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179. Julius v. Braun und Hans Ostermayer: Amid- und
Imidchloride nichtaromatischer Sduren (X. Mitteil.).
fAus d. Chem. Institut d. Universitdt Frankfurt a. M.}
(Fingegangen am 23. Mirz 1937.)

Zu den strukturellen Momenten, die ein von einer nicht aromatischen
Siure sich ableitendes Imidchlorid stabilisieren, gehért, wie in der VIIT. Mit-
teilung?!) gezeigt wurde, auch die in Nachbarschaft zur Imidchloridgruppe
befindliche Doppelbindung, so dafl Verbindungen >>C:CH.CCl:NR’ geniigend
fest gebaut sind, um den Reduktionsprozel zu «,B-ungesittigten Aldehyden
>C:CH.CH:O zu vertragen. Ks lag nun nahe, zu priifen, ob — wie zu er-
warten — auch die Nachbarschaft einer dreifachen Kohlenstoffbindung eine
ahnliche, oder vermutlich noch grofere Stabilisierung bedingen und so auf
einem mneuen Wege Acetylen-aldehyde R.C=C.CHO zuginglich machen
wiirde.

Unsere Versuche fithrten wir zunachst mit dem Anilid und dem Athyl-
amid der Phenylpropiolsdure (CH;.C=C.CO.NH.CH; und C,H;.C=C
.CO.NH.C,H;) aus und stielen auf eine unerwartete Stérung: die mit PCl; in
der iiblichen Weise in die Wege geleitete Imidchloridbildung ist, auch wenn
man ganz besonders vorsichtig arbeitet, mit einer HCl-Anlagerung an die
dreifache C,C-Bindung verbunden und fiithrt zu Imidchloriden, die sich
von der 8-Chlor-zimtsidure ableiten (CgH,.CCl:CH.CCI:NR) und auf
diesern Wege leicht gewonnen werden konnen. Sie konnen in der frither
beschriebenen Weise mit CrCl, in Ather zum £-Chlor-zimtaldehyd
reduziert werden; iiberraschenderweise findet aber gleichzeitig ein Angriff
des Reduktionsmittels auf das zweite Chloratom statt, und wenn man CrCl,
im Uberschuf anwendet, kommt man sogar zum reinen Zimtaldehyd.
Dasselbe ist der Fall bei von der a-Brom-A,-hexensdure, CH,. CH,j,
.CH:CBr.CO,H, sich ableitenden Imidchloriden, die zu reinem A,-Hexen-
aldehyd, CH,./CH,],.CH:CH.CHO, heritherleiten. Es ist sehr merkwiirdig,
daB diese Reduktion eines in der Athylenliicke gebundenen Halogens an die
gleichzeitige Gegenwart der durch CrCl, angreifbaren Imidchlorid-Gruppe
gebunden ist: ungesittigte gechlorte Amide, wie z. B. C;H;.CCl:CH.CO.NH
.C¢Hy verhalten sich dem CrCl, gegeniiber resistent, und auch ungesittigte
gechlorte Kohlenwasserstoffe, wie das «-Chlor-styrol, CgH;.CCl:CH,, das
3-Chlor-Ay-p-menthen und das 1-Chlor-inden (vergl. die folgende Arbeit)
werden von CrCl, in Ather nicht angegriffen: man hat den Eindruck, als
wiirde CrCl, in einem Imidchlorid durch eine Bindung komplexer Art, auf
die ja die intensive Farbung hinweist, auf ein aktiveres Niveau gehobeu, durch
das es zu intensiveren Reduktionswirkungen befihigt wird.

Beschreibung der Versuche.

Das Anilid der Phenylpropiolsidure kann bequem aus dem Saure-
chlorid und Anilin in Ather bei (0°, Wegsaugen des Athers und Verreiben
des Riickstandes mit verd. Salzsiure gewonnen werden. Es ist fest, in Ather
nicht sehr leicht 16slich und schmilzt nach dem Umkrystallisieren bei 1280,

0.0242 ¢ Sbst.: 1.37 cem N (199, 745 mm)

CisH ON. Ber. N 6.33. Gef. N 6.43.

