Atzkali-Pulver schiittelten. Zur 
Anwendung unseres neuen, kiirzeren und sparsameren Verfahrens haben 
wir deshalb hier keine Veranlassung gehabt. 

Die friiher offen gelassene Frage, ob bei der Synthese zwei isomere Ket- 
i mine, soinit beim Abbau zwei isomere Nitrile, entstehen, mu13 nunmehr bejaht 
werden. 13s entstehen bei der Kondensation neben einander das 4- und das  
2 - [T r i c h 1 o r  - a c e t i mi n o] - 3 .  j - d i m e t  h y 1 - a n  i so 1, k a t a 1 y t i s ch e n  
, I b b a u  also das ~.6-Dimethyl-4-niethoxy-benzonitril und das 2.4-Di- 
m e t h y l -  6 - m e t  h o x  y - b e n  z o ni  t ri 1. Uber das Mengen-Verhaltnis kann 
noch niclits angegeben werden. Denn bei der Trennung der beiden Nitrile, 
die bis jetzt nur durch eine hochst unistandliche, in Kiirze kaum zu beschrei- 
bende, fraktionierte Krystallisation mit Benzin und Petrolather durchzu- 
fiihren war, treten starke Verluste ein, besonders bei den1 leichter loslichen 
z.6-Dimethyl-4-rnethoxy-benzonitri1, das sich bis jetzt noch nicht rein her- 
ausarbeiten lie13. Das isomere 2.4-D i ine t h yl- 6 - m e t  h o x y  - b e  n zoni  t r i 1 
erhielten wir dagegen rein niit dem schon friiher angegebenen Schmp. 8 j -87@ 
(Cap.). Umch 6-stdg. Kochen mit einer 1,iisung von 10 g KOH in 15 ccni 
Methanol wurde es in das noch nicht beschriebene 2 . 4 - D i m e t h y l - 6 - m e t h -  
o s y - b e n z a m i  d iibergefiihrt, das beim Zusatz von Wasser sofort in reinem 
Zustande ausfiel und in der Capillare bei 188-1890 schmolz. 

beim 

0.1870 g Sbst.: 12.1 ccm S ('go. 768 mm Hg, 3j-proz. KOH). 

13emerkenswert verlauft die Verseif  u n g  des Amids mit Salzsaure. 
Sowcit es dadurch iiberhaupt angegriffen wurde, lieferte es, neben Spuren 
c-iner Carbonsanre, gleich Xylenol .  Es war also nicht nur das Carboxyl 
(wie bci der ahnlich gebauten Phloroglucin-carbonsaure) eliniiniert worden, 
snndern auch das Methoxyl verseift. 

Das 2.6 -Di  me th yl-4- m e  t h o x  y- h en  zoni  t r i  1 ist in der leichter 
liislichen Krystall-Fraktion enthalten, die in der Capillare bei 49- j6O, also 
recht unscharf, schmolz. In dieser Fraktion befinden sich das 0- und das 
1'-Methoxy-nitril anscheinend in dem Mengen-Verhaltnis, das ihrer 1,iislichkeit 
in Petrolather entspricht. Vielleicht stellt sie iiberdies uuch das niedrigst 
schnielzende Gemisch beider Nitrile vor. Auch durch Destillation niit Wasser- 
dampf wurde eine Trennung nicht erzielt, vielniehr vvieder dus bei 49 -- 500 

C,,H,,O,?i (179.1). Ber. N 7.83. ( k f .  S 7.62. 

__.__ 

12) H o n h c n  11. Visehe r ,  13. 63, q 7 o  -19,301 
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schnielzende Geinisch erhalten. Dan es sich nur urn ein Geniisch \-on Isomeren 
Iiandelt, zeigte eine Stickstoff-Restiinmung. 

o.r.tSX :: S l i s t . :  11.1 cct11 N ( L O O ,  759 mrn Hx, :iR-proz. KOI-I). 

