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179. Jul ius  v. Braun und Hans Ostermayer: Amid- und 
Imidchloride nichtaromatischer Sauren (X. Mitteil.) . 

;Aus (1. Chem. Institnt d. I:niT-ersit%t Frankfurt a. 3X.Ii 
(I'ingrgangen am 23. Marz 1937.) 

Zu den strukturellen Momenten, die ein von einer nicht aroniatischen 
Saure sich ableitendes Iniidchloricl stahilisieren, gehiirt, \vie in der VIII. &fit- 
teilung l) gezeigt mirde, auch die in Xachbarschaft zur Imidchlorid,a~-uppe 
befindliche Doppelbindung, so daB Verbindungen :>C : CH. CCl : XR' gerliigend 
fest gebaut sind, iini den ReduktionsprozeB zu tc, p-ungesattigten Aldeliyden 
>C: CH. CH: 0 zu vertragen. Es lag nun nahe, zu priifen, oh - \vie z u  er- 
warten .- auch die Nachbarschaft einer dreifachen Kohlenstoffbindung eine 
ahdiche, oder vermuitlich noch groBere Stabilisieruiig bedingen und so auf 
einem neuen Wege Bcetylen-aldehyde R . C -C . CHO zuganglicli rnachen 
wiircte. 

Unsere Yersuche fiihrten wir zunachst niit dem Anil id  und dem Atliyl-  
a mid  der Pl ien y lpr  opi o l saur  e (C,H, . C++C. CO. NEI. C,H5 und C,H, . C_-~C 
.CO. NH. C,HJ aus und stieBen auf eine unermartete Sterung : die niit PCI, in 
der iiblichen Vieise in die Wege geleitete Imidchloridhildung ist, auch m-eiin 
man ganz besonders vorsichtig arheitet, nijt einer HC1-Anlagerung an die 
ilreifaclie C,C-Rindung verbunden und fiilirt zu Imidch lo r iden ,  die sich 
ron der 2 - Chlor-zi  nit s a u r  e ableiteii (C,H,. CCl: CH . CCI : NR) uiid auf 
riiesein Wrge leicht gewonnen n-erden kiinnen. Sie kenrien in der friilier 
beschriebenen Weise mit CrC1, in h e r  zum ~ - C h l o r - z i n i t a l d e h p d  
reduziert werdeii ; iiberraschenderweise findet aber gleichzeitig ein Angriff 
des Keduktionsmittels auf das zweite Chloratoni statt, und wenn man CrC1, 
im f%erschuB anwendet, kommt man sogar zum reiiien Zin i ta ldehyd.  
Dnsselbe ist der Fall bei von der a-Brom-A,-hexensaiure,  CH,. ICH,], 
. CH : CBr . CO,H, sicli ableitenden Imidchloriden, die zu reineiri A,- H e xe 11 - 
a lde l iyd ,  CH,. [CH,],.CH:CH.CHO, heriiberleiten. F',s ist selir riierkwiirdig, 
dai3 diese Reduktion eines in der Athylenliicke gebundeiien Halogens an die 
gleichzeitige Gegenwart der durch CrC1, aqyeifharen Imidchlorid-(;ruppe 
gebunden ist : ungesattigte gechlorte Xmide, \vie z. B. C,H,. CC1: CK . CO . NH 
. C,H, verhalten sicli den1 CrCI, gegeniiher resistent, nnd auch ungesattigte 
geclilorte I(ohlenwasserstoffe, wie das a-Chlor-styrol, C,H, . Ccll : CH,, das 
3-Chlor-h,-p-menthen und das I-Chlor-inden (vergl. die folgende Arbeit) 
werden von CrC1, in Ahher niclit angegrifferi : man hat den Einilruck, als 
TT iirde CrCl, in eineni Imidchlorid durch eirie Hindung konipleser -4rt, auf 
die ja die intensive Farhung hinvveist, auf ein aktixwes Kiveau gehoben, durch 
ilas es zu interisiveren Reduktionswirkungen hefshigt wird. 