N B 67, 260 10341,
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Suspendiert man es in wenig Benzol und gibt unter Kithlung PCl; (1 Mol.)
zu, so erhilt man bald eine klare ILosung. Man saugt das Benzol und das
gebildete Phosphoroxychlorid bei Raumtemperatur weg, nimmt — um die
letzten Reste POCl; zu entfernen — den 1otlichen oligen Riickstand noch
2-mal mit Ather auf, entfernt diesen durch FEvakuieren und erhilt ein
rotlich gefarbtes 1, das auf zwei Weisen verarbeitet wurde.

Einmal wurde es iin Hochvakuum destilliert, wobei es fast ohne Vorlauf,
nur einen ganz geringen Riickstand hinterlassend, und ohne sichtbare Zeichen
der Zersetzung bei 160-—170°/0.1 mm iiberging und in der Zusammniensetzung
sehr nahe der Formel C,;H,;NCl, entsprach. Bei der Hydrolyse mit Wasser
lieferte es quantitativ das feste, nach dem Umkrystallisieren aus Methanol
bei 133% schmelzende Anilid der $-Chlor-zimtsdure, CH;.CCl:CH.CO
.NH.C¢H;, das zum Vergleich aus Benzoyl-essigsdure?) dargestellt wurde
{Mischprobe).

0.0547 ¢ Shst.: 0.0302 ¢ AgClL

C,,H,,ONCL  Ber. C1 13.71. Gef. C1 13.70.

Das zweite Mal wurde das ganz in der Kilte dargestellte Imidchlorid
ohne Destillation direkt hydrolysiert und lieferte das gleiche, vollig reine
Derivat der B-Chlor-zimtsiure. In einem erginzenden Xontrollversuch
haben wir endlich das Imidchlorid in trocknem Ather in der Kilte mit
Anilin (2 Mol.) umgesetzt, nach mehreren Stunden den festen Niederschlag
abgesaugt, das Anilin mit verd. HCl herausgelost, das in Wasser kaum 16sliche
Chlorhydrat des Diphenylamidins, C;H;.CCl:CH.C(:N.CH,).NH.C;H;,
in Dioxan gelést und das Amidin durch Zusatz von wifirigem Ammoniak
gefillt. Es scheidet sich als bald erstarrendes Ol ab und stellt nach dem
Unkrystallisieren aus Methanol hellgelbe Krystalle vom Schmp. 97° dar.

0.0312 g Sbst.: 2.24 cem N (20°, 759 mm). -— 7.634 mg Sbst.: 3.21 mg AgCl

CyH, N,Cl. Ber. N 841, C110.66. Gef. N 8.35, €l 10.40.

Das Athylamid der Phenylpropiolsiaure, C;H,.C=C.CO.NH.C,H,,
ist auch fest und schmilzt nach dem Umkrystallisieren aus Methanol bei 63°.

0.0258 g Sbst.: 1.415 ccm N (19°, 748 mm).

C,,H[,,ON. Ber. N 8.08. Gef. N 8.28.

Es wurde unter den gleichen Bedingungen wie das Anilid mit PCly um-
gesetzt, und das Produkt der Umsetzung, das auch ein O1 darstellt, teils direkt
hydrolisiert, teils destilliert. Die Hydrolyse fithrte in fast quantitativer
Ausbeute zu einem chlorhaltigen Produkt, das nach dem Umkrystallisieren
aus Methahol bei 109° schmolz und sich als das Athylamid der 8-Chlor-
zimtsdure erwies.

0.0423 g Sbst.: 0.0292 g AgClL

C,,H,ONCL Ber. Cl 16.92. Gef. C1 17.08.

Die Destillation lieferte — auch hier ohne merkliche Anzeichen einer
Zersetzung — ein fliissiges Imidchlorid vom Sdp., , 1409, das in der Zusammen-
setzung sehr nahe der Formel C;; H,,NCl, entsprach und sich bei der Hvdrolvse
in das gleiche Athyvlamid verwandelte.