Die K o n s t i  t u t i o n  des z.4-I)iniethyl-6-methoxy-benzonitrils und die 
Kennzeichnung der bei 49 - 560 schmelzenden Substanz als eines Gemisches 
tlesselben mit z.6-Diniethyl-4-methoxy-benzonitril wurde in folgender Weise 
sichergestellt : s y m m.- X yle  n o 1 (3.5-l)iniethyl-phenol) wurde nach G a t  t e r - 
nianns  Vorschrift13) mit Rlaus i iure  kondensiert iind die beiden hierbei ent- 
stehenden aldehyde nach v. Auwers  und S a ~ i r w e i n ~ ~ )  durch Wasser- 
dampf-nestillation getrennt. Die Ansbeuten betrugen beilaufig 78 (:; d. Th. 
an p-  und 16 90 an osubstitutionsprodukt (v. Auwers  und S a u r w e i n  er- 
hielten durchschnittlicli 82 (j(, und 10 (yo). Beide Aldehyde wurden nach der 
\-on v. A u w e r s  und S a u r w e i n  fur das o-Derivat benutzten Vorschrift in 
die Oxime, diese mit &sigsaiire-anhydrid in die entsprechenden Acetosy- 
nitrile und die letzteren in die zugehhrigen Osy-nitrile verwandelt. Das 
posy-oxim ist schon von G a t t e r m a n n  dargestellt worden. Noch nicht 
bcschrieben sind das 4-Acetoxy-z.6-diniethyl-benzonitri1, das nach den1 Vm- 
krystallisieren aus Petrolather in der Capillare bei 58 -Goo schniolz, und 
das 4 - 0 x y - z . 6  - d i m e t  h y 1 - b en  z o n i t r i 1 voni Schmp. 174 - 1760 (Cap .) . 

Uas z .6 -Di ine thy l -4 -ace tosybenzon i t r i l  ist in den ineisten orga- 
nischen Losungsmitteln gut loslich, in U'asser unliislich. Aus Petroliithcr 
krystallisiert es in ganz feinen Nadelchen. 

C,,H,,O,S (189.1). I k r .  X 7.41. ( k f .  S 7.54. 

z .6-Di niet  h y l-4-0 xy - b e n  zoni t ri 1 ist liislich in Ather, Chloroforni, 
heiBem Renzol, sehr schwer loslich in heil3eni Wasser, unlijslicli in kalteni 
1i:asser und in Petrolather. ALE Eenzol krystallisiert es in feinsten Niidtlcheii. 

C,,II ,OS (147.1). Ds r .  S 9.52. ( k f .  S 9.61, 

Die so dargestellten Nitrile, das 6- und das 4 - O s y - n i t r i 1 ,  lieflen sicli 
in verdiinnter wah-ig-alkalischer Liisung niit Methylsu l f  a t  glatt in die 
Methosyderivate verwandeln. Sie schmolzen in der Capillare, tlas 2.4- I1 i - 
niethyl-6-methoxy-benzonitril bei 71-72', das 2.6 - Dimethj.1- 
4 - n i e t h o x y - b e n z o n i t r i l  bei Sj-880. Letzteres ini Gernisch mit deni durcli 
Cyanierung von 3. j-Dimethyl-anisol gewoniicnen Nitril schniolz bei 8 j -870 
(Cap.), ergab also keine Depression. Ersteres, niit den1 isomeren ,Nitril in 
verschiedenen Verhaltnissen geniischt, ergab bei 50 -68O, 50 -Go0 und 49--590 
(Cap.) schnielzende Gemische. Das Geniisch vom Schnip. 49 -590, verniischt 
init dem oben erwahnten, atis 3.5-Din1ethyl-anisol gewonnenen Nitrilgemisch 
voni Schmp. 49- j6O, zeigte ebenfalls keine Depression, sondern schmolz in 
tlrr Capillare bei 49 --56". 

