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FRITZ KROHNKE *) und GERTRAUDE KROHNKE 

Uber Aroylcyanid-anile 

Atis dem Dr. A. Wander-Forschungsinstitut, ehem. Sackingen (Baden)**) 
(Eingegangen am 27. Mlrz 1958) 

AuBer den bekannten drci Wegen, die zu Aroylcyanid-anilen (V) fuhren, dem 
aus Benzylcyaniden (EHRLICH und SACHS), dem aus Nitronen (BELLAVITA) und 
den1 aus Pyridiniurnsalzen (KROHNKE), gibt es einen vierten, oft giinstigsten, der 
unmittclbar von Benzylhalogeniden ausgeht. Dabei sind die Nitrone nicht not- 
mendig Zwischenprodukte. Die Ausbeuten sind gut, wenn der Phcnylkern 
elektronenanziehende Gruppen tragt. Manche Aroylcyanid-anile lassen sich 
nur aus Nitronen erhalten. Es wird fiber ihre Farbigkeit diskutiert und iiber die 
Tatsache, daB die sog. ,,roten Anile" nicht selten in zwei farbverschiedenen, 
auch im 1 R-Spektrurn der festen Substanzen etwas differierenden Formen 

auftreten. 

Bekanntlich laBt sich die Reaktionsfahigkeit des Methylens in Phenacyl- und 
Benzyl-halogeniden oft erst dadurch vielen praparativen Zwecken nutzbar machen, 
dal3 man sie zunachst in Pyridiniumsalze iiberfuhrtl). Wir fanden nun einen Fall, bei 
dem dieser Umweg entbehrlich ist, ja unzweckmaDig sein kann. Es handelt sich urn die 
Umsetzung der Benzylhalogen ide (I) mit p-N it roso-dimet h y lanili n/Natriumcyanid . So 
erhalt man etwa aus p-Nitro- und aus p-Jod-benzylbromid in alkoholischer Losung 
bei 0" mit Nitroso-dimethylanilin/Natriumcyanid die Aroylcyanid-anile (V) fast quan- 
titativ: 

< - p H z B r  + ON-Ar 4- OHQ - Hz: 

X I  

/ /+ CNa 
J 
-OH8 

\ _ I .  '-> /- CH-CN - C * - C N  

A N-Ar ( k I i - b - A r  ) - 

IV V 

X = N02, Halogen Ar = -(>(CH& 
I- 

*)  Jetzige Anschrift : Chemisches Institut der Justus Liebig-Universitat, GieBen (Lahn), 
Ludwigstr. 21. 
** )  Jetzt in Freiburg i. Br.-Ziihringen. 

1 )  Zusammenfassung: F. KROHNKE, Angew. Chem. 65, 605 [1953]. 
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Dieser Weg steht dem der Umsetzung von Benzylcyaniden mit Nitroso-dimethyl- 
anilin, der P. EHRLICH und F. SAW*) solche cyanierten Anile (V) erstmals darzu- 
stellen erlaubte, hinsichtlich der Ausbeute nicht nach, auhrdem ist er naturlich ein- 
facher. Wenn allerdings der Phenylkern des Benzylhalogenids durch elektronen- 
abstoI3ende Gruppen (etwa Methyle) substituiert ist, so sind die Ausbeuten betracht- 
lich geringer. Dann ist aber die Gewinnung cyanierter Anile aus den zugehorigen 
Pyridiniumsalzen vielfach iiberhaupt nicht ausfiihrbar. 