Behandelt man das Phenylimidchlorid der pB-Chlor-zimtsidure
in der frither?®) genau beschriebenen Weise mit einer Suspension von CrCl,

2) Perkin, Journ. chem. Soc. Tondon 47, 256 [1885]. 3 1 e.
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in HCI enthaltendem Ather, so firbt sich das Reaktionsgemisch sehr bald
dunkelbraun. Nach 3-stdg. Turbinieren verarbeitet man auf die {ibliche Art
und erhalt nach der Hydrolyse mit Oxalsiure ein mit Wasserdampf fliichtiges
Ol, das zimtaldehydartigen Geruch zeigt, bei 120--125°/13 mm siedet und
der Analyse zufolge zu etwa 25% aus Zimtaldehyd und zu 75% aus
Chlor-zimtaldehyd besteht.

11.05 mg Sbst.: 7.01 mg AgCl

CoH,OCl. Ber. C121.70. Gef. C115.76.

Ieicht kann man das Semicarbazon des letzteren in reiner Form erhalten,
wenn man das teigige Umsetzungsprodukt des Aldehydgemisches mit Semui-
carbazid mit wenig Methanol digeriert, den schwerer loslichen Teil absaugt
und aus Essigester umkrystallisiert. Farblose Néddelchen vom Schmp. 216°.
Mischprobe mit dem Semicarbazon des Zimtaldehyds vom gleichen Schmp.:
206—208°.

10.02 mg Sbst.: 6.11 mg AgCl

CHONCL Ber. €115.31. Gef. C115.10.

Der Aldehyd selber, von dem wir nur einie kleine Probe i1 Hénden hatten,
zeigte etwa den kiirzlich von v. Auwers und Hiigel%) beobachteten Siede-
punkt (125°/10 mm). Der etwas tiefere Schmp. des Semicarbazons der beiden
Autoren (203% diirfte dadurch bedingt sein, dafl ihr Aldehyd der cis-, unserer
der trans-Reihe angehort.

Reduziert man das chlorhaltige Imidchlorid unter Anwendung von
5 Mol. CrCl,, so bekommt man reinen chlorfreien Zimtaldehyd vom Sdp.y;
143° (C,H,O. Ber. C 81.78, H 6.10. Gef. C 81.67, H 6.19.), der durch das
eben erwidhnte Semicarbazon und das p-Nitrophenyl-hydrazon vom Schmp.
195° identifiziert wurde. Das Athylimidchlorid fithrte zum selben Ergebnis.

Die «-Brom-A,-hexensiure, CH,.[CH,],. CH:CBr.CO,H, wurde aus
der «,B-Dibrom-hexansiure vom Schmp. 70° ®) durch 15 Min. langes Erwarmen
mit einer Ldsung von 2.5 Mol. KOH in Methanol dargestellt. Die Verbindung,
die in fast 909, Ausbeute entsteht, siedet einheitlich (134°/12 mm) und zeigt
die richtige Zusammensetzung.

0.0812 g Sbst.: 0.0789 g AgBr.

CeH,O,Br. Ber. Br 41.75. Gef. Br 41.35.

Sie ist, wie sich aus der Untersuchung des Anilids (vergl. unten) ergibt,
im wesentlichen einheitlich. DaBl wir sie im Gegensatz zu Bachmann®),
der sie kiirzlich aus der Dibrom-hexansaure mit Pyridin gewann und fest,
bei 37° schmelzend, isolieren konnte, nicht zur Krystallisation gebracht
haben, mag an efuner ganz kleinen Verunreinigung liegen. DaB aber auch
bei unserem Préparat das Brom sich a-stindig zum Carboxyl befindet, geht
aus dem Frgebnis der Ozonisierung hervor. Nach der Behandlung der
10-proz. FEisessig-Losung mit Ozon, dann mit Zinkstaub, Verdiinnen mit
Wasser, Ausdthern und vorsichtigem Ab#thern an der Kolonne wurde reiner
n-Butyraldehyd vom Sdp. 70—739 erhalten, der durch das bei 87 schmel-
zende p-Nitrophenyl-hydrazon charakterisiert wurde.

1y Journ. prakt. Chem. 143, 79 [1935].