C,,H,,OS ( r 0 1 . 1 ) .  Ber. X 8.70. ( k f .  N 8.52. 

j. 3 -Cyan - z - niet  11 J-1 -i  n d o  1 a us 2 -Met h y 1 -i n d o 1. 
Die Kern-Kondensation von z -Met  h y 1 - in  d o l  mit Tr i c h 1 or  - a ce t o - 

n i t  r i  1 zii 3 - [ T r i  ch 1 or  - a c e t i mi n o] - z - m e t  h y 1 - in  do1 ist bereits von uns 
beschrieben 15) iind beilaufig16) auch bereits die cberfiihrbarkeit des J,etztge- 

G a t t e r m a n n ,  -1. 3.i4, 31.3 ;1907'. 
j 4 )  Y. Aiiwers  u .  S a u r w e i t i ,  D. .i.i, 23'79 ; 1 9 2 2 - .  

I " )  J .  H o u h e n  11. T Y n l t e r  I ~ i s c h e r ,  B .  &!, 2 6 j 0  

I") I)ieselhen, B. 64, rOih :19311. 
r j j { o i .  
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nannten in 3-Cyan-2-methyl - indol  durch Zerfalls-Katalyse erwahnt. Diese 
letztere wmde ebenfalls noch iiach dem alten, umstandlicheren Verfahren 
durchgefiihrt. indem wir sofort nach der Infreiheitsetzung des Ketimins die 
atherische 1,osung mit entwiisserteni Katriuiiisulfat und sodann niit Atzkali- 
Pulver (etwa 15 g auf 5.5 g Ketiinin-Chlorhydrat) und Glasperlen schiittelten. 
Xach 2-stdg. Schiittelii war noch starke Faillung mit Chlorwasserstoff zu 
verzeichnen, nach 4-stdg. iiicht iiiehr. Der ;ither enthielt dann aber aucli 
fast kein Xitril, das offenbar an das Kali gebunden war. I':s lie0 sicli 
durch Xehandeln des Niederschlags iiiit Wasser in Freiheit setzen, durch 
Xbsaugen isolieren und nach dem Waschen und 'I'rocknen in einer Menge 
\-on 1.7 g = 95 ';,A d. 7%. und vom Schinp. 205-2080 (Cap.) gewiniien. 
S e k a17), der das Nitril atis a-Methyl-indol init 12lausaiure iiber das Aldosiin 
und ein sehr schwer zersetzliches Acetylderivat ohne Rngabe der Ausbeutc 
gewann, fand 209--.710°. 

6. C y a n i e r n n g  voii Beiizol Z I I  I j e n z o n i t r i l .  
I)a die Kern-Kondensation von Renzol init T r i  ch l o r  - ace t oni  t 1- i 1 

verhaltnisiiial3ig schwer und unvollstandig von statten geht, ist auch die NitriI- 
Ausbeute geringer. 20 cciii Benzol mit 10 ccin (14.4 g) Trichlor-acetonitril 
mid 39 g Aluminiuinchlorid nach Sattigung niit HC1 und 6-tagigem Steheii 
eiitsprechend den linter I. und 2 .  gegebeiien Vorschriften weiterbehandelt 
und aufgearbeitet, ergabeii 69 d. Th. an Benzotiitril vom Sdp.,, 790. 

7 .  C y a n i e r u n g  v o n  'I'oluol ZLI 11-  ( u n d  o-) T o l u n i t r i l .  
22 ccin Toluol, 10 ccni Tridilor-acetonitril rind 26 g Aluini~iiuincl~lo~-itl 