Nach F. BARROW und E. D. GRIFFITHS~) entstehen aus Benzylhalogeniden rnit 
Nitroso-dimethylanilin/Natronlauge Nitrone (111), aber die Ausbeuten sind schlechter 
als die an Aroylcyanid-anilen nach unserer Methode. Moglicherweise entstehen 
letztere bevorzugt aus einer Vorstufe der Nitrone, etwa auf dern Wege I -+ I1 -+ IV-V. 
DaB im iibrigen Nitrone mit Alkalicyanid Aroylcyanid-anile geben (III+IV+V), 
ist seit V. BELLAVITAS Arbeiten,) bekannt; er nimmt ebenfalls ein Zwischenprodukt 
ahnlich IV an. Es ist also festzuhalten, daB der Weg II+IV hiiufig giinstiger ist als der 
Weg III+IV, d. h., daD die Aroylcyanid-anile aus Benzylhalogeniden und -cyaniden 
nicht iiber die Nitrone entstehen miissen. 

Die Darstellung des 2-Chlor- und des 2.6-Dichlor-benzoylcyanid-anils (V, X = 2- 
Chlor- bzw. 2.6-Dichlor5)) ist uns allerdings nur auf dem dritten Wege, namlich iiber 
das Nitron, gelungen. Dabei fanden wir, daB Nitrone aus Pyridiniumsalzen in grokrer 
Reinheit und oft in besserer Ausbeute entstehen, wenn man bei ihrer Darstellung 
Pyridin als Losungsmittel zusetzt. Auch darf man die alkalischen Losungen vielfach 
nicht langer als 2 Stdn. bei 20" stehenlassen, denn Nitrone sind mehr oder minder 
empfindlich gegen Alkalien6). 

Eine nicht normale Reaktion ergab sich bei der Einwirkung von Nitroso-dimethyl- 
anilin/Natronlauge auf das ortho-Xylylendicyanid7), bzw. von Nitroso-dimethyl- 
anilin/Natriumcyanid auf das -dibromid; sie fiihrte zum Dianil des Phthalsaure 
anhydrids (VIP:  

N-Ar 

II 
N-Ar 

(X = Br, dann -CN) (bzw. Anhydrid = VI) VI1 

P. EHRLICH und F. SACHS, Ber. dtsch. chem. Ges. 32,2341 118991; Kondensationsmittel ist 
Natronlauge; F. SACHS, ebenda 34, 494 [1901]; Kondensationsmittel ist Natriumcarbonat. 

3)  J. chem. SOC. [London] 119, 212 (19211; F. BARROW, E. D. GRIFFITHS und E. BLOOM, 
ebenda 121, 1713 [1922]. 

4, V. BELLAVITA, Gau.  chim. ital. 65, 755, 889, 897 [1935]; 70, 584 [1940]; Atti Congr. int. 
Chim., X Congr., Roma 3, 33/38 (19381. - In diesen Arbeiten ist ,,Ar" unserer Formeln 111 
bis V = C&. 

5, Die 2.6-Dichlor-Verbindung wird in einer spateren Arbeit naher beschrieben werden. 
t,) F. K R ~ H N K E ,  H. LEISTER und 1. Vogt, Chem. Ber. 90, 2792 [1957]. 

Diese Beobachtungen machte Herr Dr. H. LEISTER; vgl. dessen Dissertat. Univ. GieDen 
1958, S. 38/39 sowie 13/74. 

*) Anm. b. d. Korr.: Prof. R. HUISGEN, Munchen, macht uns freundlicherweise darauf auf- 
merksam, dal3 es sich statt VI auch um das p-Dimethylamino-anil des N-[p-Dimethyl- 
amino-phenyll-phthalimids handeln kannte. 
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Verd. Schwefelsaure fuhrte zum bereits bekanntens) N-[pDimethylamino-phenyll- 
phthalimid (VII). Dagegen wirkt Nitroso-dimethylanilin/Natronlauge auf para- 
Xylylendicyanid gemaI3 den Angaben von RUGGLI~) zum erwarteten zweifach cya- 
nierten Dianil ein. rneta-Xylylendicyanid aber ergab das Anil-nitron VIII : 

