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15 g des P h t h a l s g u r e e s t e r s  wurden mit 19 g B r u c i n  in Aceton gelost; nach Zu- 
satz von Alkohol trat Kristallisation eines Salzgemisches ein, das den Schmp. 85O zeigte. 
Durch wiederholte Kristallisation (25rnal) aus Aceton + Alkohol konnte eine Fraktion 
vom Schmp. 151.5O erhalten werden, der sich bei weiterem Umkristallisieren nicht mehr 
iinderte; Ausb. 1 g. Diese Fraktion wurde mit verd. Salzsaure geschiittelt und der mure 
Monophthakureester des Diols in Ather aufgenommen. Der Riickstand der ather. Lo- 
sung zeigte den Schmp. 137.5O und [aID : -39.2O. Das Produkt (0.384 g) wurde rnit 
w5Sr. 1-proz. Kalilauge 2 Stdn. unter RiickfluS gekocht. Die Lijsung wurde rnit verd. 
Salzsiiure neutralisiert und i.Vak. zur Trockne gedampft. Der Riickstand wurde mehr- 
fach mit Chloroform ausgekocht und die Chloroform-Losung nach dem Trocknen einge- 
dampft. Der Riickstand ergab nach zweimaligem Umkristallisieren aus wasser 110 rng 
des l-tran?:Tetralindiols-(2.3) vom Schmp. 152O. a55: -O.f335O, [G(]D : -70.1O (18.1 mg 
in 2 ccm Athanol, 1 = 1 dm). 

Die Aufnahme der Zustandsdiagramme erfolgte nach dem von H. Rheinbold t*)  
angegebenen Verfahren durch Bestimmung der Auftau- und Schmelzpunkte von Mi- 
schungen verschiedener Zusammensetzung. 

68. Hans LettrB"), Peter Jungmann"') und Johann-Christoph 
Salf eld: Dber die Venvendung des N-Methyl-N-cym-anilins zur Dar- 

stellung von Nitrilen 
[Aus dem Chemischen und dem Organisch-chemischen Institut der Universitiit Gattingen] 

(Eingegangen am 15. Januar 1952) 

Nach bisherigen Erfahrungen anderer Autoren liefern magnesium- 
organisohe Verbindungen mit disubstituierten Cyanamiden vornehm- 
lich Amidine. Wir konnten zeigen, da5 N-Methyl-N-cyan-anilin, 
C,H,.N(CH,) *CN (I), unter geeigneten Bedingungen mit Phenyl- 
magnesiurnbromid Benzonitril liefert. Geeigneter zur Nitrilbildyng 
mit I sind lithiumorganische Verbindungen; es wurden auf diese 
Weise Benzonitril und substituierte Benzonitrile dargestellt. Durch 
Umsetzung von a-Picolin, Kollidin und Chinaldin mit Lithiumphenyl 
und I wurden die ent'spreqhenden Malodinitrile erhalten; 5.6-Benz- 
chinaldin liefert Mono- und Dinitril, 9-Methyl-acridin nur Mononitril. 
Triphenylmethylnatrium gibt mit I Triphenylaceto-nitril. Mit Na- 
trium-monomethyl-anilin ds Kondensationsmittel und I wurden 
Benzylcyanid in Phenyl-malodinitril, Chinaldin und Lepidin in 2-, 
bzw. Chinolyl-(4)-aceto-nitril iibergefiihrt. 

Die Beobachtung, dal3 geeignet substituierte cc-Phenyl-zimtsaurenitrile eine 
Mitosegiftwirkung an in vitro geziichteten Fibroblasten zeigenl), hat uns zur 
Beschaftigung mit den Darstellungsmethoden von Nitrilen veranlal3tl22). 

H. R h e i n b o l d t ,  Journ. prakt. Chern. [N.F.] 111, 242 [1925], 112,187 [1926], 
113, 199,348 [1926]. 

*) Jetaige Anschrift : Institut fiir experimentelle Krebsforschung der Universitiit 
Heidelberg. 

**) Diplomarbeit, Gottingen 1944, Dissertat., Gijttingen 1947; Angew. Cheni. 60, 72 
[1948]. 

1) H. LettrB,  Angew. Chem. 59,26 [1947]; Fiat Review, Biochemie 11, 174 [1947]; 
If. L e t t  r 6 ,  W. Ha e d e u. L. S c h a f e r ,  Ztschr. physiol. Chem., im Druek. 

p, H. Let t rB,  G-Meiners  u. H. Wichrnann,  Naturwiss. 38,157 119461; R. LettrC, 
Angew. Chem. 63,421 [1951]. 
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Hierbei trat die Frage auf, ob die Darstellung von Nitrilen Bus metallorgani- 
schen Verbindungen oder unter Bedingungen, die der Esterkondensation analog 
sind, in einigen Fallen Vorteile bieten konnte. I n  der Literatur finden sich 
zwei Reaktionen hierfur angegeben. Nach V. Grignard3)  lassen sich magne- 
siumorganische Verbindungen mit Dicyan, Chlorcyan und Bromcyan zu Ni- 
trilen umsetzen. 

R-MgX + X’aCN = R-CN + MgXX’ (1) 
R’MgX $- X’*CN = R-X’ + 1fg.X.CN (2) 

Wahrend Dicyan nur nach der Gleichung (1) reagieren kann, reagiert Clilor- 
cyan je nach der Art des Restes R auch nach Gleichung (2). Diese Reaktions- 
weise iibsrwiegt beim Bromcyan, und Jodcyan reagiert ausschlieBlich nach 
Gleichung (2). Als Nebenreaktion kommt weiterhin die Eid i rkung der magne- 
siumorganischen Verbindung auf schon entstandenes Kitril in Betracht. 