niit HC1 nach 3-tBgigem Steheii ebenso behandelt, lieferten ein Nitril-Geiiiiscli 
\Toin Sdp.,, 98-10o0 in einer Ausbeute voii 83 cyb d. Th. gegeniiber der 
friiher bei der ,,alkalischen Verarbeitung" erzielten von 60 I,';. - Wir habeii 
schon friiher gezeigt, daB das Geniisch zii inindestens 75 yo atis pTolunitri1 
besteht, und wahrscheinlich gcmacht, daB der Rest o-Tolunitril ist I * ) .  Mit 
allerreinstein Toluol (, ,K a h 1 b au ni") angestellte Versuche ergabeii anscheincntl 
niindestens 80 ')b p-Tolunitril, daneben wahrscheinlich bis zii 10 no o-Tolu- 
nitril. Wir schlieBen dies aus der Verschiedenheit der Schnielzpunkte der 
diirch l'erseifung aus zwei Anteilen des Geinisches erhaltenen Carbonsauren. 
Die beiden Anteile waren durch Rehandlung des Nitril-Gemisches iiiit Me- 
thanolLHC1 von einander getrennt worden auf Grund des Unistandeu, daW 
dabei das p-'rolunitril iin Gegensatz ziim o-Derivat ein Imino-atlier-C1-ilor- 
hydrat liefert. Die Trennung gelingt aber nicht quantitativ, weil kleine 
Anteile des p-Nitrils der Imino-iither-Bildung entgehen, so da13 die nus deni 
o-Nitril dargestellte o-Toluylsaure etwas p-Satire enthalt. Sie zeigte deshalb 
einen sehr unscharfen Schmelzpunkt, 50-70° s ta t t  104O, wahrend die aus 
dem Iiiiino-ather-Chlorhydrat gewonnene bei 165 -1700 (Cap.) sehniolz. Die 
I,iteratur-.%ngaben lauten auf 176, 177, I ~ S ,  179 und 180~. Mit dieseni Be- 
funde stiinmt es iiberein, daB das von tins auch aus allerreinstem Toluol 
erhaltene Nitril zwar als Gemisch von Isomeren einen einheitlichen Siede-. 
ptinkt zeigte, aber selbst bei Abkiililung auf o0 ntir teilweise erstarrte und be; 
Ximiner-Teniperatur wieder schmolz, wahrend fiir $3-Tolunitril ein Schinp. 
\-on 2'30 arigegeben ist. 
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8. Cyanierung v o n  0-Xylo l  zu 3.4-Dimethyl -benzoni t r i l .  
Die Cyanierung von 0-Xylol verlauft im wesentlichen einheitlich. 13 ccm 

0-Xylol, niit 10 ccin Trichlor-acetonitril in 12 ccni Chlor-benzol iiiit 26 g 
Aluminiumchlorid und HC1 3 Tage lang der Kondensation iiberlassen, danii 
nach der unter 2.  gegebenen Vorschrift aufgearbeitct, lieferten 86 (;; d. Th. 
an 3.4-Dimethyl-benzonitril vom Sdp.,, 118 - 1220. Das Destillat erstarrte 
fast vollig und schmolz, aus Petrolather urnkrystallisiert, scharf bei 69 - 6 9 . ~ ~  
(Cap.). In der Literatur ist fur 3.4-Dimethyl-benzonitril 66" angegeben. 
Ein Isonieres entsteht, wenn iiberhaupt, hochstens in sehr geringer Menge 
und wird bei der Krystallisation leicht entfernt. Dasselbe Nitril ist von 
Schol l  und  Kater I9)  ebenfalls aus 0-Xylol nach der Fulminat-Methode 
liergestellt worden, was einen guten Vergleich beider Methoden gestattet. 

.jog 

I I  g 

30 g Knall- 

14.4 g Tri- 

quecksilber 

chlor-acetonitril 

o-Xylol r 
c a .  2 . 2  q 

-= ca. 15 %, (1. '1'11 

11:2g r: 

86 7; d.  T h .  

cii. 40 g 

26 ji 

Sclirnp 

9. Cyan ie rung  voii m-Xylo l  zu 2.4-Dimethyl -benzoni t r i l .  
Es kanien zum Ansatz 13 ccni m-Xylol, 10 ccm Trichlor-acetonitril und 

26 g Aluminiumchlorid. Nach der HC1-Sattigung wartete man 5 Tage, 
arbeitete dann nach dem unter 2.  beschriebenen Verfahren auf. So wurden 
37 "/o d. Th. ail Nitril, iiii wesentlichen 2.4-Dimethyl-benzonitri1, vom Schiiip. 
I 10-111~ erhalten. Seine Eigenschaften sind schon friiher von uns angegeben 
worden Die Ausbeute iiberstieg die des alten und zeitraubenderen Ver- 
fahrens uni 10 ";,. 

