
(~ber die Benzylumlagerung bei besetzter p-Stellung 
4. Mitteilung fiber Benzylumlagerung 

Von 

K. IIohenlohe-Oehringen 
Aus dem Institut ffir Organisehe und Pharmazeutisehe Chemie der Universit~t 

Innsbruek 

(Eingegangen am 2. M a i  1958) 

Es interessierte die Frage, ob beim Umsa~z eines in der 
Benzytstellung durch etektronenanziehende Gruppen substitu- 
ierten Dibromstyrols mit  Silberazid auch dann eine Umlagerung 
eintritt, wenn die p-Stellung des Phenylkerns durch Substituenten 
besetzt ist. 

Die l~eaktion wurde am ~-(p-Tolyl)-zimts~urenitril (II) 
durehgeffihrt. Auch am Dibromid dieses Substrates erfolgte beim 
Austauseh yore Br gegen die Azidogruppe Umlagerung (Reaktion 
III-~IV).  Es gelang hier erstmalig, das Produkt  d e r n u r  unter 
Umlagerung erfolgenden Substitutionsreaktion, eine Diazidover- 
bindung (IV) zu isolieren. Ffir diese Verbindung ist wahrsehein- 
lich eine chinolartige Struktur anzunehmen, wie sie frfiher in ~hn- 
lieher Weise ffir ein nieht gefal~tes Intermedi~trprodukt der Ben- 
zylumlagerung vorgesehlagen wurde. In  der zweiten Phase der 
Umlagerung, der Eliminierung von HN3, erfolgt Rfickaromatisie- 
rung des Systems, welehe besonders leicht mittels basisch wirken- 
der l~eaktionspartner eingeleitet werden kann. Bei der im ~iul3eren 
Verlauf einer Dienon-Phenolumlagerung ghnelnden Sekund~r- 
reaktion kann in nahezu quantitativer Ausbeute eine Monoazido- 
verbindung (VI) isoliert werden. Katalytische Reduktion ffihrt 
zum Arnin (Vb), dessen Konstitution dureh eine fibersichtliche 
Zweitsynthese gestfitzt wird. 

In den vorangehenden Mitteilungen I wurde fiber eine nene Um- 

lagerung berichtet, welche bei Behandlung eines in der ~-Stellung durch 

elektronenanziehende Gruppen substituierten Dibromstyrols mit Silber- 
azid eintritt. Bei den dort untersuchten Verbindungen konnte nur eine 

Umlagerung in die p-Stellung beobachtet werden. 

1 1., 2. und 3. Mitt. : K .  Hohenlohe-Oehringen, Mh. Chem. 80, 429, 444, 469 
(1958). 
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Als Arbeitshypothese wurde angenommen, dab das durch Abl6sen yon 
Br -  aus der ~-Stellung primer entstehende Benzylearbeniumion (1) 
(wobei X = Br oder Ns, was noeh unentschieden ist) analog dem Me- 
ehanismus einer Allylumlagerung mit dem Azidanion im Sinne der 
gesonanzform (3) weiterreagiert. 

R1 R1 R1 
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R2 R3 R2 ~ R2 P~3 
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Die bei ~-substituierten Dibromstyrolen mit f r e i e r  p-Stellung nur 
als Zwisehenzustand postulierte chinolartige Verbindung (4) aromatisiert 
sich sofort (vielleicht unter Mitwirkung des iiberschiissigen AgN3) unter 
Austritt yon H+ und X -  zu einem p-Azidostyrol (5). 

/ \ _ _ / - ~ \ ~ /  --+ 

k R2 R3 R2 l~a 
(4) (5) 

Ist die p-Stellung aber dureh einen geeigneten Substituenten besetzt, 
dann ist eine Rtiekaromatisierung analog (4) -4 (5) unter den Reaktions- 
bedingungen unwahrscheinlieh. 

Es interessierte uns die Frage, ob beim Silberazidumsatz einer ent- 
sprechenden p-substituierten Verbindung fiberhaupt Um]agerung ein- 
tritt ,  und, falls eine solche erfolgt, welehe der gesonanzformen (2) oder (3) 
sich dann reaktionsbestimmend auswirkt. Eine geakt ion nach (2) - -  also 
Umlagerung in die o-Stellung - -  sehien zun~chst am wahrscheinlichsten, 
da bier durch die MSgliehkeit einer Riickaromatisierung eine giinstige 
Energiebilanz der Reaktion resultieren sollte. 