N-disubstituierte Cyanamide (FQV .CN) konnen formal in Vergleich zu den 
Halogencyanen gesetzt werden, wenn wir die Gruppierung -NR, als ein 
, ,Pseudohalogen“ auffassen. Nach bisherigen Untersuchungen‘) verhalten sich 
die disubstituierten Cyanamide bei der Umsetzung mit magnesiumorganischen 
Verbindungen jedoch im allgemeinen wie Nitrile und liefern Amidine, analog 
wie Nitrile Ketimine liefern: 

R,N-CN + R‘-MgX -+ RJS-C(:NH)-R’ 

L: Vuyls  teke5) konnte aber bei der Umsetzung von Benzylmagnesium- 
chlorid mit Dimethylcyanamid (11) neben dem Dimethylamidin der Phenyl- 
essigsaure (111) noch Phenylmalodinitril (IV) erhalten. Die Entstehung von 

I@ - C,H,-C!Z-C-N (CH& 
II 

C6Hs * N(CH3) * CN C6H5.CH2.MgC1 -+ + ‘(CH,),N.CN ! N 
I I1 J IIIa 

cEHS’ y H 2  C,H,*CH,*CN + (CH3),N*&fgC1 
RN:C-N(CH3), -+ 

I11 -1 
+ I1 c6Hs*cH(cN), t- [C6HS+H-CN] ’ MECI 

IV 

Phenylmalodinitril kann so erkliirt werden, daS zunachst Benzylcyanid sls 
Zwischenprodukt entsteht, das sich durch Abspaltung von Dimethylamino- 
magnesiumchlorid aus der Magnesiumverbindung I I I a  bildet. Benzylcyanid 
mit seinen aktiven Wasserstoffatomen der Methylengruppe bildet dann mit 

~ 

3, Compt. rend. Acad. Soiences 152,388 [1911], 164,361 [1912], 155,44 [1912]; Ann. 

4) M. Busch u. R. Hobein,  B.40,4296 [1907]; R. Adams u. C. Beebe,  Journ. 

5, Bull. Acad. Belgique [6] 12, 535 [1926] (C..1927 I, 888). 

Chim. [lo] 5, 5 “261. 

Amer. chem. SOC. 88, 2768 [1916]. 
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einer im Reaktionsgemisch befindlichen magnesiumorganischen Verbindung 
(wahrscheinlich Dimethylamino-magnesiumchlorid) selbst eine magnesium- 
organische Verbindung. Diese kann nun rnit einem weiteren Molekiil Di- 
methylcyanamid (11) reagieren und iiber ein intermediares Amidin in Phenyl- 
malodinitril iibergehen. Zur Formulierung dieser Reaktion kann man sich 
auch der Schreibweise mesomerer Ionen bedienen, auf deren Wiedergabe hier 
verzichtet wird. Diese Befunde von Vuyls  teke  geben also einen Hinweis 
defiir, da13 disubstituierte Cyanamide mit Grignard-Verbindungen neben Ami- 
dinen auch Nitrile liefern konnen. 

Die andere Moglichkeit der Einfiihrung der Nitrilgruppe unter Bedingungen 
der Esterkondensation liegt in der von A. Ko hlera) beschriebenen Verwen- 
dung von Estern der Rhodanwasserstoffsiiure. K o  h ler  konnte die Katrium- 
verbindung des Acetessigesters mit dthylrhodanid in Acetocyanessigester 
iiberfuhren; hierbei entstandenes Na triummercaptid reagiert mit dthyl- 
rhodanid zu Diathyldisulfid und Natriumcyanid. Diese Nebenreaktion konnte 
Koh l  e r  durch Verwendung der Kupferverbindung des Acetessigesters ver- 
meiden, da das schwerlosliche Kupfermercaptid keine weitere Reaktion ein- 
geht. Mit Grignard-Verbindungen liefern die Thiocyansaureester aber keine 
Kitrile '), sondern Gemische von Sulfiden und Mercaptanen. 

G. Tschel inzew und 3. Ossetrowas) konnten N-Diphenyl-acetamid mit 
Na triumalkohola t zu N-Diphenyl-acetessigskureamid kondensieren und so 
zeigen, da13 disubstituierte Saureamide sich den Estern analog verhalten, da13 
eine Saureamidkondensa tion in gleicher Weise wie eine Esterkondensation 
moglich ist. Die N-disubstituierten Cyanamide konnen wir als Amide der 
Cyansiiure auffassen, die also zu einer Saureamidkondensation unter Nitril- 
bildung befahigt sein miifiten. Sowohl diese Analogie wie auch der Vergleich 
mit den Halogencyanen und die Befunde von Vuyls teke  liefien es moglich 
erscheinen, .daB unter geeigneten Bedingungen eine Umsetzung in der ge- 
wimschten Richtung zu . erzielen ist. Als disubstituiertes Cyanamid haben 
wir das N-Methyl-N-cyan-anilin (I) verwendet, das nach J. Stiegl i tzg)  aus 
dem entsprechenden Thioharnstoff durch Abspaltung von Schwefelwasserstoff 
mit Bleiacetat in alkelischer Losung dargestellt wurde. Andere Darstellungs- 
methoden sind von 0. Walla  chlo) durch Umsetzung von N-Methyl-anilin mit 
Bromcyan und von W. Trau bell) durch Methylierung des Phenylcyanamids 
angegeben worden. 

Da bei der von Vu yls teke beobachteten Bildung von Phenylmalodinitril 
Benzylcyanid als Zwischenprodukt anzunehmen ist, haben wir zuerst die Um- 
setzung von Benzylcyanid mit N-Methyl-N-cyan-anilin (I) untersucht. Nach 
F. Bodroux12) bildet Benzylcyanid beim Erwiirmen mit Natriumamid in 
dther unter Abspaltung von Ammoniak eine Natriumverbindung, die zur wei- 

@) Amer. chem. Journ. 22,70 [1894]. 
7, R. Adams, H. Bramlet  u. F. Tendick, Journ.Amer. chem. SOC. 42,2369 [1920]. 
*) B. 69,374 [1936]. 
lo) B. 32, 1873 [1899]. 
11) W. Traube u. E. v. Wedelstiidt, B. 33,1384 [1900]. 
l2) Compt. rend. Acad. Scienoea 150, 531 [1910]. 

