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491. P. K a t t w i n k e l  und R. W o l f f e n a t e i n :  Ueber die Ein- 
wirkung von Persulfaten auf aromatische Nitrile. 

UI. M i t t  h ei 1 u n g.] 
(Vorgetragcn ron ITrn. W o l f f e n s t e i n  i n  der Silzung rom 14. Miirz 1904; 

eingegangon am 12. J u l i  1904.) 
In unaerer ersten Mittheilungl) haben wir iiber die Einwirkung 

von Kaliumpersulfat auf p-To lun i  tril und iiber die dabei stattfindende 
Bildung von D i  b e n z  p ld i  n i t r i l  und p - C y a n  b e n z o l  s a u  re berichtet: 

CH2 -CH2 COOH 

[] ‘.’ . 
CN CN CN CN. 

Zur G ewinnung dieser wenden wir jetzt vortheilhafter folgendes 
Verfahren an. p-Tolunitril (20  g) wird mit Amrnoniumpersulfat 
(80 g) und Wasaer (320 ccm) bei 900 in  einem Rundkolben rnit auf- 
geeetztern Kfihler 4 Stdn. kraftig geriihrt. Die Auebeute bierbei bs- 
trhgt 2 g p-Dibenzyldinitril, 3.5 g p-Cyanbenzo6aaure und 2.5 g eines 
hochmolekularen Nitrils, das weiter unten besprochen wird. 8.4 g 
p-Tolunitril wurden unveriindert wiedergewonnen. 

Betreffe der p-Cyanbenzo&shnre liegt bisher nur eine Angabe 
von S a n d m e y e r  vor, wonach diese Share eine eehr unbestlindige 
Verbindung sein 8011, indem sie schon beim Versuch, sie aus Wasser 
nmcukryetallisiren, in die Terephtalaminsiure iibergehe. Dies irt aber, 
wie wir gefunden haben, nicht der Fall; zugleich involvirt die An- 
nahme von dem leichten Uebergang der CyanbenzoCWure in Tere- 
phtalaminsaare einen zweiten Irrthum , indem namlich jene Sliure, 
welche bisher ftir Terephtalaminsiiure gehalten wurde, in der That 
Cyanbenzolsiiure ist. 

Wirlhaben nun zuniicbst zur naheren Charakterieirung der p-Cyan- 
benzobiure eine Reihe von Derivaten derselben dargestellt. 

Das S i l b e r s a l z  laset sich in der gewohnlichen Weise aus dem 
Ammoniumsalz mittels Silbernitrat gewinnen. 

0.?055 g Sbst.: 0.0867 g Ag. 

Der Methy le s t e r  entsteht durch Einwirkung w n  Jodmethyl an 

0.1827 g Sbst.: 0.4471 g CO,, 0.0759 g HsO. 
CgIT7NOs. Brr. C 67.05, H 4.34. 

Gef. 66.74, * 4.61. 

C ~ H , N O ~ A g .  Ber. Ag 42.5. Gef. Ag 42.2. 

das Silbersalz. 

1) Diese Berichte 34, 2443 [1901]. 

Berichte d. D. cbem. Geselkahaft, Jabrg. XXXVII. 205 



Durch Addition von Schwefelwasserstoff ') bildet sich das Mono  - 
t h i a m i d  der Terepbtalsiiure, CsHt(COOH).CS.NHa. Dieses Thio- 
terephtalamid wurde zur Reinigung aus Aceton umkrystallisirt und 
hatte den Schrnp. 247O. 

0.203C g Shst.: 0.39S1 g CO2. 0.0756 g Hz0.  - 0.1074 g Sbst.: 14 ccm N 
(21". 747 mm). - 0.3414 g Sbst.: 04347 g BsSOA. 

CsHiNSOg. Bcr. C 53.03, H 3.86, N 7.73, S 17.6% 
Gef. * 53.82, D 4.12, 7.54, n 17.45. 

Bei diesel Thiotcirepht,alsLuI e sei bernerkt, dasa R r  ii m m e *), uls 
er auf die isoniere rn-CyanbenzoGsaure Schwefelwasserstoff einwirken 
liess, hierbei einen itndereu Reactionsverlaiif fand, indem 2 Mol. der 
Saure mit 1 Mol. Schwefelwasserstoff rengirten. 