F o r m e l t i b e r s i c h ~  

Ctt2CN CN CN I/Br 
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V: B 1 = I/, 2 = COCH 3 
Va: R I = H ,  R 2 = C O C H  3 
Vb: R 1 = R 2 = H 

Zum Stud ium dieser Fragen  schien das p-Methyl-~-eyan-~-phenyl-  
~, ~-dibromstyrol  [e-(p-Tolyl-)zimts/~urenitrildibromid ] (III)  gut  geeignet, 
da, wie aus tier vorangehenden Mittei lung ersichtlieh , die ~-Phenylzimt-  
s~iuren gute Ausbeuten  an umgelager tem Produkg zu geben versprachen 
und  zu hoffen war, dal? kristallisierte u n d  deshalb eindeutig identifizier- 
bare Zw.isehenstufen isoliert werden kSnnten.  Die Verbindung (III)  
seheint zwar noeh nieht in der Literatnr auf, konnte aber dutch Konden- 
sagion yon p-Methylbenzyleyanid (I) mit Benzaldehyd und ansehlieBende 
Bromiernng auf iibersiehtliehem Wege dargestellt werden (Vers. I--3), 
wobei nut die Bromierung infolge der ungiinstigen Gleiehgewiehtslage 
(vgl. If. Bauer s) experimentelle Vorsieht erforderte. 

Die analog zu friiheren Versuehen I durehgefiihrten Umsgtze der Ver- 
bindung (III) (C16Hz3Br2N) mit Silberazid (Vers. 4) ergaben in 40 bis 
60-proz. Ausbeute ein kristallisiertes Reaktionsprodukt, welehem naeh 
der Analyse die Bruttoformel C161-113N 7 zukommt. Es waren also beide 
Bromatome gegen Azidogruppen ausgetanseht worden. 

Zum Zweeke der Strukturermittlung des Diazides wurde zun/iehst 
versueht, dureh katalyt. Hydrierung zu reinen Aminoverbindungen zu 
gelangen, da an diesen leieht festgestellt werden kann, ob beim Silber- 
azidumsatz Umlagerung eingetreten ist oder nieht (ob aliphatisehe oder 
aromatisehe Aminogruppen gebildet wurden). 

H. Bauer und H. Moser, Bar. dtsch. Chem. Gas. 40, 921 (1907). 
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Ein Hydrierversuch des Diazides in Alkohol (Vers. 5) ffihrte unter 
Aufnahme yon fast 4 Mol Wasserstoff zu keinen basischen Verbindungen. 
Die Azidogruppen wurden anscheinend hydrogenoly~iseh als NH3 ab- 
gespalten. 

Dagegen konnte aus einer aeylierenden kataly~. Hydrierung des 
Diazides (Vers. 6) in 43-proz. Ausbeute fiber ein N,N-Diacetat ein Aeetat 
der Bruttoformel ClsH16N~O (Va) gewonnen werden. Das naeh Ab- 
hydrolyse des Acy]restes (Vers. 7) erha]tene Amin C16H14N2 (Vb) zeigte 
aromatisehen Charakter. Nach der Bruttoforme] ]iegt ein in einem 
aromatisehen Kern durch eine Aminogruppe substituiertes a-(p-Methyl- 
phenyi)-zimts~urenitril (Vb) vor. 

Zur Konstitutionsermittlung des Amines (Vb) wurde an der Acetyl- 
verbindung eine Permanganatoxydution vorgenommen (Vers. 8), aus 
weleher neben kleineren Bruchstficken Benzoes~ure isoliert wurde, we]ehe 
nur aus dem unsubstituier~en Phenylkern der Zimts~ure sfammen konnte. 