g, J. Stiegl i tz  u. R. McKee, B. 33, 808 [1900]. 
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teren Umsetzung mit Halogenverbindungen, Estern, Aldehyden und Ketonen 
befahigt ist. Wir haben diese mit N-Methyl-N-cyan-anilin (I) umgesetzt und 
konnten hierbei neben einer Verbindung vom Schmp. 155O Phenylmalodini- 
tril (IV) vom Schmp. 6 8 O  erhalten. Die Ausbeuten an Phenylmalodinitril waren 

C6H6.CH,*CN __j [C&H5-cH-CN]@Na@ (+NH,) + I + NaNH, 

-1 
C,J€S. CH CN 

C,H,. (H,C)N .6 : NH 
V 

! 
IV 

sehr wechselnd ; bei manchen Ansiitzen wurde nur eine Verbindung vom 
Schmp. 155O erhalten. Dieser Stoff hat die Zusammensetzung C,,H,N3, ist 
also durch die Vereinigung von 1 Mol. Benzylcyanid mit 1 Mol. I entstanden. 
Durch Hydrolyse mit alkoholischer Kalilauge wurde er unter Ammoniak- 
entwicklung gespalten; aus der alkalischen Losung konnten Phenylessigsiiure 
(aus Phenylmalonsiiure) und Monomethylanilin isoliert werden. Er ist also 
das N-Methyl-N-phenyl-amidin des Phenylmalodinitrils (V). 

Es wurde nun beobachtet, da13 die Entstehung des Phenylmalodinitrils (IV) 
begiinstigt ist, wenn das verwendete Natriumamid sehr fein gepulvert wird, 
d. h. da13 der Verteilungsgrad des Kondensationsmittels eine wesentliche Rolle 
spielt.. Das Produkt V (als Natriumverbindung) entsteht als Zwischenprodukt 
und wird bei nicht ausreichender Menge an Kondensationsmittel nicht weiter 
umgesetzt, zumal es in Ather schwer loslich ist und sich so dem weiteren Um- 
satz entzieht. Um diese Komplikation durch das heterogene System zu ver- 
meiden, mu13 te daher ein in .&her losliches Kondensationsmittel verwendet 
werden, wofiir wir Natrium-monomethyl-anilin verwendeten. Diese von Zieg- 
ler13) durch Umsatz von Monomethylanilin mit der natriumorganischen Ver- 
bindung aus Naphthalin und Natrium erhaltene Verbindung bildet sich nach 
einer Beobachtung, die G. Meiners14) im Rahmen unserer Arbeiten uber 
Nitrilsynthesen machte, sehr leicht durch Erwarmen einer Losung von Mono- 
methylanilin in Ather mit gepulvertem Natriumamid. Gibt man zu einer 
Sitherischen Losung von Na trium-monomethyl-anilin, die als Bodenkorper noch 
Xatriumamid enthiilt, Benzylcyanid und N-Methyl-N-cyan-anilin (I) und er- 
wLrmt diese Mischung einige Zeit, so ist bei der Aufarbeitung die Verbindung V 
nicht zu finden und Phenylmalodinitril in 80-proz. Ausbeute zu isolieren. Das 
Zwischenprodukt V liel3 sich durch Erwarmen mit einer Losung von Natrium- 
manomethyl-anilin in Phenylmalodinitril uberfuhren. 

Es ist so gezeigt, daB die von Vuylstekes)  sls Nebenreaktion beobachtete 
Bildung von Phenglmalodinitril zur  Hauptreaktion gemacht werden kann. Die 

13) K. Ziegler, H. Eberle u. H. Ohlinger, A. 504,94 [1933] (C. 1936 11,703). 
14) Diplomarbeit, Gottingen 1944. 



Nr. 5/1952] des N-Methyl-N-cyan-anilzns zur Darstellung vola Nitrilen 401 

bisherige Darstellung des Phenylmalodinitrils verlituf t uber die Stufen der 
Kondensation von Benzylcyanid rnit Kohlensaureester zu Phenyl-cyanessig. 
ester, der in das Saureamid ubergefuhrt wird, aus dem durch Wasserabspal- 
tung Phenylmalodinitril erhalten wirdl5). Sowohl in der Ausbeute wie in der 
Kiirze der Reaktion ist die hier beschriebene Methode der alteren uberlegen ; 
sie wird sich analog bei der Darstellung anderer Aryl-malodinitrile mit Vor- 
teil verwerten lassen. 

Triphenylmethylnatrium setzt sich mit N-Methyl-N-cyan-anilin (I) prak- 
tisch quantitativ zum Triphenylessigstiurenitril (VI) um. I n  Malonester, Aceto- 
nitril und Malodinitril konnten wir jedoch mit I unter Verwendung von Na- 
triumamid und Natrium-monomethyl-anilin als Kondensationsmittel keine 

(C,H,),C.Na + I + (C,H&C.CN + NaN(CHJ.CsH5 
VI 

Cyangruppe einfiihren. Auch Desoxybenzoin konnte trotz mannigfacher Va- 
riation der Versuchsbedingungen bisher nicht nach dieser Methode in das 
Cyandesoxybenzoin iibergefuhrt werden. 