5 vergl. A. A, Goldberg u. R. Linstead, Journ. chem. Soc. London 1928, 2343.
Die Saure 148t sich im Hochvakuum unzersetzt destillieren. Sdp.,, 143-—145°.

% Journ. Amer. chem. Soc. 55, 4279 [1933],
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Das mit Thionylchlorid aus der Siure erhiltliche Chlorid siedet unter
14 mm konstant bei 949 das daraus in Ather mit Anilin dargestellte Anilid
ist fest, schmilzt bei 67° und dndert den Schmp. beim Umkrystallisieren nicht.

0.0302 g Sbst.: 1.39 cem N (199, 758 mm). — 0.0560 g Sbst.: 0.0392 g AgBr.

C,,H,;,ONBr. Ber. N 5.22, Br 29.81. Gef. N 3.36, Br 206.79.

Die Umsetzung des Anilids in Benzol-Lésung mit PCl; bot dasselbe
Bild wie in der Phenylpropiolsiure-Reihe. Nach dem Entfernen des Phosphor-
oxychlorids wurde das zuriickbleibende 6lige Imidchlorid einmal mit 5 Mol.
und einmal mit 2 Mol. Cr(l, reduziert.

Beim ersteren Versuch fithrte Wasserdampf ein ganz halogenfreies Ol
vom typischen A,-Hexenaldehyd-Geruch mit, das sich auch als reiner
A,-Hexenaldehyd erwies. Ausb. 329%,. Sdp., 50—52% Semicarbazon
Schmp. 172° p-Nitro-phenyl-hydrazon Schmp. 137¢.

0.0418 g Shst.: 0.1124 g CO,, 0.0388 g H,0.

CoH,,0. Ber. € 7341, H 10.28. Gef. C 73.34, H 10.38.

Beim Arbeiten mit 2 Mol. CrCl, war der Aldehyd, der nicht ganz scharf
um 60914 mm siedete, stark bromhaltig, ohne den Bromgehalt des Brom-
hexenaldehyds, CH,.[CH,},.CH:CBr.CHO, zu erreichen.

4.401 mg Sbst.: 8.56 mg CO,, 3.04 mg H,0. — 9.86 mg Sbst.: 6.45 mg AgBr.

C,H,0Br. Ber. C 40.67, H 5.08, Br45.15.
CeH,,O. Ber. C 7341, H 10.28.
Gef. ,, 53.05, ,, 7.73, Br 27.84.

Das Semicarbazon war dickolig und lie die Herausarbeitung der brom-
haltigen Komponente in einheitlicher Form aus dem Gemisch nicht zu.

Setzt man zu einer Aufschlammung von Cr(Cl, in mit HCl versetztem
Ather unter lebhaftem Turbinieren eine Suspension von $-Chlor-zimtsaure-
anilid in Ather, so findet langsam eine Gelbfirbung der zunidchst farblosen
feinpulverigen Masse statt. Saugt man nach mehreren Stunden ab, so erhilt
man eine dtherische Liosung, die beim Abdampfen etwas Anilid zuriicklafit
und eine gelbe Masse, die nach gutem Trocknen recht luftbestindig ist und
sich in Wasser mit im ersten Augenblick blauer, bald nach Gritn umschlagender
Farbe unter gleichzeitiger Ausscheidung des Anilids 16st. Fs handelt sich
um eine der vielen, sich unter diesen Bedingungen biidenden und durch
Wasser hydrolysierbaren Doppelverbindungen aus Halogeniden zweiwertiger
Metalle und Siureamiden, {iber die vor nicht langer Zeit P. Kurtz in kurzer
Form berichtet hat?) und die demnéchst ausfithrlicher beschrieben werden
sollen.

Aus Menthon dargestelltes 3-Chlor-A;-p-menthen, aus Acetophenon
dargestelltes a-Chlor-styrol konnten, ebenso wie das in der folgenden
Mitteilung beschriebene 1-Chlor-inden, stundenlang mit CrCl, in Ather be-
handelt werden, ohne die geringste Anderung zu erfahren.

7} Angew. Chem. 49, 328 [1936].