Das A in i d ox i m der p-Cyanbenzoi;,siiure, das Terephtslhydroxam- 
saureamid, entsteht durch Einwirkung von Hydroxylainin auf die 
Same nach folgender Gleichung : 

C~HI(CN). COOH + NHs. OH = C6Ha [Cc  N.OH) . NHs](COI?H). 
p-CyanbenzoEslure (1 g) wurde mit einer alkoholischen Liisung 

ron salzsaurem Hydroxylamin (0.6: g) und einer wiivsrigen Liisung 
von calcinirter Sods (0.6 g) in einem KBlbchen einige Stunden auf 
dem Wnsserbade erhitzt. Hierauf wiirde fast bis zur Trockne einge- 
dampft, der Riickstand niil verdiinnter Sodalosung aufgenommen und 
filtrirt. Aus dem Filtrat wurde das Arnidoxirn (1 g) durch Salzsaure 
ansgefallt. Beim Erhitzen ist es his 320° noch nicht geschmolzen. 
Zur Analyse wnrde es aus Alkohol urnkrystallisirt. 

0.2156 g Sbst.: 0.4225 g COa, 0.0919 g HdD. - 0.2379 g Shst.: 32.7 ccm 
N (noo, 766 mm). 

CsH~Ng03. Ber. C 58.33, H 4.44, N 15.55. 
Gef. n 53.44, n 4.73, s 15.80. 

Wir rersuchten nun ferner, die bisher unbekannte Terephtalsmin- 
saure darzustellen. Hierzn gingen wir von der Terephtalsaiure Bus, 
verwandelten diese iiber das Chlorid in den Dimethylester iiber und 
verseiften denselben partiell zur M o 11 o ni e t h y 1 e s t e r R a n r  e 

0.2187 g Sbat.: 04845 g Cog, 0.0970 g HsO. 
Cg,H~O,. Ber. C 60.0, II 4.4. 

Gef. s 60.4, )) 4.93. 
Durch Erhitzen des Ammoniornsa~zes des M o n o m e t h y l e s t e r e  

im zugesclimolzeoen Rohre wiihrend 4-5 Stdn. auf 220° lies8 eich die 
Ueberffihrung in die Te reph ta l a rn insHure  erreichen. Der RBhren- 

I) G a b r i e l  und 'Heymsnn ,  dime Berichte 23, 158 [ISUO]. 
g, BrBmme, diese Berichte 20, 521 118871. 

Baeyer ,  Ann. d. Chem. 245, 141. 
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inhalt wurde nach beendeter Reaction in verdiinnter Sodalosung auf- 
gelost , dann die gebildete Terephtalaminsaure durch Salzsaure aus- 
gefdl t  und von unveriinderter Monoterephtalestersiiure durch Behand- 
lung mit Aceton getrennt. Die Terephtalaminsaure ist auch in heissem 
Waswr  unliislich und schmilzf noch nicht bei 300”. 

0.2024 g Sbst.: 0.4237 g COa, 0.0539 g H90. - 0.2049 g Sbst: 14.1) ccm 
N (21°, 751 mm). 

CsH7NOa. Ber. C 58.18, H 4.24, N 8.6. 
Gaf. 57.95, * 1.60, P.24. 

Die l’erephtalnminsaure lasst sich durch Kochen mit wF’ssrigen 
Alkalien leicht in die T e r e p h  t a l s i i u r e  iiberfiihren. die nnalyeirt wurde: 

0.2201 g Sbst.: 0.4636 g COP, 0.0753 g H20. 
Cs&Od. Ber. C 57.83, H 3.61. 

Gcf. D 57.44, ’, ii.80. 

Das bei der Reaction entstandene Arn~noniak wurde in titrirter 
Salzsiiure aufgefangen und als Salmiak bestimmt. 

0.55 g Sbst.: 0.0543 g NH3. 

Von der ‘l’erephtalaminsanre wurden folgende Deriratc dargestellt. 
Das S i l b e r s a l z  , das einen weissen, amorphen Niederschlag 

0.1081 g Sbst.: 0.0817 g Ag. 

Der  M e t h y l e s t e r ,  aus dem Silbersalz erhalten, lasst aich aus 

0.2151 g Sbst.: 0. i737 g Con, 0.1041 g H10. - 0.2256 g Sbst.: 16.2 ccm 

C,H,NOs. Bar. N 8.48. Gef. N 8.13. 

bildet . 
C R H G N O ~ A ~ .  Ber. Ag 33.7. Gef. Ag 39.26. 

heissem Wasser umkrystallisiren. 