Bei der Umsetzung von or-Methyl-benzyl-cyanid (VII) rnit I bei Gegen- 
wart von Natrium-monomethyl-anilin konnten wir eine andere Reaktions- 
weise des disubstituierten Cyanamids beobachten, die dem Reaktionstyp (2) 
der Halogenoyane (s. 0.) vergleichbar ist. Das erwartete a-Methyl-phenyl-malo- 
dinitril hatte sich nicht gebildet. Nach dem Versetzen des Reaktionsgemisches 
mit Wasser konnten in der wal3rigen Phase reichlich freie Cyan-Ionen nach- 
gewiesen werden. Aus der atherischen Schicht konnte eine basische Verbin- 
dung G6H1,N, (VIII) isoliert werden. Nach V. Grignard3)  ist der Reaktions- 
typ (2) beim Chlorcyan dann bevorzugt, wenn das zur  Herstellung der magne- 
siumorganischen Verbindung verwendete Halogenid das Halogen an einem 

VII I VIII 

sekundaren C-Atom triigt, wahrend bei der Stellung des Halogens an  einem 
primaren C-Atom der Reaktionstyp (1) besteht. I n  dem unterschiedlichen Ver- 
halten von Benzylcyanid und a-Methyl-benzyl-cyanid bei der Reaktion rnit 
N-Methyl-N-cyan-anilin besteht hier analoge Differenz zwischen der Reaktion 
an sekunditrem und tertiarem C-Atom. Weitere Untersuchungen mussen 
zeigen, bei welchen Verbindungen dieser Reaktionstyp vorherrscht, der auch 
von priiparativem Interesse (beispielsweise f i i r  die Darstellung substituiertcr 
cr-dminosauren) sein kann. 

Die lithiumorganischen Verbindungenls) erwiesen sich zur Umsetzung rnit 
N-Methyl-N-cyan-anilin zu Nitrilen als sehr geeignet. Bei Raumtemperatur 

16) G. Hessler, Amer. chem. Journ. 32,119 [1904); B. Fliirscheim u. E. Hol- 
mers, Journ. chem. Soc. London 1928, 2231. 

16)  G. Witt ig ,  Neuere Methoden der praparativen organ. Chemie, Verlag Chemie 
1944,469. 
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setzt sich Lithiumphenyl mit I in lebhafter Reaktion um; nech der Auf- 
arbeitung konnten 13% Benzonitril, daneben Benzophenon gefaBt werden. 
Fiihrt man die Reektion bei - 1 5 O  durch, so steigt die Ausbeute an  Benzo- 
nitril auf 60% und Benzophenon entsteht nur in sehr geringer Menge. Analog 
wurden aus Resorcindimethylather und Orcindimethylather iiber die Lithium- 
verbindungen I X  und X das 2.6-Dimethoxy-benzonitril (XI), bzw. das 2.6- 
Dimethoxy-4-methyl-benzonitril (XII) in 40% Ausbeute erhalten. 

IX: R’ = OOH, R” = €3 
X: R’ = O m 3  R”=CET, 

XI: R’ und R” wie bei IX 
XII: R’ und R” wie bei X 

Wir haben weiterhin einige Heterocyclen mit reaktiver Methylgruppe unter- 
sucht, zunachst a-Picolin. Dieses setzt sich nach den Beobachtungen von 
Zieglerla) (s.a. E. Bergmann  u. W. Rosenthall’)) mit Lithiumphenyl zu 
a-Picolyl-lithium (XIII) um. Bei der Umsetzung mit N-Methyl-N-cyan-adin 
geht die Reaktion iiber das a-Pyridyl-acetonitril (XIV) weiter zum a-Pyridyl- 
malodinitril (XV), das als einziges Reaktionsprodukt gefaBt werden kann. Die 
Wasserstoffatome der Methylengruppe des a-Pyridyl-acetonitrils sind reak- 
tiver als die der Methylgruppe des a-Picolins, so da13 intermediar entstandenes 
a-Pyridyl-acetonitril mit der Lithiumverbindung des u-Picolins das Lithium 
austauscht. Die Lithiumverbindung des a-Pyridyl-acetonitrils geht mit einer 
weiteren Molekel von N-Methyl-N-cyan-anilin (I) in die Lithiumverbindung 
des a-Pyridyl-malodinitrils iiber. An die Stelle der Reaktion von 2 Moll. 

XI11 XIV 

-1 

xv 
a-Picolin-lithium mit 2 Moll. I zu 2 Moll. Mononitril tritt die Bildung von 
1 Mol. cr-Picolin und 1 Mol. Dinitril. Diese ,,Disproportionierung“ ist durch 
die zunehmende Beweglichkeit der Waseerstoffatome am cr-standigen C-Atom 
vom a-Picolin zum a-Pyridyl-acetonitril und a-Pyridyl-malodinitril begriindet. 
Die Aciditak des a-Pyridyl-malodinitrils ist so grol3, da13 es in w513riger Lo- 
sung besthndige Salze bildet und sich aus atherischer Losung rnit waBriger 
Lauge ausschiitteln 1aRt. 

1’) Journ. prakt. Chem. [N: F.] 135,267 [1932]. 
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Bei der analog durchgefiihrten Reaktion zeigt das Chinnldin das gleiche 
Verhalten wie das a-Picolin und geht in das a-Chinolyl-malodinitril (XXII) 
uber. Kollidin (XVI) enthalt in der 2-, 4- und 6-Stellung reaktive Methyl- 
gruppen; bei der Umsetzung mit Lithiumphenyl und anschliekiend mit I 
reagiert aber nur eine (wahrscheinlich eine a-standige) zu einem Dinitril rnit 
den Eigenschaften eines substituierten Malodinitrils, so daI3 dem Produkt die 
Konstitution des [4.6-Dimethyl-pyridyl-(2)]-malodinitrils (XVII) zuzuschrei- 
ben ist. Das 5.6-Benzo-chinaldin lieferte bei der Umsetzung mit Lithium- 
phenyl und anschlieI3end mit N-Methyl-N-cyan-anilin (I) neben dem Dinitril 

XVI XVII XVIII: R = H  
XIX: R = C N  

auch das Mononitril. Im  9-Methyl-acridin (XVIII) fanden wir eine Verbin- 
dung, die bei dieser Reaktion nur das Mononitril, das Acridyl-(9)-acetonitril 
(XIX), bildet. Neben sterischen Faktoren und Unterschieden in der Ausbil- 
dung mesomerer Formen spielt bei diesen Abstufungen der Reaktionsfahig- 
keit bei den verschiedenen Stoffen auch die Loslichkeit der intermediar ent- 
stehenden Produkte, insbesondere der Alkaliverbindungen, eine Rolle. 