Welters wurden dutch Behandlung mit methanol. Ka]ilauge (Vers. 9), 
bei weleher unter anderem aueh Benzaldehyd auftrat, in geringer Menge 
zwei Aminos~uren (VIII) und (IX) erhalten, welche sieh durch saute Be- 
handlung nicht zu einem Indolderivat eyclisieren liel]en. Es liegt a]so 
bei keiner der beiden eine o-Amino-phenylessigs~urestruktur vor. Von 
der o-Amino-p-to]yls~ure (Sehmp. 177 ~ unterscheiden sie sich durch den 
Schmp. (162--163 ~ bzw. 208--209?), w~hrend die m-Amino-p-tolyls~ure 
in HShe der ers~eren (VIII) sehmilzt (162~ Die m-Amino-p-methyl- 
phenylessigs~ure ist :bisher nicht besehrieben worden. Die Abbaureak- 
tionen sind in folgendem Formelsehema wiedergegeben: 

CN 
f /%/c% / \ / c o o  ~ 

~ , ~  ~ffff"  vom Sehmp. 208--209 ~ 
CH~ I CH~! 

NH 2 NH~ 

C16H14N~ (V b) (VIII) 

Diese l~ssen den vorl~ufigen SehluB zu, dab dem Amin (Vb) die Struk- 
tur  eines ~:(m-Amino-p-methylphenyl)-zimts~urenitrils zugeordnet wer- 
den kSnne. Diese Annahme kormte durch folgende fibersiehtliche Zweit- 
synthese des Amins (Vb), welche vom o-Nitro-p-brommethyltoluol 3 
fiber X und XI  zu dem gleichen Produkt ffihrte, best~tigf werden 
(Vers. 10~12) .  

Ffir das Diazid C1GH]3N7 scheint uns auf Grund der Struktur des 
Amins (Vb) die Formel (IV) am wahrscheinliehsten. 

3 Ch. K .  lngold und E. Rothstein, J. Chem. Soe. [London] 1928,. 1219. 
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Die Aromatisierung zum Amin (Vb) bei der Hydrierung mit Eisessig- 
Essigs&ureanhydrid kSnnte vie]leicht nach folgendem Schema gedeutet 

CH2Br CI-IeCN CN 

i LI - "  L II 
\_ % / \  /%/  

CI-I a CI-I a NO 2 

X XI 

-----+ V b 

werden, welches eine gewisse AnMogie zum Mechanismus einer Dienon- 
Phenolumlagerung zeigt. Es schliegt als Reaktionssehritte aber eine 
Eliminierung, Umlagerung mid acetylierende Hydrierung ein. 

CN - CN CN - 
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Als Zwischenstufe der unter Umlagerung in s a u r e m  M e d i u m  er- 
fo!genden reduzierenden Acylierung des Diazides (IV) wurde das Azid (VI) 
postuliert. Es gelang, dieses Azid dutch Behandlung einer LSsung des 
Diazides (IV) mit Mkohol.-w/iBr. NH3 (Vers. 13) oder an einer Aluminium- 
oxyds~ule (Vers. 14), also im Gegensatz zu obigem Versuch mit Hilfe 
bas i s  c he r  Reaktionsmedien in nahezu quantitativer Ausbeute zu ge- 
winnen. Erseh6pfende katalytische Reduktion des Azides (VI) (2 I-I2- 
Verbrauch) und Acylierung des Amins (Vers. 15) lieferte ein Acetylamin 
ClsH18N20 (VI1) yore Schmp. 155 ~ Dieselbe Verbindung (VII) konnte 
auch dureh katalyt. Reduktion (1 H2-Verbrauch) und Acylierung des 
Amins (Vb) gewonnen werden (Vers. 16). 
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E in  d i rek te r  S t ruk turbeweis  des Diazides (IV) stiei] auf  une rwar t e t e  
Schwierigkei ten.  Es zeigte sich, daI] die Verb indung  sehr leicht,  un te r  
sehr verschiedenen,  jedoch stets  mi lden Bedingungen H N a  el iminier t  und  
weiterhin,  daI3 die El imin ierung  un te r  Umlagerung  und  Aromat i s ie rung  
vor  sich geht.  Von diesen Reak t ionen  sind in dieser Mit te i lung nur  jene 
beschrieben,  die zu V e r b i n d u n g e n  f i ihrten,  welche einer Zwei tsynthese  
zug~nglich waren.  Eine weitere  Mit te i lung besch~ft igt  sich we~terhin mi t  
dem S t ruk tu rp rob ]em dieses Diazides (IV). 