N (210, 759 mm). 

Schmp. 201 ’). 

CsHvNO3. Ber. C 60.33, H 5.03, N 7.52. 
Gaf. B 60.07, s 5.30, 8.15. 

Die Terephtalaminsaure sollte sich noch auf einem anderen Wege 
erhalten lassen, und zwar durch Einwirkung von W asserstoffsuper- 
oxyd auf pCymbenzoGslure, eine Renction. die R a d z i s z e w a k y  I) 
zur Ueberfiihrang VOII Benzonitril in Brnzamid benutzt hatte. 

Zur -4usfiihrung diesea Versuchea wurde p-CyanbenzoLPure (2.3 g) 
in verdiinnter Soda gelost, mit Wasserstoffsuperoxyd (100 ccni %pro- 
centige Liisung) bis zum Aufhoren der Sauerstoffeutwickelung bei 40° 
im Wasserbade erwarmt. Die filtrirte Liisung wurde mit Salzeaure 
angesanert, wodurch die Terephtalaminsaure ausfiel. Die  Entfernung 
der unveranderten p-Cyanbenzoesaure (0.3 g) geschah durch Waschen 
mit Aceton. Die 80 erhaltene Terephtalaminsanre ist in den gewiibn- 
____ 

1) Radziszewsky,  diese Berichte 17, 1289 118841; 18, 355 [1885]. 
205 * 
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lichen organischen Solventien unloslich und eeigt beim Erhiteen von 
cicra 2500 an Sublimation. Die Ausbeute betrng 1.8 g, gleich 70 pct. 
der Theorie. 

0.2070g Sbrt.: 0.4394 g Cog, 0.0838 g HsO. - 0.2053 g Sbst.: 15.3 corn 
N (22O, 752.5 mm). 

CsH?N&. Ber. C 55.18, H 4.24, N 8.45. 
Clef. m 57.89, n 4.54, n d.36. 

Diirc.11 Kochen mit Alkali lasst sie sich Z U ~  Terephtalsaure unter 

0.203;) g Sbht.: 0.4293 g GO2, 0.0717 g HpO. 
Animc,uiak,zbspaltungr verseifen. 

CeHaO,, Ber. C 57.83, H 3.61. 
Gef. * 57.53, 3.91. 

Die Einwirkung von WssscrstoEsuperoxyd auf Benzonitril liess 
aieh auch auf die drei Tolunitrile iibertrrgen. 

Das so entstehende p - T o l u y l s a u r e a m i d  kann mau aua tieisseelu 
Wasser umkryetallisiren; ea bat dann den Schmp. I65 O 1  wiihrend 
er in der Literatur niedriger angegeben wird'). In gewiihnlichen 
organischen Liisungemitteln ist es leicht loslich , schwer in Aether, 
unlbslich in Benzol. 

N QO0, 751 mm). 
0.2403 g Sbst.: 0.6244 g Cog, 0.145 g HgO. - 0.2031 g Sbst.: 18.4 C C ~  

CsHgNO. Ber. C 71.111 H G.66, N 10.37. 
Gef. B 70.87, m 6 3 ,  * 10.20. 

Das o - T o l u p l s a a r e a m i d  bildet kleine, glanzende Nadeln vom 
Schmp. 14'70. Die Reaction gelingt auch bei dem m-Tolunitril gane leicht, 
trotzdem D e i n e r t  angiebt, daes sie ihm hierbei versagt htitte. 

N (210, 7.50 mm). 
02236 g Sbst.: 0.5811 g CO,, 0.1377 g HsO. - 0.2265 g Sbst.: 20.5 C C ~  

CeHgNO. Ber. C 71.11, H 6.66, N 10.37. 
Gef. * 70.87, 6.84, * 10.31. 

Das rn - T o l u  y ls  a u r  e a m  i d krystallieirt i n  rhombischen Prismen 

0.2374 g Sbst.: 0.6183 g Cop, 0.1447 g H&. - 0.2325 g Sbst.: 21.4 ccm 
vom Sehmp. 97@. 

N c23.50, 759.6 mm). 
CsHgNO. Ber. C 71.11, H 6.66, N 10.37. 

Gef. n 71.05, * 6.9, * 10.31. 
Das o- und rn-Toluyleaureamid zeigen dieeelben Liislichkeitever- 

biiltnisee wie die p-Verbindung, nur sind sie in Benzol etwas liislich. 