Von diesem Gedanken ausgehend, haben wir Chinaldin mit I umgesetzt 
und zunachst Natriumamid als Kondensationsmittel verwendet. Hierbei bildet 
sich in nicht sehr guter Ausbeute das N-Methyl-N-phenyl-amidin der Chinolyl- 
(2)-essigs&ure (XX). Wird Natrium-monomethyl-anilin als Kondensationsmittel 

XXII XXI 

verwendet, so bildet sioh im Reaktionsgemisch eine schwerlosliche Verbin- 
dung, und nach der Hydrolyse mit Wasser kann das Chinolyl-(2)-acetonitril 
(XXI) isoliert werden, wahrend das Dinitril (XXII) fehlt. Analog wurde aus 
Lepidin das Chinolyl-(4)-acetonitril erhalten. Es erscheint bemerkenswert, 
da8 man aus Chinaldin und I je nach der Wahl des Kondensationsmittels 
drei verschiedene Reaktionsprodukte erhalten kann. 
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Wir haben weiter andere metallorganische Verbindungen a d  ihr Verhalten gegen 
das N-Methyl-N-cyan-anilin (I) untersucht. Queckdberorganische Verbindungen zeigen 
keine Umsetzung; beispielsweise wurde Anisolquecksilberchlorid auch nach dem Erhitzen 
mit I in siedendem Toluol unvergndert zuriickerhalten. 

Die Erfahrungen mit den Natrium- und Lithiumverbindungen legten es 
nahe, da13 grundsatzlich auch die Moglichkeit der Darstellung von Nitrilen 
aus Grignard-Verbindungen und disubstituierten Cyanamiden bestehen miisse, 
wahrend die bisherigen Untersucher 4, hierbei die Rildung von Amidinen be- 
obachtet hatten. Die Abspaltbarkeit des N-disubstituierten Magnesium-amid- 
chlorids wird von der Art der Reste R, R’ und R” abhangen, auBerdem aber 

von den Reaktionsbedingungen. Ein UberschuB an Grignard-Verbindung, der 
diese Abspaltung begiinstigen konnte, mu13 aber vermieden werden, da da- 
durch Weiterreaktion des Nitrils zum Ketimin stattfinden wiirde. Wir haben 
daher nicht die Losung des N-Methyl-N-cyan-anilins (1) zu einer Grignard- 
Verbindung, sondern umgekehrt die Losung einer Grignard-Verbindung zu 
der von I gegeben. Bei Verwendung von Phenylmagnesiumbromid konnte so 
Benzonitril in einer Menge von 16% isoliert werden, daneben wurde auch 
Benzophenon in 12 v/o d. Th. erhalten. Beim Mischen der beiden Losungen tritt 
sofort eine Ausfallung ein, die sich als glasiger Niederschlag am Boden ebsetzt. 
Um zu vermeiden, daI3 hierdurch Anteile der Reaktionspartner der Umset- 
zung entzogen werden, haben uir die beiden Losungen gleichzeitig in ein 
groIjes Volumen siedenden Athers eingetropfl. Hierdurch konnte die Aus- 
beute an Benzonitril auf 40 % gesteigert werden. Weitere magnesiumorgani- 
sche Verbindungen haben wir nicht untersucht, da es uns nur auf die Fest- 
stellung der Moglichkeit der Nitril-Synthese ankam. 

Die angefiihrten Beispiele zeigen, dsB das N-Methyl-N-cyan-anilin ein 
brauchbares Hilfsmittel zur Darstellung von Kitrilen aus metallorganischen 
Verbindungen ist. I n  seiner Reaktionsweise ist es etwa dem Chlorcyan zu 
vergleichen, doch zeigt es diesem gegenuber den Vorteil der angenehmeren 
Handhabung und leichteren Dosierbarkeit. 

Beschreibung der Versnche 

U m s e t z u n g  v o n  Benzylcyanid  m i t  N - M e t h y l - N - c y a n - a n i l i n  (I). a) m i t  
N a t r i u m a m i d :  0.5 g Natriumamid wurden,im Morser fein zerrieben. Die LGsung von 
1.2 g I und 1.2 g Benzylcyanid  in 30 ccm Ather wurde rnit dem Natriumamid.6 Stdn. 
unter RiickfluS gekocht. Die Mischung, in der sich ein festes Produkt abgeschieden hatte, 
wurde nach dem Abkiihlen rnit Wasser versetzt. P h e n y l n i a l o d i n i t r i l  (IV) lost sich 
in der alkal. wliBr. Schicht urid wird aus dieser nach Ansbuern ausgefallt. Aus Ather + 
Petroliither umkristallisiert 0.6 g vom Schmp. 68O; Ausb. 42% d.Theorie. Die ather. 
Schicht enthjilt Monomethylanilin gelost und das Mono- N -  m e t h y l -  N - p h e n  y l -  amid  i n  
des P h e n y l m a l o d i n i t r i l s  (V) swpendlert. Dieses wird abfiltriert und &us Alkohol urn- 
kristallisiert; 0.6 g stark lichtbrechende Kristalle vom Schmp. 155O (24% d.Th.). Wird 
das verwendete Natriumamid nicht sehr sorgfilltig zerkleinert, so wird kein IV gebildet 



und I' in Mengen his 1.2 g (50% d.Th.) erhalten. L n  der ather. Losung konnte nach detn 
Entfernen der basinchen Substanzen mit verd. Salxsiiure nicht umgesetztes Benzylcyanid 
nachgewiesen werden. 