F>-C=N(O)Ar I O N ~ = C H - N ( O ) ~ ( C H I ) I  I -  - 

IX CN 0 e  NC-C=N-Ar 

X 
VIIl / = P O -  y- CN 

., I N-Ar 
\-I- / 

n 

Nitrone des Typus I11 sind meistens gelb und etwas hypsochrom verschoben im 
Vergleich mit den Anilen (V; H statt CN). Die Aroylcyanid-anile (V) sind erkllrlicher- 
weise stets tiefer farbig, namlich gelbrot bis zinnoberrot. Bei allen drei Typen haben 
p- und o-stiindige Nitrogruppen einen stark bathochrornen Effekt wegen der Mit- 
beteiligung chinoider Grenzstrukturen wie IX. D iem pNitropheny1-nitron bildet 
blutrote Tafeln von Bronzeglanzlo), widxend das entsprechende rn-Nitrophenyl- 
nitron nur gelbrot istlo). Gelegentlich sind bei den cyanierten Anilen (V) zwei farb- 
verschiedene Formen beobachtet worden (z. B. Tab., Nr. 4). 

Bei den Phenacyl-halogeniden ist die Ausbeute an cyanierten Anilen (Benzoyl- 
glyoxylsaurenitril-a-anilen) des Typus X 11) schlechter als die aus den Pyridinipm- 
salzenll), namlich 60% gegenuber 90% d. Th. Den vielen Ausgangsstoffen, die zu 
diesem besonders bildungsfreudigen Typ fuhren, konnen wir nun das [p-Brorn- 
phenacyll-benzoat hinzufugenl2). 

Diese ,,roten Anile" (X) der Phenacyl-Reihe verdanken ihre tiefe Farbe (sie sind 
meistens rot, die Kristallfliichen zeigen oft intensiven metallischen Glanz) jedenfalls 
der Mesomerie mit chinoiden Grenzstrukturen. 

8 
C6H 5- C - C-CN C~HS-C-C-CN 

II y7\& II E(CH3)2 - 8 &O@ N(CH3)z -+ 

101 I I  N e r N ( C H 3 ) 2  z e  

A B 

C~HS-C-C=C=RI 8 C~HS-C=C-CN 
I1 I 
0 N- -N(CH3)2 +- 

o - 7 J e  -0- - 
C D 

C6H5-CP-C-CN 

I II 
0 

A' 

8) E. GRANDMOUGIN und A. LANG, Ber. dtsch. chem. Ges. 42, 4019 [1909]; Schmp. 255". 
9) P. RUGGLI und W. MULLER, Helv. chim. Acta 20, 197 [1937]. 

10) Vgl. l.c.3) bzw. F. K R ~ H N K E ,  Ber. dtsch. chem. Ges. 71, 2588/9 [1938]. 
1 1 )  F. KROHNKE, Chem. Ber. 80, 298 [1947]. 12) Versuch von Herrn Dr. K. ELLEGAST. 



1958 u ber Aroylcyanid-anile 1477 

Sie sind mehrfach in zwei sich auBerlich stark unterscheidenden Formen erhalten 
worden. So gibt das ,,rote Anil" aus Acet-thienyl-pyridiniumbromid und Nitroso- 
diathylanilin rosafarbene Polyeder von hellblauern Reflex und aukrdem eine be- 
deutend stabilere Form: rote Tafeln mit intensiv grungelbem Metallglanz. Trotz des 
hier nur partiellen Doppelbindungscharakters der Azomethin-Gruppe und obgleich 
cis-trans-lsomerie bei Anilen wohl noch in keinem Fall gesichert werden konnte13), 
laBt der stark polare Charakter der substituierenden Gruppen an geometrische Iso- 
merie denken, wie sie durch die Schreibweise der Formeln A-B t-) usw. +A'wB'++ 
usw. zum Ausdruck gebracht wird. Die IR-Spektren der Losungen beider Formen in 
Tetrachlorkohlenstoff sind identisch, nicht aber diejenigen der Kristalle in Kaliumbro- 
mid. Die Verhaltnisse - ahnliches ist an Enolbetainen beobachtet wordenl4) - wer- 
den noch weiter untersucht. 