Die grol~e Wahrsche in l ichke i t  der  ffir das  Diazid  (IV) angenommenen  
S t r u k t u r  spr icht  sehr ffir die l%iehtigkeit der  in den frfiheren Mi t te i lungen  
hypothe$isch pos tu l ie r ten  chinoiden Zwischenstufe der  Benzylulnlagerung.  

Experimenteller Teil 

V e r s. 1 : Darstellung des Ausgangsmateria[s p-lVlethyl-benzylcyanid 4 ( I ) :  
a) In  eine heftig gertihrte Suspension yon 25 g Paraformaldehyd und 10 g 
wasserfreiem Zinkehlorid in 300 ml Toluol wurde ein kr~Lftiger HC1-Strom 
eingeleitet. Die ChlormeLhylierung erfolgt unter  Selbsterw~rmung der 
l%eaktionsmischung auf  40--50 ~ Nach Nachlassen der HCl-Aufnahme 
(2 Stdn.) wurde noch 1/2 Stde. im I-IC1-Strom auf  60 ~ erhitzt.  Die in iib- 
licher Weise aufgearbeitete Chlormethylverbindung wurde dutch Vakuum- 
destillation (Sdp.12 84 ~ gereinigt, Ausb. 45 g = 38% d. Th. 

Der Umsatz mit  KaliLmacyanid wurde dutch 4stdg. Koehen in wKBr.- 
alkohol. LOsung vorgenommen. Ausb. 38 g ( =  90% d. Th.), Sdp.12 124 ~ 
Das Nitri l  erstarrte nicht in einer K~ltemisehung, da es aus dem Synthese- 
gang durch o-Methyl-benzylcyanid verunreinigt ist. 

b) Xsomerenfreies p-Methyl-benzylcyanid (Schmp. 17 ~ erh~lt man durch 
Bromierung yon reinem p-Xy]ol (50~o Ausb. 5) und anschliel]enden Umsatz 
mit  KCN (83~o Ausb.). 

Vers .  2: ~-(p-Tolyl)zimts(turenitri l  ( I I )  (analog P .  Remse~): a) 45g  
rohes p-Methyl-benzylcyanid aus Versuch 1 a wurden mi t  40 g benzoes~ure- 
freiem Benzaldehyd in 1O0ml absol. Alkohol gelSst und unter  Schtitteln 
eine Natriumi~thylatlSsung aus 2 g Natr ium in 100 ml absol. Alkohol zu- 
gegeben. Das l~eaktionsgemisch wurde ~ Stde. auf 50 ~ erw~rmt und dann 
der Kristal l isat ion bei Zimmer$emp. iiberlassen. Das aus 100 ml Alkohol 
umkristallisierte Kondensat ionsprodukt  (43g, d . s .  58~o d. Th.), welches in 
farblosen Nadeln vom Schmp. 74 ~ kris~allisierte, wurde zur Analyse aus A1- 
kohol gereinigt. 

C16I-I1sN (219,27). Ber. N 6,39. Gel. N 6,51. 

Die Verhindung zeigt in allen LSsungsmitSeln wesentlieh leichtere LSs- 
liehkeit als das homologe ~-Phenylzimts~urenitril.  

b) Wurde das isomerenfreie p-Methy.l-benzylcyanid aus l b eingesetzt, 
dann konnten in allen F~Lllen Ausbeuten yon 80 his 95% d. Th. erzielt werden. 