C,,H1,N, (249.3) (V) Ber. C: 77.09 H 6.06 N 16.84 
Gef. C: 76.95 H 5.i: pi 16.95 Mo1.-Gew. 248 

b) mi t N a  t r i u m - mono me t h y l  - a n  i li n : 1.5 Natriumamid wurden fein zerrieben und 
mit 1 g M o n o m e t h y l - a n i l i n  in 30 ccm Ather 'iZ Stde. unter RuckfluD gekocht. Danrt 
wurde die Losung von 1.2 g Benzylcyanid  und 1.4g N - M e t h y l - N - c y a n - a n i l i n  (I) 
in 10 ccm Ather hinzugefiigt und nochmals 3/4 Stdn. unter RiickfluD gekocht. Nach dcrn 
Zersetzen rnit Wasscr konnten aus der wval3r. Schicht 1.15 g (80% d.Th.) P h e n y l m a l o d i -  
n i t r i l  (IV) vom Schmp. 68O isoliert werden, das mit nach Hessler's) dargestelltem 
Phenylmalodinitril kciiie Schmelzpunktserniedrigung gab. In  der Lther. Schicht konnte 
die Verbindung V nicht nachgewiesen werden; nebcn Monomethyl -an i l in  cnthielt sic 
cine geringe Menge unveriinderten Benzylcyanids. 

Urnwandlung r o n  V i n  P h e n y l m a l o d i n i t r i l  (IV): 1.5 g..Natriumamid wurderi 
fein zerrieben und ntit 1 g Monomethyl -an i l in  in 5 corn absol. Ather Stde. gekocht. 
Nach Hinzufiigen von 1 g V wurde dic Misohung 1 Stde. im Sieden gchalten. Nach dcni 
Abkuhlen wiirde mit Waaser rersetzt urid aus der wah.  Schicht nach dein Ansiiuern 
P h e n y l m a l o d i n i t r i l  vom Schmp. 68O erhalten. 

U mse t z u  n g v o n  T r i p  h en y lme t h y l - n a  t r i u m  mi t I : T r i p  hen  y l  me t h  y l -  na-  
t r i u m  wurde nach Schlenk'*) dargcstellt. 76 rcm der iither. Losung, die 3.15g Tri- 
phenylchlormethan entspricht, wurden mit Stickstoff in  einm rnit Stickstoff durchspiilten 
Rundkollien gedriickt. Hierzu wurden 1.4 g I gcgcben, wobci aich die rote Losung inner- 
halb einigcr Minuten cntfarbtc. Die Mischung wurde anschliebend noch 4 Stdn. auf dem 
WasSerbad erwlirmt. Nach dem Abkiihlen wurde mit Wasser versetzt (die waDr. Schicht 
enthielt keine Cyan-Iorien) untl die iithcr. Schicht zur Entfernung dcs Monomethyl-anilins 
mit verd. Salzsiiure gcschuttelt. Der Ruckstand dcr gewaschcnen und getrockneten lither. 
Liisung wurde aus Methanol umkristallisiert. Nadeln vom Schmp. 127 --128"; T r i p h e n y l -  
ess igsi iureni t r i l  (VI) nach E. Fischerlg): Schmp. 127.5"; 'Ausb. 95% d.Theorie. 

U m s e t z u n g  von a - M e t h y l - b e n z y l c y a n i d  m i t  I: 0.5 g fein verriebenes Natrium- 
amid wurden mit 1 g Monomethyl -an i l in  in 10 ccm absol. Ather 'I2 Stde. gekocht. 
Dartn wurde die Losung von 1.3 g a-  Me t h y l  - b enz yl- c y a n  i d (dargest. nach, F. B o d r o u x  
und F. Taboury12))  und 1 . 4 g I  hinzugefugt und 6 Stdn. zum Sieden erhitzt. Nach 
deni Abkuhlrn wurde mit Wasser versetzt und die waRr. Schicht abgetrennt. Dicse w l h .  
&sung gab eine intensive Berliner-Blau-Reaktion. Drtlr crwartete Methyl-phenyl-malo- 
dinitril hatte in der ather. Schicht sein miissen.' Diese wurde durch Ausschutteln mit 
vert!. Salzsiure von basischen -4ntoilen befreit und eingedampft. Der Riickstand bestand 
nur aus etwas a-Methyl-benayl-cy.?nid. Die mlzsaure Lasung wurde alkalisch ge- 
macht und das ausgeschiedene 61 in Ather aufgenommen. Aus dcm oligen Ruckstand 
kristallisierte eine Verbindung \'I11 aus, die nach dem Umkristallisieren aus Alkohol den 
Schmp. 103O zeigte und stark stickstoffhaltig war. 

C&,,N, (236.3) Gef. Mo1.-Gew. 218,216 
U m s e t z u n g  v o n  L i t h i n m p h e n y l  mi t  I: 5 g I wurden in 5 ccm absol. Ather ge- 

lost und auf -15" abgekilhlt. Die Luft i m  ReaBtionsgefiiR wurde durch Stickstoff ver- 
drangt, sodann wurdeti 15 ccm iither. 11 C,H,Li hinzugegebcu. Es entstand einc farblose 
Filllung. Nach 15 Min. wurde die Mischung noch k u n e  Zeit auf dem WasSerbad erwiirmt. 
Nach dern Versetzen rnit Wasser wurde die athrr. Schicht abgetrennt, mit rerd. Salz- 
slure ausgesehiittelt, init Wasser gewaschen und getrocknet. Durcli Destillation wurden 
0.92 g (60% d.Th.) B e n z o n i t r i l  erhalten. Benzophenon konntc als Oxim in sehr ge- 
ringer Mcnge erhaltcn werden. 

U m s e t z u n g  v o n  L i t h i u m - r e s o r c i n d i m e t h y l l t h e r  r n i t  I: ;\us 1.4g Resorc in-  
d i r ~ i e t h y l a t h e r  wurde nacli G. Wittig16) die Lithiumverbindung dargeatellt und analog 

18) W. S c h l e n k  u. R. Ochs,  B.49,608 [1916]. 
19) E. F i s c h e r  u. 0. F i s c h e r ,  A. 194,261 [187A]. 
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mit 1.3 g I umgesetzt und aufgearbeitet. Ausb. an 2.6-Dimethoxy-benzonitril (XI) 
40% d.Th.; Schrnp. 117-118O in ifbereinstimmung rnit C. L o b r y  d e  Bruynzo). 