Beschreibung der Versuche. 
Das Ani l id  der Plien] lp rop io l sau re  kann bequem LIE dcm Same- 

chiorid und -&nilin in Ather bei Oo, Wegsaugen des L%thei\ und Verreiben 
des Ruckstandes niit verd. Salzsauie geilonnen nerden Es ist fest, in &her 
nicht sehr leiclit loslicli uiid ichmilzt nach den1 1-mkrvstallisieren hei 1280 
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Suspendiert man es in wenig Benzol uncl gibt unter Kiihlung PCI, (1 Xol.) 
zu, so erlialt man bald eine klare 1,iisung. Man saugt das Benzol und das 
gebildete I’liosplioroxychlorid bei Raumtemperatur weg, nimmt -- urn die 
letzten Keste POC1, zu entfernen - den riitlichen bligen Riickstand noch 
2-ma1 niit Ather auf, entfernt diesen dmch Evakuieren und erhalt ein 
rotlich gefarbtes 0 1 ,  das auf zwei Weisen oerarheitet wurde. 

Eitinial wurde es iru Hochvakiiuni destilliert, wohei es fast dine Vorlauf, 
niir einen ganz geringen Kiickstand hinterlassend, und ohne sichtbare Zeichen 
der Zersetzung bei 1 60-170°/0. 1 iiim iiberging und in der Zusamntensetzung 
selir nahe der Formel C,,H,,NCl, entsprach. Bei der Hydrolyse xiit Wasser 
lieferte es quantitativ das feste, nach dein Umkrystallisieren aus Methanol 
hei 1330 schnielzende Anilid der p - C h l  or - z i m t  s Bur e , C,H, . CC1: CH . CO 
. NH. C,H,, das Zuni Vergleich aus Benzoyl-essigsaure2) dargestellt ivurde 
(Mischprobe) . 

0.0547 g Sbst.: 0.0302 g AgC1. 

Das zmeite nlal wurde das ganz in der Kalte dargestellte Imidchlorid 
ohne Destillation direkt hydrolysiert und lieferte das gleiche, vollig reine 
Derivat der P-Chlor-zimtsaure. In  einem erganzenden Kontrollversuch 
haben wir endlich das Imidchlor id  in trocknem Ather in der Kalte mit 
Anil in  (2 3101.) umgesetzt, nach mehreren Stunden den festen Niederschlag 
abgesaugt, das Anilin mit verd. HC1 herausgelost, das in Wasser kaum losliche 
Chlorhydrat des Diphenylamidins ,  C,H, . CC1: CH . C ( : N. C,H,) . NH. C,H,, 
in Dioxan gelost und das Amidin durch Zusatz von waflrigem Ammoniak 
gefallt. Rs scheidet sich als bald erstarrendes 01 ab und stellt nach den1 
Umkrystallisieren aus Methanol hellgelbe Rrystalle vom Schmp. 97O dar. 

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

0.0312 g Sbst.: 2.24 ccm X (ZOO, 759 mm). ~-~ 7.634 nig Sbst.: 3.21 iiig AgC1. 
C,,H,,N,C1. Ber. N 8.41, C1 10.66. Gef. 5 8.35, C1 10.40. 

Das A t  h y lanii d der P he ny  lp  r opi  01s Bur e , C,H, . C=C . CO . NH . C,H,, 
ist auch fest und schmilzt nach dein Umkrystallisieren aus IlIethanol bei 630. 

C,,H,,ON. Ber. 9 8.08. Gef. I\’ 8.28. 

gesetzt, und das Produkt der Umsetzung, das auch ein 01 darstellt, teils direkt 
hydrolisiert, teils destilliert. Die Hydrolyse fiihrte in fast quantitativer 
Ausbeute zu einem chlorhaltigen Produkt, das nach dem Umkrystallisieren 
aus Methahol bei 109O schniolz und sich als das Athy lamid  der P-Chlor- 
z in i t saure  erwies. , 

0.0258 g Shst.: 1.415 ccm N (1P. 748 mm). 

@- ,5 . nurde unter den gleichen Bedingungen wie das Anilid niit PC1, urn- 

0.0423 g Slist.: 0.0292 g hgC1. 
C,,II,,ONCl. Ber. C1 16.92. Gef. C1 17.08. 

Die Destillation lieferte - auch hier ohne merkliche -4nzeichen einer 
Zersetzung- - ein fliissiges Iniidchlorid vom Sdp.,,, 140°, das in der Ziisanimen- 
setzung sehr nahe der Formel C,,H,,NCl, entsprach und sich bei der Hydrolvsc 
in das gleiche Xtliylamid verwandelte. 