4 j .  v. Braun  und K .  Wirz,  Ber. dtseh. Chem. Ges. 60, 105 (1927). 
5 B. Radziszewski und P,  W'ispek, Ber. d~sch. Chem. Ges. 15, 1743 (1882), 

18, 1279 (1885). 
6 p .  Remse, Ber. dtsch. Chem. Ges. 23, 31.33 (1890). 
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Vers .  3: c~,~-Dibrom-~-(p-methylphenyl)-zimtsiiurenitril ( I l I ) :  40 g (II) 
wurden in 100 ml CC14 gelSst, 10 ml Brom zugegeben und 1 Tag am hellen 
Tageslieht stehen gelassen. Bald nach der Bromzugabe tritt ,  besonders bei 
Sonnenbestrahlung, leichte Selbsterw~irmung der l~eaktionsmischung ein. 
l~aeh einigen Stdn. beginnt das Dibromid in farblosen l~adeln auszukristalli- 
sieren. Am n~ichsten Tag wurde abgesaugt, mit  CC14 gewasehen und aus viel 
J~ther umkristallisiert. Ausb, 4t g (d. s. 60~o d. Th.); farblose Kristalle vom 
Schmp. 130--131 ~ (Zers.). 

Aus dem CC14-Filtrat konnten nach Einengen auf 50 ml und Zugabe von 
2,5 ml Br2 und gleieher Behandlung wie oben noch weitere 10 g der Dibrom- 
verbindung gewonnen werden. Die Verbindung ist in den meisten L6sungs- 
mitteln schwer, in CS2 mittel  gut 15slich. 

V e r s. 4 : Silberazidumsatz der Dibromverbindung ( I I I )  zum Diazid ( I  V) :  
In  einem 1 1-Dreihalskolben wird eine absol, iitherische Silberazidsuspension 
aus 50 g Silbernitrat bereitet (vgl. FuBn. 1) (Vol. ca. 600ml), der Kolben 
mit  KPG-l~fihrer versehen ~ und mittels einer Eis-Koehsalz-Kgltemischung 
auf - -  15 ~ abgekfihlt. Sobald die Temperatur der _~thersuspension konstant 
war, wurden 40 g Dibromverbindung (III) unter lgfihren zugegeben und an- 
sehliel~end 1 Stde. bei - -  10 ~ gerfihrt. Dann wurde die Kgltemischung ent- 
fernt und noeh 4 Stdn. bei Zimmertemp. gerfihrt. Die Silbersalze wurden 
abfiltriert, mit  warmem ~_ther gewaschen und aus der klaren, schwach gelb 
gef~rbten gtherischen L6sung der ~ ther  durch Destillation entfernt, wobei 
darauf zu aehten ist, dab der Kolbeninhalt keinesfalls auf fiber 80 ~ erhitzt 
wird. 

Der l~fickstand wurde aus 100ml A]kohol kristallisiert. 17,8 g (d. s. 
56% d. Th.) schwach gelb gefgrbte PNittchen vom Schmp. 90 ~ 

Zur Analyse wurde (IV) aus ~_ther umkristallisiert. 

C16Hlal~7 (303,32). Ber. N 32,33. Gef. 1~ 32,74. 

Die Verbindung (IV) ist bei Zimmertemp. in Substanz stabil, wird von 
verd. S~iuren in der K~ilte nicht angegriffen, jedoch sehr leicht bei 0 ~  
aeetonischer KMnO4; sie wandelt sich in LSsung allmghlieh, sehneller beim 
Erhitzen auf fiber 100 ~ in eine in der n~ehsten Mitteilung zu beschreibende 
Verbindung urn. 

Sie ist in Alkohol mittel  gut, in _Kther, CCI4, CS2, CHCls leicht 15slieh. 

Vers .  5: HydrierungsversuCh des Diazides ( I V )  gn Allcohol : Das Diazid (IV) 
(1,4 g) wurde in alkohoh Suspension (100 ml) mit  Pd/Kohle als Katalysator  
unter  H2 bei Zimmertemp. und Normaldruek geschfittelt. I-I2-Aufnahme in 
2 �89 Stdn. 169 ml, das entsprieht fast 4 5{ol, da ja 2 Mol N~ entwickelt werden. 
Die gelbbraun gef~rbte Hydrierl6sung zeigte starken Gerueh nach Ammoniak 
und gab nach Aufarbeitung als mauptprodukt  (0,8 g) leicht zur Verharzung 
neigende l~eutralteile. Eine Reinisolierung der in geringer Menge vorhandenen 
basisehen Fraktionen ist nicht gelungen. 