1) Gat te rmann,  Ann. d. Chem. 244, 51; Spica, diese BerichtoS, 382 
[1876]; Pischl ,  diese Berichte 14, 61.5 [1879]; Deinert ,  Journ. fiir prakt. 
Chem. "4 62, 431. 



Bei der Einwirkung vou Kaliumpersulfat auf p'l'olunitril hatte 
sich ausser der besprochenen p -  CyanbenzoWiure und dein p-Dibenrll- 
dinitril noch eine Veibindung gebildet, die bei der  Isolirung des Di- 
benzyldinitrils a ls  ein amorphes, braunes Pulver zuriickblieb, indem 
sie eich durch ihre Liislichkeit in  SodalZieuug davon trennen liess. 
Die Substanz zeigte keinen Scbruelzpunkt , sondern verkohlte iiber 
250O. 

0.1756 g Sbst.: 0.4579 g CO9, 0.0919 g H90. - O.lGY2 g Sbst.: 12.3 ccm 

Zur Aualyse wurde sie bei 1000 getrocknet. 

N (210, 768 mm). 
Gef. C 71.13, H 5.82, N S.5 .  

Die Molekulargewichtsbestimmung wurde nach der L a n d s  b e r g e r -  

Sbst. in LBsi!ogsmittel Erhohung 
'n g 

schen Methode mit reinem Aceton als Liisungemittel ausgefiihrt. 

1. 0.221 7.809 0.04O 
2. 0.3s 7.3s 0.07@. 

Molekulargrosse 1. 1228, 2. 1181. 

Was zunachst die Functionsbestimmuog der eingetretenen Sauer- 
etoffatome betrifft , so ergab ein dahin zielender qualitativer Versuch 
einen Anhaltspunkt fiir das Vorhandensein yon Phenolgruppeu, indem 
man rnit Nitrodiazobenzolchlorid eioen dunkelrothen Farbstoff bekam. 
Eiu definitiver Beweis liess sich durch die Acetylirung mittels Essig- 
saureanhydrid und Natriumacetat erbriogen. 2 g des Pulvers wurden 
mit 20 g Essigsaureanh~drid und 5 g Natriumacetat eine Stunde auf 
dem Sandbade zum Sieden erhitzt. Die entstandene A e e t y l  v e r b i n -  
d u n g  war in SodalBsung unloslich. 

0.2537 g Sbst.: 0.6269 g COI, 0.1347 g HsO. - 0.2257 g Sbst.: 13.6 ccm N 
(210, 76% mm). 

Gef. C 67.4, H 5.9, N 6.9. 

Aus dem ganzen Verhalten dieser hochmolekulitren Verbindung 
ist zu schliessen, dam dieselbe bei der Einwirkung ron Yersulfat auf 
Tolunitril 80 entstebt, dasa in den Benzolring Hydroxylgruppen ein- 
gefiihrt werden. Die Verkniipfungsstellrn, ebenso wie die Art der 
verkniipfung der einzelnen Kerne init einaoder ist noch iiicht beatimnit. 

Die Bildung eines solchen hochmolekularen, phenolartigen KBr- 
pers, der schon bei der p-Verbindung einen nicbt unwesentlichen 
'T'heil des Reationaproductes betrug, trat beim m- uod o.'rolunitril noch 
mehr in den Vordergrund und beherrschte fast die gauze Reaction. 

Dae m - T o l u n i t r i l  wurde mit Ammoniumpersulfat genau so wie 
die p-Verbindung behandelt. Aus dem Reactionsproduct liess sich 
dnrch Aetherextraction ausser unveriindertem Ausgangstnaterial nur  
m - C y a n b e n z o 8 s a u r e  (Ausbeute 10 pCt.) gewinnen. Aus heisaem 
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Wasser iimkryRtalIisirt zeigte eie deli Schmp. 217O. 
sache war d r r  hocbmolekulare Korper entstanden. 

N (900, 760 mm). 

In der Hsupt- 

0.2138 g Sbst.: 0.50i9 g COs, 0.0604 g H20. - 0.23-U; g Sbst.: 18.8 ccm 

C&B;NOs. Bw. C 65.30, H 3.40, S 9.55. 
Gef. 64.!Yi, 3.14, 9.18. 

m-Uibenzyldinitril wurde iiberhaupt nicht ertralten. 
Das o - T o l u n i t r i l  Liefrrte dieselben Resultate. Ausser 8 pct. 

o-C;\-anberizoi;slrire hatte sicti nur drr hochniolekulare Kiirper ge- 
bildet. Die o-Cyanbenzoi;saure wurde BUY Wasser unikrystallisirt. 