Herrn Prof. Dr. R. M E C K E ,  Freiburg, danken wir herzlich fur die Ausfiihrung und lnter- 
pretation der IR-Spektren, auf die wir in einer spateren Arbeit naher eingehen werden. 
Frau ISOLDE VOGT und den Herren Dr. K. ELLEGAST und CL. THOMA danken wir fur ihre 
Hilfe bei den Versuchen. 

B E S C H R E I B U N G  D E R  V E R S U C H E  

Die Daten iiber einige der nach den verschiedenen Methoden gewonnenen Aroylcyanid- 
anile sind in der Tab. aufgefilhrt. 

,'p-Brom-ber~royll-glyoxylsaurenitril-ip-dimethylamino-anil] (Formel X, X = Br) 12): Zur 
LBsung von 0.8g [p-Brom-phenacyll-benzoaf in 10ccm Aceton gibt man bei 20" die 
konz. waRrige LBsung von 0.95 g Nitrosodimethylanilin-hydrochlorid und 0.6 g Natrium- 
cyanid. Nach 2 Stdn. haben sich 400 mg X (A' = Br) abgeschieden, sptiter kommen noch 
50 mg. Ausb. 34% d. Th., Schmp. 180" (aus 10 Tln. Dioxan), Misch-Schmp. mit dem ,,roten 
Anil"l5) 180'. 

Isophthalylcyanid-lp-dimethylamino-~nil]-[p-dimethylamino-phenyl-nitron] ( V l l l )  : Die bei 
0" mit I ccm n NaOH versetzte L6sung von 1.56 g m-Xylylendicyanid (0.01 Mol) und 0.45 g 
p-Nirroso-dimerhylanilin (0.03 Mol) in 20 ccm Athano1 laRt man iiber Nacht stehen. Es haben 
sich dann 4.35 g (100% d. Th.) ziegelrote, verfilzte Nadeln abgeschieden, die nach Umkri- 
stallisieren aus 12 Tln. Dioxan bei 179- 180" schmelzen. 

C26H2jN60 (436.5) Ber. c 71.54 H 5.54 N 19.26 0 3.67 
Gef. C 71.71, 71.61 H 6.10, 6.14 N 18.97 0 4.21 

Bis-ip-dimethylamino-anil] des Phthalsaureanhydrids7) ( V I )  : Man versetzt die vereinigten, 
heiRen Lasungen von 156 mg o-X.vlylendicyanidl6) (I mMol) und 450 mg p-Nitroso-dimerhjl- 
crnilin (3 mMol) in je 2 ccrn Athano1 mit 0.1 ccm 10-proz. Natronlauge. Unter starkem Auf; 
schaumen der Losung (HCN?) schlagt die Farbe in ein tiefes Rotbraun um. Das Kristallisat 
(280 mg = 72.5 % d. Th.) bildet aus 25 Tln. Dioxan zinnoberrote Drusen vom Schmp. 266". 

C24H26N40 (386.5) Ber. C 74.58 H 6.78 N 14.50 0 4.14 
Gef. C 74.12 H 6.25 N 14.02 0 4.66 

13) Vgl. F. KROHNKE, Ber. dtsch. chem. Ges. 71, 2593 [1938]. 
14) S. z. B. das Betain aus 2-Nitro-3.4-dichlor-phenacyl-pyridiniumbromid; F. KROHNKE, 

15) F. KROHNKE, Chem. Ber. 80, 307 (19471. 
16) A. C. COPE und S. W. FENTON, J .  Amer. chem. SOC. 73, 1673 [1951]. 

Ber. dtsch. chern. Ges. 68, 1189 [19351. 
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V1 entsteht auch aus 1 mMol o-XyIylendibroniid~7~, 2 mMol p-Nifroso-dimethylanilin und 
5 -25 mMol (!) Natriunicyanid in w8Br. Athanol in der Druckflasche durch I stdg. Erwarmen 
auf 70"; Ausb. etwa 50% d. Th. 