Vers .  6: Jcetaminoverbindung ( V a )  aus dem Diazid (_IV) mit  Eisessig- 
Essigsiiureanhydrid unter Wassersto#: 6,6g Diazid (IV) wurden in einer 
Misehung yon 40 ml Essigs~tureanhydrid und 40 ml Eisessig, wobei in teiI- 
weiser Suspension gearbeitet wurde, mit  Pd-Kohle als Katalysator  in einer 
H2-Atmosph~ire hydriert. Naeh 3 Stdn. wurde abgebrochen, filtriert und die 
orange gefiirbte aushydrierte LSsung 3 Stdn. auf dem Drahtnetz am Rfick- 
fluflkfihler erhitzt. Das L6sungsmittel wurde im Vak. entfernt und der 
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dunkel gefgrbte t~fickstand aus Methanol kristallisiert. Es wurden 1,8 g 
eines farblosen Diacetates yore Schmp. 134--i35 ~ (V) erhalten. 

])as Diacetat und die Mutterlauge wurden in soviel Methanol aufgenom- 
men, dal3 bei 30 ~ gerade L6sung eintrat. Durch Zugabe ~on 2 n methanol.- 
w~Briger KOH wurde Verseifung zur Monoacetylverbindung (Va) bewirkt, 
welche nach kurzer Zeit bei Zimmertemp. in langen seidigen Nadeln vom 
Schmp. 200 ~ auskristallisierte. Die Verbindung (Va) ist in Alkohol sehwer, 
in Ather unl6slieh. Ausb. 2,6 g, el. s. 43% d. Th. Zur Analyse wurde aus 
~thanol  umkristallisiert. 

C18H16N20 (276,32). Ber. C 78;23; H 5,84, N 10,14. 
Gef. C 78,33, t-I 5,88, N 10,1.8. 

Vers .  7: Amin  (Vb)  aus dem Acetat ( V a ) :  1,79 g (Va) wurde im Glas- 
autoklaven mit  einer Mischung aus 20 ml Alkohol und 10 ml konz. HC1 
5 Stdn. am Wasserbad erhitzt. Das nach dem Abkfihlen auskristal]isierte 
Chlorh~gdrat wurde abfiltriert und mit  konz. HC1 gewaschen. Das Chlor- 
hydrat  wurde durch Versetzen der wgl3r. Suspension mit  Ammoniak 
bis zum Neutralpunkt zerlegt und die in gelben Nadetn kristallisierte Base (Vb) 
nach Fil tration aus Alkoho] umkristallisiert. Ausb. 1,3 g (d. s. 86% d. Th.) 
yore Schmp. 119~ Die Verbindung zeigt mittel  gute bis ]eichte L6s]ichkeit 
in den gebr~uchliehen organisehen L6smagsmit te ln .  Die Basizit/it ist so 
gering, dab das farblose Chlorhydrat in w~13riger L6sung sehon bei geringem 
Erw~rmen hydrolysiert, wobei das Amin (Vb) in gelben Nadeln ausffillt. 

Zur Analyse wurde aus Alkohol umkristallisiert. 

C16H14N2 (234,29). Ber. N 11,96. GeL N 11,93. 

Vers .  8: Permanganatoxydation des Acetates ( V a ) :  0,4 g (Va) wurden in 
50 ml Alkohol suspendiert und bei 0 ~ unter Schfitteln allm~hlich mit  ge- 
s~ttigter w~Br. Permanganatl6sung aus 300 mg Ka]iumpermanganat versetzt. 
Nach 1 Stde. wurde das flberschiissige Kaliumpermanganat  mit  Natrium- 
bisulfitl6sung zerst6rt und die erw~rmte Mischung filtriert. Das Fil trat  wurde 
etwas eingeengt und dann der Kristallisation in der K/ilte iiberlassen. 100 mg 
seidige Nadein vom Schmp. 200 ~ wurden erhalten, welche als Ausgangs- 
material identifiziert wurden. Aus der Mutterlauge wurde der Alkohol zur 
G~nze verjagt  und die w/il3r. L6sung mit  J~ther extrahiert. Der Riickstand 
des Atherextraktes wurde aus Wasser umkristallisiert. 60 mg Benzoes~ure 
wurden isoiiert. 