U m s e t z u n g  v o n  L i t h i u m - o r c i n d i m e t h y l h t h e r  m i t  I:  Aus 1.5 g Orc indi -  
methylkither wurde analog die Lithiumverbindung dargestellt, rnit 1.3 g I umgesetzt 
und aufgearbeitet. Ausb. an 2.6 - D i met  h o x y - 4 - me thy1  - b e n z o n i t r i l  (XII) 40 :(, d. 
Th.; Schmp. 138-1390 in ubereinstimmung mit A. R o b e r t s o n  und R. Robinsonz1). 

CloH,lOP (177.2) Ber. N 7.90 Gef. N 7.93 
U m s e t z u n g . r o n  a -Pico l in  w i t  L i t h i u m p h e n y l  u n d  I: 1 g a-Pico l in  wurde 

in 30 ccm absol. Ather geloat und die Luft im Reaktionsgefkll durch Stickstoff verdrangt. 
Zu dieser Losung wurden bei Raumternperatur 8.5 ccm atherischer 1.2 rt Lithiumphenyl- 
Losung gegeben und die Mischung 1 Stde. stehengelassen (8. E. Bergmann u. 
W. R o ~ e n t h a l ' ~ ) ) .  Die Mischung wurde dann auf - 1 5 O  abgekuhlt und die Losung von 
1.32 g I in 20 ccm Ather hinzugefiigt. Nach 24 Stdn. wurde die Reaktionsmischung rnit 
Wasser versetzt. Aus der iither. Schicht konnten nur Monomethyl-anilin und a-Pico- 
lin isoliert werden. Die waRr.-alkal. Schicht lieferte bei der Zugabe von verd. Salzsaure 
eine gelblich gefarbte Filllung, die sich in Lauge wieder losen lie8. Das mit Same gefalllte 
Produkt wurde abfiltriert und aus Propylalkohol umkristallisiert. Das a - P y r  i d y l -  
malodin i t r i l  (XV) bildet fast farblose Kristalle, die sich zwischen 250 und 260° zer- 
setzen; Ausb. 0.4 g (56% d.Th.). 

C',HSN, (143.1) Ber. N 29.35 Gef. N 29.50 
U m s e t z u n g  v o n  Kol l id in  mi t  L i t h i u m p h e n y l  und  I:  1.2g Kol l id in  wurden 

unter Stickstoff bei Raumtempetatur mit 30 ccm einer ather. rt Lithiumphenyl-Losung 
versetzt. Die tiefrot gefkirbte Losung blieb 1 Stde. bei Raumtemperatur stehen. Sie 
wurde dann auf - 1 5 O  gekiihlt und mit der Lijsung von 4 g I in 25 ccm absol. Ather ver- 
setzt. Nach 24 Stdn. wurde mit Waaser versetzt und die ather. Schicht abgetrennt. Aus 
der w&ar.-alkal. Schicht konnte das Reaktionsprodukt rnit verd. Salzsaure ausgefallt wer- 
den. Das [4.6-D i me t h y l - p  yr id  y l -  (2)] - malodin i  tril (XVII) wurde nach dem Um- 
kristallisieren aus Propylalkohol in Form schwach gelblicher Kristalle erhalten, die sich 
zwischen 260 und 270° zersetzen; Ausb. 1.2 g (70% d.Th.). 

C,,H,N, (171.2) Ber. N 24.53 Gef. N 24.59 
U m s e t z u n g  v o n  China ld in  m i t  L i t h i u m p h e n y l  u n d  I: 1.4g China ld in  wur- 

den analog mit Lithiumphenyl und dann mit 1.32 g I umgesetzt. Bei der entsprechen- 
den Aufarbeitung wurde das a - C h i n o l y l - m a l o d i n i t r i l  (XXII) in einer Ausbeute von 
65% d.Th. erhalten; Zersp. unl 270O. 

C,,H,N, (193.2) Ber. N 21.73 Gef. N 21.31 
U m s e t z u n g  v o n  5 .6-Benz-china ld in  mi t  L i t h i u m p h e n y l  u n d  I:  1.68 g 5.6- 

B e n z - c h i n a l d i n  wurden analog mit 10 ccm einer ather. n Lithiumphenyl-Losung und 
anschlieRend bei -15O mit 1.32 g I umgesetzt. Naoh 24 Stdn. wurde niit Wasser versetzt. 
In  der kither. Schicht schieden sich Kristalle aus, die abfiltriert und aus Propylalkohol 
umkristallisiert wurden; Ausb. 0.55 g (80% d.Th.). Das [6.6-Benz-chinolyl-(2 ) ]  - 
a c e t o n i t r i l  zeigt den Schmp. 153O. 

G,HloN, (218.2) Ber. N 12.83 Gef. N 11.37 
Aus der wlBr.-alkal. Schicht wurde nach dem Ansauern eine Fallung erhalten, die 

abfiltriert und aus Nitrobenzol umkristallisiert wurde. Das [5.6 -Ben2 - chi  nolyl-  (2) - 
malodin i t r i l  zersetzt sich bei 320O; Ausb. 0.4g (20% d.Th.). 

C,,H,N, (243.2) Ber. 3' 17.27 Gef. N 17.08 
U m s e t z u n g  v o n  9 - M e t h y l - a c r i d i n  m i t  L i t h i u m p h e n y l  u n d  I: 3.8g 9-Me- 

t h y l - a c r i d i n  (XVIII) wurden analog mit 20 ccm ather. n-Lithiumphenyl-liisung und 
anschliel3end mit 2.6 g I umgesetzt. Nach 24 Stdn. wurde Wasser zugegeben, wobei 
in der ather. Schicht eine groDe Menge einer gelben Substanz auskristallisierte. Diese 

20) Rec. Trav. chim. Pays-Bas 2, 205 118831; s.a. Org. Syntheses 22,35 [1942]. 
21) Journ. chem. SOC. London 1937. 2201. 
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wurde abfiltriert und aus Toluol umkristallisiert. Das Acr idyl - (9) -ace toni t r i l  (XIX) 
hat den Schmp. 227O; Ausb. 2.9 g (70% d.Th.). 