10. C y ani  e r u 11 g v o n  17 - X y lo1 zu 2 .5 - 1) i met  h y 1 -be  n z oni  t ri 1 
u n d  einein I someren .  

Der Ansatz erfolgte rnit 13 ccm p-Xylol, 10 ccni 'frichlor-acetonitril, 
10 ccni Chlor-benzol und 26 g Aluminiumchlorid. Es wurde unter Sattigung 
mit HCI 6 "age stehen gelassen, dann nach dern neuen Verfahren auf Nitril 
verarbeitet und 82 y/o d. Th. eines Nitril-Geinisches von einheitlichem Siede- 
punkt, Sdp.,, 108- 10gn, erhalten. Die nach der Konstitution des p-Xylols 
zunachst nicht zu erwartende IJneinheitlichkeit wurde daran erkannt, da13 
das Produkt trotz seines scharfen Siedepunkts schon bei -3O zu schinelzen 
begann und erst bei + 6O viillig geschinolzen war, wahrend S ch  o 11 und K a i. e r 20) 

fur reines 2.5-Dimethyl-benzonitril 5.50 angeben. Der uneinheitliche Ver- 
lauf der Kondensation mu13 anscheinend auf eine linter den Reaktioiis-Be- 

19j R .  Schol l  i t .  K a k e r ,  B .  36, 327 [1903:. z")  B. 36, 330 [1503: 
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clingungen eintretende Methyl-Wanderung zuriickgefdhrt werden, die unter 
dem Zinfltifi von Sluminiumchlorid, wenn auch weniger leicht als die Athyl- 
Versehiebung, erfolgen und schon in geringeni AusniaIje eine Schmelzpunkts- 
Ikpression bewirken kann. Die Ausbeute iibertraf die des alteren Ver- 
f a l ~ r e n s ~ ~ ' )  iini 17 7;. 

IT. C y a n i e r u n g  v o n  Mesi ty len  z u  2.4.6 - T r i m e t h y l  - b e n z o n i t r i l .  
Beim Mesitylen verlauft die Cy-anierung so gut wie einheitlich. Es wurden 

angesetzt 15 ccm Mesitylen, 15 ccm Chlor-benzol, 10 ccm Trichlor-aceto- 
nitril, 26 g Aluminiumchlorid und unter HC1-Sattigung 3 Ta5e stehen ge- 
lassen. Brhalten wurden 68 o/o d. Th. eines bei 16 mm und 122-12jn sieden- 
den Nitrilprodukts. Das fast vollig erstarrende Destillat schmolz nach I-ma- 
liger Krystallisation aus Petrolkther in der Capillare bei 550 und war dann 
reines 2.4 6-Trimethyl-benzonitril. 
hinter dem des alten Verfahrens, das zuletzt infolge hoherer Ketiniin-Aus- 
beute 73 O 0  ergeben hatte, zuriickgeblieben. 

Die Ausbeute ist hier zufallig um 5 

12. C y a n i e r u n g  v o n  T e t r a l i n  z u  P -  u n d  a - C y a n - t e t r a l i n .  
IXe l'erarbeitung von 14 ccm Tetralin, 30 ccm Chlor-benzol, 10 ccni 

Trichlor-acetonitril und 26 g Aluminiumchlorid niit HC1 unter 5-tagigem 
Stehenlassen ergab 65 :$ d. Th. eines Nitril-Gemisches voni Sdp.,, 155-158'. 
Das alte Verfahren hatte nur Ausbeute ergeben. Der uberwiegende 
Uestandteil des Geniisches ist das P-Nitril, das bei dem friiheren Verfahren 
wegen der griiseren Zersetzliclikeit des ihni entsprechenden Trichlor-ketimins 
z u  Keton nicht aufgetreten war und dadurch, auf Kosten der Nitril-Ausbeute, 
die Isolierung des K-Cyan-tetralins ermiiglitht hatte. 