Vers .  9: Alkalische Spaltung des Acetates ( V a ) :  650 mg der Verbindung 
(Va) wurden mit  einer L6sung yon 3 g KOH in 20 ml Methanol 3 Stdn. am 
Wasserbad erhitzt. Der Alkohol wurde abgedampft, 10 ml Wasser zugegeben 
und weiter 3 Stdn. am Drahtnetz r~ckflul3gekocht. Es entwich Ammoniak 
und der GerUch nach Benzaldehyd konnte festgestellt werden. Die stark 
alkalische Reaktionsmischung wurde mi t  etwas Wasser verdfinnt, ausgei~thert, 
anges/iuert und wieder ausge~thert und schlieBlich auf pH 6 gebracht. Die 
ausgefallenen AminosSuren (105 rag) wurden mit  2ml konz. HC1 2 Stdn. am 
Wasserbad erhitzt. Die Salzs~ure wurde dann im Vak. gr6l]tenteils entfernt, 
der I~iickstand der Chlorhydrate in wenig Wasser aufgenommen, mit  Kohle 
filtriert and die Aminos~uren mit  Sodal6sung gef/~l]t. Nach fraktionierter 
F~llung aus salzsaurer L6sung auf Grund verschiedener Basizit~t wurden 
zwei Aminos~uren isoliert. Diese zeigten nach Umkristallisation aus Wasser 
einer~ Schmp. von 208 bis 209 ~ (IX) (schw/~cher basiseh) bzw. 162--163 ~ 
(st~trker basiseh) (VIII). 
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Vers .  10: p-Methyl-m-nitro-benzylcyanid ( X ) :  12 g p-Methyl-m-nitro- 
benzylbromid wurden in 100 ml Aceton gelSst und in einem Dreihalskolben 
mit  Riihrer und RfiekfluBkfihler zum Sieden erhitzt. 6 g Kaliumcyanid in 
12 Inl Wasser wurden unter Riihren zugetropft und anschliegend noch 2 S~dn. 
am RfiekfluBkiihler erhitzt. Die abgekiihlte Reaktionsmischung wurde zwi- 
schen Wasser und ~ ther  verteilt, die ~therische L6sung grtindlich gewaschen 
und der nach dem Troeknen und Abdampfen des ~thers  gewonnene l~fick- 
stand bei 1 rnm Hg fraktioniert. Das Nitril zeigte einen Sdp.1 yon 145 ~ Die 
in der Vorlage erstarrte Sehmelze (8 g, d .s .  870/0 d. Th.) wurde aus ~ther-  
Petrol~ther umkristallisiert. Das Nitrfl (X) kristallisiert in farblosen Nadeln 
veto Sehmp. 38% 

V e r s. 1 1: u-(4-Methyl-3-nitrophenyl)-zimts~turenitril ( X I ) :  7,3 g Nitrfl (X) 
warden mit  5,4 g Benzaldehyd in 100 ml absol. Alkohol gelSst und unter 
Sehiitteln 1 ml einer 5-proz. absol, alkohol. Natrium~ithylatl6sung bei Zimmer- 
temp. zugegeben. Sofort fiel unter Erw~irmung des Reaktionsgemisehes das 
Kondensationsprodukt aus, welches naeh lstdg. Stehen bei Zimmertemp. 
abgesaugt und aus viel AIkohol umkristallisiert wurde. A u s b .  10,5 g (d. s. 
93~o d. Th.) veto Sehmp. 164 ~ Die Nitroverbindung kristallisiert in gelben 
Nadeln und ist in den gebrSuehliehen organisehen L6sungsmitteln reeht 
sehwer 15slieh. 