Durch UbergieBen von 193 mg (0.5 mMol) VI mit 5 ccrn 2 n H2S04 erhalt man nach 
10 Stdn. 130 mg (97 "/, d. Th.) N-[p-Diinetliylomino-phen.vl1-phfhalimid I V l I P )  in gelben 
Nadeln vom Schmp. 255 -256' (aus Dioxan). 

Cl6HllN202 (266.3) Ber. C 72.16 H 5.30 N 10.52 Gef. C 71.57 H 5.60 N 10.65 

Aroylcyanid-[p-dimethy lamino-anile] 
Allgem. Darstellringsmefhoden: 

a) Aiis (subs f i t . )  Benz.vlhalogenid: 2 mMol (substit.) Benzylbromid in 12 ccrn Athanol ver- 
setzt man bei 20" mit der Losung von 21/2 bis 3 mMol p-Nitroso-dimefhylanilin in 5 ccm 
Aceton, dann rnit 0.3 g Kalirimcyanid (reinst!) in 2 ccrn Wasser. Nach 11/2 Stdn. gibt man 
15 ccm Wasser hinzu und l a B t  14 Stdn. bei 0" stehen. 

b) Man verfahrt wie unter a) angegcben, verwendet aber (substit.) Benzylpyridinium- statt 
Benzylbromid. 

c) A m  deni Nitron: 2 mMol Nifron in 5 - 10 ccrn Athanol (evtl. rnehr) versetzt man bei 
20-30" rnit 150 mg Nafriurncganid in 3 ccm Wasser und laBt dann noch 12 Stdn. bei 0" 
stehen. 

0 bersicht iiber die dargestellten Aroylcyanid-(p-dimethylamino-anile] (V) 
A 

umkristallisiert Analyse 
Methode zibz aus. Kristallform, M2.rr:h. 

X Farbc, Schmp. Ber. Gef. 
Nr. 

bedcutet 

I o-Chlor-phenyl- 

2 m-Chlor-phenyl- 

3 p-Chlor-phenyl- 

4 2.4-Dichlor-phenyl- 

5 3.4-Dichlor-phenyl- 

6 plod-phenyl- 

7 Styryl- 

0 
92 

73 

59 
84.5 

100 
15 
74 

67 
66 
78 

93 
93 

28 

Aus Athanol zinnober- 
rote, schiefe Prismen 
v. Schmp. 80-81" 

Aus Methanol Cseitige 
ourourrote Tafeln und 
khmale Prismen v. 
Schmp. 123"; Verl. 
i.Vak. bei 100': 3.4 "/. . -  

Aus Athanol hellrote. 
nadelfarmigc Prismen 
v. Schmp. 146- 147' 

Rhomboeder*) von 
griinem Metallglanz 
v. Schmp. I28 - 129' 

Aus Eisessig rotbraune, 
metaUisch griin- 

gliinzende. schiefe Pris- 
men**) v. Schmp. 
147- 148' 

lange. rote Nadeln 
v. Schmp. I39 - 140'; 
aus Eiscssig schar- 
lachrote. schmale 
Prismen 

Aus Eisessig granat- 
rote. domatischc 
Prismen v. Schmp. 
I 14- I 150 

Aus Essigester rote 

Aus Methanol sehr 

CisHiiNi 
(275.3) 

C 67.73 67.63 

N 14.81 14.60 
C 61.52 
H 4.89 
N 14.99 

(getrocknet) 

C 67.49 
H 5.08 
N 14.63 
C 60.39 60.41 
H 4.12 3.97 
N 13.21 12.97 

n 4.98 4.82 

c 60.48 
H 4.04 
N 12.96 

C 51.21 51.13 
H 3.76 3.70 
N 11.20 11.14 

C 78.52 78.36 
H 6.22 6.33 
N 15.26 15.08 

*) Bei schnellem Abkiihlen der h e i k n  UIsung erscheinen zuerst gelbe, verfilzte Nadeln. die alsbald in die 
roten Rhomboeder ubergehen. 