13. C y a n i e r u n g  v o n  p - R r e s o l -  m e t h y l a t h e r  zu 2 - M e t l i o s y  - j - 
met h y 1 - b e n z  o n i t r i 1. 

lTerwendet wurden 13 ccm p-Kresot-methylather, 10 ccni Trichlor- 
acetonitril und 13 g Aluminiumchlorid. Das niit HC1 gesattigte Gemisch 
hlieb im ganzen z l'age stehen. Aufgearbeitet ergab es 677; d. Th. eines 
Sitrils vom Sdp.,, 148-1 joo. Nach unserem alteren Verfahren ist es his 
jetzt nicht gewonnen worden, dagegen schon 1889 von I,iinpachz2) aus  
phino-p-kresol-methylather nach dem S a n d  me y e  rschen Verfahren iiber 
die Diazoverbindung mit 60 9;  Ausbeute. I 3  nannte es Homornethyl-salicylo- 
nitril und beschreibt es als gelbes, wasserdampf-fliichtiges 01 vom Sdp. 270" 
(unkorr.). Das von uns erhaltene Nitril war, auch unmittelbar nach der 
Ilestillation i m  Vakuum, ebenfalls gelblich. Da es aber w a h r e n d  der Destilla- 
tion vijllig farblos erscheint (im Abfluflrohr), fiihren wir die Verfarbung- 
auf spater wirksam werdende Umstande, Beriihrung mit der I,uft etc., zuriick. 

Zur Erleichterung des Vergleichs cler Zeitspannen, die fur die einzelnen Konden- 
sationen in Betracht kommen und die fur die Deurteilung cler Keaktionsdauer in anderen 
l'iillen sehr wesentlich sind, diene, soweit es sich urn cias neue, Synthese mid .ibbau 
einheitlich zusarnmenfassencle Verfahren handelt, folgende 
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67. J o s e f Pi r s c h : Isomere Verbindungen und Mischungen der- 
selben als Losungsmittel fur Mikro-Molekulargewichts-Bestimmun- 
gen nach der Methode der molaren Schmelzpunkts-Erniedrigung. 

j .iius d.  Pharmazeut.-chcm. ITni~~ersitats-J,ahorat. in 1Vi:ri.- 
(Eirigegangen am 18. Ja i r aa r  1933.) 

Uei den Verbindungen vom Camphan-Typus konnte nach den bis- 
herigen Untersuchungs-Ergebnissenl) fast ausnahiiislos festgestellt w\;erden, 
da13 die uberaus hohen molaren Schmelzpunkts-Erniedrigungen dieser Kiirpei- 
xu ihren Molekulargewichten in einem kcnstanten Abhangigkei ts -Verhaltnis 
stelien. Etwas abweichend von dieser Regel zeig-t Bornylbroir i id  eine 
niolare Schmplzpunkts-Erniedrigung E = 66.9, statt  des berechneten Wertes 
von 13 1 5 9 . 0 .  

I$s war nunmehr von Interesse, die Griilk der molaren Schmelzpunkts- 
Erniedrigung von I s o b o r n y l b r o m i d ,  dein Iliastereomeren dei 13ornyl- 
bromids, zu bestimmen, urn zii priifen, ob und in welcheni AustnaWe eine 
Abweichung vom Werte der molaren Schinelzpunkts-I.:rniedrigung fiir Born+ 
broniid vorliegt, bzw. wie weit die Griil3e der Molardepression des Isobornyl- 
bromides niit der eingangs erwahnten GesetzmaiBigkeit in Einklang iteht. 
\Vie aus nachfolgenden zu entnehinen ist, konnte tatsachlich bei I s o b o r n y l -  
b r o m i d  ein Wert fur die niolare Schmelzpunkts-~rniedrig~in~ I$ = jS .  j 
aufqefunden werden, der schon die bisher beobaclitete RegelmaiBigkeit be- 
statigt. 

Durch die umfangreichen und interessanten Untersuchungen von Me c r - 
wein2) und seinen Mitarbeitern ist jedoch sichergestellt, da13 iin I;alle \-on 
Isobcrnylbromid die Verhaltnisse verwickelter sind. Nach diesen Autoren 
besteht ganz allgemein zwischen den Estern des Borneols, Isoborneols und 