Rehandelt inan das 1’11 en  yl i  mi dchl or  i d der p - C h 1 o r  - zi rn t s a ur e 
in  der friilier 3, geiiau beschriebenen \ITeise mit einer Suspension vori  CrCI, 
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in HCI enthaltendem -&ther, so farbt sich das Keaktionsgemisch sehr bald 
dunkelbraun. Nach 3-stdg. Turbinieren verarbeitet man auf die iibliche Art 
und erhalt nach der Hj-drolyse mit Oxalsaure ein mit Wasserdampf fliichtiges 
01, das ziintaldehydartigen Geruch zeigt, bei 120--125O,'13 mm siedet und 
der Analyse zufolge ZLI etwa 2506 aus Zirntaldehyd t~nc! zu 7504 aus 
ch1 o r  - x i  rnt a1 deli y d besteht. 

11.05 i q  Sbst.: 7.01 mg AgC1. 
CgH,OC1. Ber. C1 21.70. Gef. C1 1.5.70. 

Leicht kann man das Semicarbazon des letzteren in reiner Form erhalten, 
wenn mar, das teigige Umsetzungsprodukt des Aldehydgemisches nut Semi- 
carbazid niit wenig BIethanol digeriert, den schwerer lQslichen Teil absaugt 
und aus Essigester umkrystallisiert. Farblose Nadelchen \-om Schmp. 216'. 
Mischprobe niit dem Semicarbazon des Zimtaldehyds vonl gleichen Schmp. : 
206-208'. 

10.02 111s Shst.: 6.11 mg AgC1. 
Cl,Hl,ON,C1. Eer. C1 13.31. Gef. c1 15.10. 

Der Mdehyd selber, von dem wir nur eine kleine Probe in Handen hatten, 
zeigte etwa den kiirzlich von v. Auwers  und Huge14) beobachteten Siede- 
punkt (125°/10 mm). Der etwas tiefere Schmp. des Semicarbazons der beiden 
Autoren (2030) diirfte dadurch bedingt sein, daB ihr Aldehyd der cis-, unserer 
der trans-Reihe angehijrt. 

Reduziert man das chlorhaltige Imidchlorid unter Anwendung von 
5 Nol. CrCl,, so bekommt man reinen chlorfreien Z imta ldehyd  vom Sdp.,& 
143O (C,H,O. Ber. C 81.78, H 6.10. Gef. C 81.67, H 6.19.), der durch das 
eben erwahnte Semicarbazon und das p-Nitrophenyl-hydrazon vom Schmp. 
195O identifiziert wurde. Das hhylimidchlorid fiihrte zum selben Brgebnis. 

Die a- I3 r on-A,-h exens Bur e, CH, . [CH,], . CH : CBr . CO,H, wurde aus 
der cc, P-Dibrom-hexansaure vom Schmp. 700 5, durch 15 Min. langes Erwarmen 
mit einer Losung von 2.5 Mol. KOH in Methanol dargestellt. Die Verbindung, 
die in fast 90 yo Ausbeute entsteht, siedet einheitlich (134O/12 mm) und zeigt 
die richtige Zusammensetzung. 

0.0812 p Sbst.: 0.0789 g AgBr. 
C,H,O,Br. Ber. Br 41.75. Gef. Br 41.35. 

Sie ist, wie sich ails der Untersucliung des Anilids (vergl. unten) ergibt, 
im wesentlichen einheitlich. DaB wir sie im Gegensatz zu B a c h m a n n6), 

der sie kiirzlich aus der Dibroni-hexansaure mit Pyridin gewann iind fest, 
bei 37' schmelzend, isolieren konnte, nicht zur Krystallisation gebraclit 
haben, mag an einer ganz kleinen Verunreinigung liegen. DaB aber auch 
bei unserem Praparat das Brom sich a-standig zum Carboxyl befindet, geht 
aus dem Ergebnis der Ozonis ierung hervor. Nach der Behandlung der 
10-proz. Eisessig-Losung mit Ozon, dann mit Zinkstaub, Verdiinnen mit 
Wasser, Ausathern und vorsichtigem -4batliern an der Kolonne wurde reiner 
n -Bu ty ra ldehyd  vom Sdp. 70-73O erhalten, der durch das bei 870 schniel- 
zende p-Nitrophenyl-hydrazon charakterisiert wurde. 