Vers .  12: a-(g-Methyl-3-amino-phenyl)-z;mtsgturenitril ( V b )  (analog 
H.  Kau#mannT):  5 g Nitroverbindung (XI) wurden in einem 500 ml-Drei- 
halskolben, welcher mit  Riihrer, RiickfluBkfihler und Tropftriehter versehen 
war, in 50 ml Alkohol aufgekocht und 25 g Zinnchloriir in 50 ml konz. HC1 
unter heftigem Rfihren zugetropft. 13ald naeh der ~Zugabe t ra t  vollkommen 
klare  LSsung ein. Naeh 10 rain. Koehen begann sieh allm~hlich das Zinn- 
doppelsalz in gelbiichen KristalIen abzuscheiden. Nach a~ Stdn. wurde ab- 
gebroehen, nach dem Abkfihlen filtriert und mit konz. Salzs~ure gewasehen. 
Das Zinndoppelsalz wurde mit  starker Natronlauge zerlegt, die Base (Vb) 
abfiltriert, erst mit  Natronlauge, dann mit  viel Wasser gewasehen und aus 
50 ml Alkoh01 umkristallisiert. 4,2 g (d. s. 94% d. Th.) gelbe Nadeln veto 
Schmp. 119 ~ Der Mischschmp. mit  dem Produkt aus Vers. 7 lag bei 119% 

Vers .  13: Azid  ( V I )  aus dem Diazid ( I V ) :  2,8 g Diazid (IV) wurden in 
80 ml Alkohol in der W~rme gel6st, 20 ml w~13r. NH3 zugegeben und die 
Reaktionsmisehung 3 Stdn. bei 50 ~ gehalten. Beim Abkiihlen kristallisierte 
das Azid (VI) in br~unlieh gef~rbten Nadeln veto Schmp. 87 ~ aus. Ausb. 
2,2 g. Zur Analyse wurde aus Alkohol umkristal l is iert .  

C16H12N4 (260,29). t3er. N 21,53. Gef. N 21,49. 

Vers .  14: Azid  ( V I )  aus dem Diazid ( I V )  mittels A12Os: 1,5 g (IV) wurden 
in BenzoLPetrol~ther (1:1) dureh eine 20 cm hohe S~ule yon gegliihtem 
Aluminiumoxyd (50 g) gesehickt. Die ersten Fraktionen lieferten 0,2 g fast 
reines Diazid (IV), w/ihrend aus den letzten Chargen naeh Umkristallisation 
aus Alkohol 0,9 g Azid (VI) isoliert werden konnten. Das aus den mittleren 
Fraktionen gewonnene eutektische Gemiseh, Schmp. ab 60 ~ konnte durch 
Kristallisation aus Alkoho] nicht welter getrennt werden. 

V e r s. 15 : A cetylaminoverbindung ( V I I )  aus dem hochschmelzenden A zid ( V I )  
von Vers. 13:120  mg (VI) wurden in 20 ml Alkohol gel6st und mit  Pd/Kohle 

7 H. K a u ] m a n n ,  Ber. dtseh. Chem. Ges. 50, 1619 (1917). 
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als Katalysator in der Schfittelapparatur under Normaldruek hydriert. Aus 
der aushydrierten und filtrierten Hydrierl6sung wurde der Alkohol en%fernt 
und der Rfiekstand dureh Istdg. Erhitzen mit Essigs/iureanhydrid aeyliert. 
lqach der iibliehen Aufarbeitung wurde das erhali~ene Aceta~ (VII) zur Analyse 
aus verd. Alkohol umkristallisiert. 

ClSHIsN20 (278,33). Ber. C 77,67, I-I 6,52. GeL C 77,53, I-I 6,39. 

Das Aeetat kristallisiert in farb]osen Nadeln yore Sehmp. 150 ~ es ist sehr 
leich~ ]6slich in A]kohol und ioraktiseh unl6slieh in ~_ther. 

Vers .  1 6: Acetylaminoverbindung (VI I )  dutch Reduktion des Amins (Vb) 
und darau]/olgende Acetylierung: 0,5 g (Vb) wurden in 30mi Alkohol mit  
Pd/C als Katalysator  20 Stdn. in einer Wasserstoffatmosph/~re geschiittelt. 
Der Eindampfriickstand des alkoholischen Filtrates wurde mit  0,3 g Ac20 
in 5 ml Benzol 1 Stde. am Wasserbad erhitz~. Die Acetyl-aminoverbindung 
(VII) wurde nach Abdampfen des Benzols aus verd. w~i]r. Alkohol zur Kri- 
stallisation gebracht. 0 ,4g vom Schmp. 150 ~ der Mischschmp. mit  dem 
Produkt aus Versueh 15 lag bei 150 ~ 