C,,Hl0N, (218.2) Ber. N 12.83 Gef. N 13.07 
Aus der wiiBr.-aUEal. Schicht konnte beim Ansauern keine Fallung beobachtet wer- 

den, so daB Dinitril sich nicht gebildet hat. 
U m s e t z u n g  v o n  China ld in  mi t  Natr iurnarnid u n d  I: 0.5g Watriumamid wur- 

den sehr fein zerrieben und rnit 1.43g China ld in  in 10 ccm absol.Ather 4 Stdn. unter 
RiickfluR gekocht. Dann wurden 1.32 g I hinzugefugt und die Mischung weitere 4 Stdn. 
unter RiickfluB gekocht: Nach dem Abkuhlen wurde mit Wasser versetzt; die waOr. 
Schicht enthielt keine nachweisbaren Mengen des Dinitrils. Die ather. Schicht wurde mit 
verd. SalzsZure ansgeschuttelt. Aus der sauren Losung schieden sich nach der Zugabe 
von Ammoniumhydroxyd hell-gelbgrune Nedeln des N-Methyl -  N - p h e n y l - a  m i d  ins  
der  Chinoly l - (2) -ess igsaure  (XX) aus, die aus verd. Salzsaure umgefhllt wurden. 
Schmp. 169O; Ausbeute wechselnd 20-30% d.Theorie. 

Cl,H,,N, (275.3) Ber. N 15.26 Gef. N 15.63 
U m s e t z u n g  v o n  China ld in  m i t  N a t r i u m - m o n o m e t h y l - a n i l i n  u n d  I: 1.5 g 

Natriumamid wurden fein zerrieben und rnit 1 g Monomethyl -an i l in  in 11 ccrn absol. 
Ather Stde. auf dem Wasserbad erhitzt. Zu dieser Losung wurden 1.43 g Chinaldin 
und nach 5 Min. 1.32 g I in 5 ccm absol. Ather gegeben. Unter Bildung einoa Niederschla- 
ges trat eine lebhafte Reaktion ein. AnschlieDend wurde das Gemisch noch */2 Stde. auf 
dem Waaserbad erhitzt. Nach dem Abkiihlen wurde das Reaktionsgemisch mit Wasser 
versetit. In  der wiiBr.-alkal. Schicht trat nacli dem AnsLuern keine Fiillung auf; es 
hatte sich also kein Dinitril gebildet. Die ather. Schicht wurde zunachst mit verd. Salz- 
slure ausgesehiittelt, wodurch ihr Monomethyl-anilin entzogen wurde. Beim Ausschiitteln 
mit 25-proz. SalzsLure wurden noch Monomethyl-anilin und Chinaldin entfernt. Die mit 
Waswr gewaschene Atherschicht wurde getrocknet, eingedampft und der Riickstand 
i.Vak. destilliert. Bei 20O0/11 Tom ging die Hauptmenge uber. Nach dem Umkristalli- 
sieren aus Hexan zeigte die Verbindung den Schmp. 53-54O in .Ubereinstimmung mit 
den Befunden von W. Borsche  und R. ManteuffelZ2);  Ausb. an Chinoly l - (2) -ace to-  
n i t r i l  (XXI) 80% d. Theorie. 

U m s e t z u n g  v o n  Lepid in  mi t  N a t r i u m - m o n o m e t h y l - a n i l i n  und  I: Lepid in  
wurde, analog wie vorstehend fur Chinaldin beschrieben, umgesetzt und das Reaktions- 
produkt analog aufgearbeitet. Chin o l  yl- (4) -ace  t on  i t r  i 1 wurde mit 70-proz. Ausbeute 
erhalten; Schmp. 144-145O in Ubereinstimmung mit den Befunden von W. Borsche  
und L. Butschli23). 

U m s e t z u n g  v o n  I mit  Phenylrnagnesi ,umbrornid:  Aus 1 g Magnesium und 
6.7 g Brornbenzol in 75 ccrn ahsol. Ather wurde die Losung der Grignard-Verbin.dung 
dargestellt. Diese wurde tropfenweise zu einer Losung von 5.8 g I in 50 ccm absol. Ather 
gegeben und die Mischung nach Beendigung der Zugabe noch 15 Min. auf dem Wasser- 
bad erhitzt. Am Boden des Kolbens hatte sich ein glasiger Niederschlag abgesetzt. Nach 
dem Abkiihlen wurde die ather. Losung dekantiert, niit Wasser und verd. Salzsliure durch- 
geschiittelt und abgedampft. Durch Destillation wurden 0.74 g (16% d.Th.) Benzoni t r i l  
vom Sdp.760 191O erhalten, das durch Hydrolyse zu Benzoesaure identifiziert wurde. 

Aus dem glasigen Niederschlag konnte nach der Zerseteung mit Wasser und verd. 
Salzdure kein weiteres Benzonitril isoliert werden. Er enthielt nicht niiher charakteri- 
sierte basische Stoffe; nach Hydrolyse mit halbverdiinnter Schwefelsaure konnten 0.46 g 
Benzophenon vom Schmp. 4f1O gewonnen werden. 

In einem anderen Versuch wurde aus 0.55g Magnesium und 3.6g Brombenzol in 
40 ccm absol. Ather die Grignard-Verbindung dargestellt. Diese Losung und die ,Lomng 
von 3 g I in 50 ccm absol. Ather wurden gleichzeitig in 500 ccm siedenden absol. Ather 
eingetropft. Es entstand eine farblose Fa,llung, die sich als glasige Masse am Boden des 
GefliBes ansammelte. Nach 3/,, Stdn. wurde abgekiihlt und die lither. Losung dekantiert. 
Naoh Versetzen mit Wasser und Ausschiitteln mit verd. Salzsaure wurde der Ather ab- 
gedampft. Durch Destillation wurden 0.98 g Benzoni t r i l  (4206 d.Th.) erhalten. ______ 

82) A. 526,36 "361. =) A. 5B, 266 119371. 