4, Journ. prnkt. Chem. 148, 79 j19351. 
5,  vergl. A. A. G o l d b e r g  u. R. Lins tead ,  Jourm. chem. SOC. 1,ondon 3928, 2343. 

8, Journ. Amer. chem. SOC. 55,  4279 [1933j. 
Die SBure lBiDt sich in1 Ilochvakuum unzersetzt destillieren. Sdp.o.3 143-1450. 
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Das mit Thionylchlorid aus der Saure erhaltliche Chlorid siedet unter 
14 mm konstant bei 94O, das daraus in k h e r  mit Anilin dargestellte Anilid 
ist fest, schmilzt bei 67O und andert den Schmp. beini Umkrystallisieren nicht. 

0.0302 g Sbst. : 1.39 ccm K ( 1 9 O ,  758 mm). - 0.0560 g Sbst. : 0.0392 g SgBr. 

Die Umsetzung des h n i l i d s  in Benzol-Losung mit IJCI, bot dasselbe 
Bild wie in der Phenylpropiolsaure-Keihe. Nach dem Entfernen des Phosphor- 
oxychlorids wnrde das zuriickbleibende olige Iniidchlorid eininal mit 5 Mol. 
und einmal rnit 2 Mol. CrC1, reduziert. 

Beim ersteren Versuch fiihrte Wasserdanipf ein ganz halogenfreies 0 1  
vom typischen A,-Hexenaldehyd-Geruch mit, das sich auch als reiner 
A,-Hexenaldehyd erwies. Ausb. 32%,. Sdp.,, 50-52O. Semicarbazon 
Schnip. 1720. p-Nitro-phenyl-hydrazon Schmp. 137O. 

C,,H,,ONBr. Ber. K 5.22, Br 29.81. Get^. ?; 9.36, Er 29.79. 

0.0418 g Sbst.: 0.1124 g CO,, 0.0388 g I-I,O. 

Beim Arbeiten mit 2 Mol. CrC1, war der Aldehyd, der nicht ganz scharf 
uin 600114 mm siedete, stark bromhaltig, ohne den Bromgehalt des Brom- 
hexenaldehyds, CI-I,. [CH,], . CH : CBr . CHO, zu erreichen. 

4.401 mg Sbst.: 8.56 mg CO,, 3.04 mg H,O. - 9.86 mg Sbst.: 6.49 mg A4gBr. 
C,N,OBr. Ker. C 40.67, H 5.08, R r  45.15. 

C,H1,,O. Ber. C 73.41, H 10.28. 
Gef. ,, 53.05, ,, 7.73, Rr  27.84. 

C,H,,O. Ber. C 73.41, H 10.28. Gef. C 73.34, I-I 10.38. 

Das Semicarbazon war dickolig und lieB die Herausarbeitung der brom- 
haltigen Komponente in einheitlicher Form ails den1 Gemisch nicht zu. 

Setzt man zu einer Aufschlammung von CrC1, in init HC1 versetztem 
Ather unter lebhafteni Turbinieren eine Suspension von fi-Chlor-zimtsaure- 
an i l id  in ather, so findet langsam eine Gelbfarbung der zunachst farblosen 
feinpulverigen lllasse statt. Saugt man nach mehreren Stunden ab, so erhalt 
man eine atherische Liisung, die beini Abdampfen etwas Anilid zuriicklafit 
und eiiie gelbe Masse, die nach gutem Trockneii recht luftbestandig ist und 
sich in U'asser mit im ersten Augenblick blauer, bald nach Griin umschlagender 
Farbe unter gleichzeitiger Ausscheidung des Anilids lost. 1% handelt sicli 
um eine der vielen, sich unter diesen Bedingungen biidenden und durch 
Wasser hydrolysierbaren Doppelverbindungen aus Halogeniden zweiwertiger 
Metalle und Saureamiden, iiber die vor nicht langer Zeit P. K u r t z  in kurzer 
Form berichtet hat 7, und die deninachst ausfuhrlicher beschrieben werden 
sollen. 

Aus Menthon dargestelltes 3-Ch1or-A3-p-menthen, am Acetophenon 
dargestelltes a -Chlor -s tyro l  konnten, ebenso wie das in der folgenden 
Mitteilung bescliriebene 1-Chlor-inden, stundenlang mit CrC1, in dther be- 
handelt werden, ohne die geringste dnderung zu erfahren. 

7, Angen. Chem. 49, 328 [1936]. 