**) Aus 200 Tln. Athanol erschcinen auch chromgelbe, 4- und Cseitige Tafeln. 

17) Org. Syntheses 34, 100 [1954]. 
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Die Reaktionsprodukte werden aus Alkoholen oder aus Essigester umkristallisiert; geeignet 
ist auch Eisessig; dagegen verandert heile 50-proz. Essigsaure die Substanzen in unbe- 
kannter Weise. 

Die bereits bekannte2) Phenyl-Verbindung (V: X = H) erhielten wir nach Methode a) in 
70-proz., nach Methode b) in nur geringer Ausbeute; aus 3.51 g Benzylcyanid (Methode d) 
und 4.5 g Nitrosodimethylanilin in je 25 ccm khan01  erhielten wir durch Versetzen rnit 2 ccm 
5 n NaOH bei bis 60" 7 g (94% d. Th.) des betr. cyanierten Anils vom Schmp. (aus Alkohol) 
90". - Diep-Nirrophenyl-Verbindung2,3) entstand nach Methode a) quantitativ, nach Methode 
b) in 96% Ausbeute; Schmp. aus Eisessig 180- 181". 

FRITZ KROHNKE und HEINRICH LEISTER*) 

Heterocyclen aus Aroylcyanid-anilen 

Aus dem Chemischen lnstitut der Justus Liebig-Universittit GieRen 
(Eingegangen am 27. MBrz 1958) 

Aroylcyanid-anile geben mit o-Phenylendiamin in heilem Eisessig glatt 2-Amino- 
3-aryl-chinoxaline, die damit aus Benzylhalogeniden oder Benzyl-pyridinium- 
salzen, praktisch in eincm Arbeitsgang. leicht zuganglich werden. In Gegenwart 
von Ameisensaure sowie auch rnit o-Amino-diphenylamin entstehen Benz- 
imidazole. Aus Aroylcyanid-anilen und o-Amino-phenol erhalt man 2-Aryl- 
benzoxazole, rnit o-Amino-thiophenol quantitativ 2-Aryl-benzthiazole. rnit 
Naphthylendiarnim(l.8) Perimidine, rnit Thiosemicarbazid u. a. Mercapto-tri- 
azine. - Die Umsetzung von Phenyl-N-[p-dimethylamino-phenyll-nitronen rnit 
o-Phenylendiamin oder mit o-Amino-thiophenol fuhrt in ausgezeichnetei Aus- 
beute zu Benzimidazolen bzw. zu Benzthiazolen, wobei offenbar der Nitron- 

Sauerstoff dehydrierend wirkt. 

In den leicht erhaltlichen Benzoyl-glyoxylsaure-nitril-anilen (I)1) entspricht die 
Gruppe >C =N -Ar in der Reaktivitiit einer Carbonylfunktion: Mit o-Phenylen- 
diamin entstehen unter Abspaltung des Anil-Restes praktisch quantitativ Cyan- 
chinoxaline (11): 

N CN NHz Ar-N=C-CN -AArNH2 

O=C-R ==* 1 

N R  
1 I1 

IIa: -OH statt -CN 

1st bei der Kondensation Mineralsaure zugegen, so wird aukrdem der Cyan- 
Rest durch die Hydroxylgruppe ersetzt (Ha)*). 

*) Teil der Dissertat. H. LEISTER, Universitlt GieBen 1958. 
1 )  F. KROHNKE, Chem. Ber. 80, 300 11941. 
2 )  1. G I ) ,  S. 309/310; vgl. J.BORKOVEC, J. MICHALSKY et al., Chem. L i s t y e ,  717, 865 [1954]; 

49, 1379, 1405 [1955]. 