0.8157 g Sbst.: 17.5 ccm N (200, 750 mm). 

CsHsNOa. Ber. N 9.55. Gef. N 9.31. 
Die Reaction der Persulfate auf aronratische Si t r i le  mit Alkyl- 

aeitenlietten llsst sich also dahin zusammei~fassen, dass aus  den 
Letzteren entweder Wasserstoff w9goxydirt wird, wodurch swei Mole- 
kiile sicli zu Dihenzylk8rpern rcrkniipfen, oder dnss bei starkerer 
Oxydation der Alkgle CyanbenzoUsauren entsteheu, odar sclllieeslicli daas 
die Persulfate wmerstoffzufiihrend auf die Benzolringe wirken, wo- 
durch dit. Bildung der phenolartigen Kiirper mi Stande komnit. Die  
Persulfate unterscheiden sich also in ibrer Wirkung aiif Nitrile voll- 
kommen vom Wasserstoffsuperoxyd , da  Letateres einzig und allein 
arif die Nitrilgruppe verseifend wirkt. 

Im Anschluss an diese Untetsnchung wurde auch die Einwirkung 
von K a l i u m p e r m a n g a n a t .  sowie von C h r o m s L u r e  auf die T o l u -  
n i t r i l  c studirt. 

p'rolunitril ( 5  g) erwarinte man mit Kaliumpermanganat (2 Mo1.- 
Gew. = 15 g und 400 ccm Wasaer) in einern Kolben rnit eingescblif- 
feuem Riickflusskiihler unter fortwlhrendem Riihren auf dem siedenden 
U'asserbade. Zur Neatralisation des gebildeten Alkalis wurde ver- 
diinnte Schwefels5nre (30% [15.3-procentig]) zugefiigt. Nach etwa 5 Stun- 
den ist die Liisung entfiirbt und sornit die Reaction beendet. Die klare 
Losung wurde von dem ausgeschiedenen Braunstein abgesaugt und 
dieaer rnit Aceton extrabirt. In  dieses gingen das unveriinderte p-Tolu- 
nitril (1 g) und p-Toluylsaureamid (0.3 g), welch' Letzteres sich aus 
der  Liisung dorcb Aether auafiillen liess. Es zeigte den Schrnp. 164". 

0.1756 g Shst.: 0.455s g CO,, 0.1106 g HaO. 
CtiELNO. Ber. C iI.1, H 6.6. 

Gef. n 70.F, 7.0. 
Beim Veraetzen der wiiserigen Liisung mit Salzsiiure tiel ein 

amorpher Niederschlag m a ,  der getrocknet nnd dann im Sox h 1 e t - 
Apparat mit siedendem Aceton extrahirt wurde. Beim Verdunsten 
des  Letzteren blieb p-Cyanbenzo6saure (0.3 g) zuriick vom Schmp. 213O. 
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O.li84 g Sbst.: 14.3 ccm N (210, 766 mm). 
CsHsNOr. Ber. N 9.55. Gef. N 9.2. 

Der  weitaus griisste Theil des Niederschlages (5.2 g) war in 
Aceton unlijslich und erwies sicli als T e r e p h t a l a m i n s a u r e ,  fiir die 
hierdurch also eine dritte Methode der Darstellung gegeben ist, bei 
der  sogar eine Ausbeute von 70 pCt. der  Theorie erreicht wird. Die 
Saure war in heissem Wasser so gut wie unloslich und zeigte beim 
Erhitzen Sublimation. 

Kaliumpermanganat wirkt daher sowohl auf die Cyan- ale auch 
anf die Alkyl-Grnppe ein. 

I n  iihnlicher Weise wie Kaliumpermanganat resgirte auch Chrom- 
siiure. Der Versuch wurde zweckmiissig so angestellt, dass p-Tolu- 
nitril (16 g) rnit Chromsiiureanhydrid (2 MoLGew. = 30 g) versetzt 
und unter allmahlichem Hinzufiigen von Wasser ( 1  00 ccm) auf dem 
Waeserbade auf 800 unter stetem Riihren erwarmt wurde. Nach 6-7 
Stnnden war  der Farbenumschlag eingetreten und die Reaction beendet. 
Das Reactionsproduct wird von der wassrigen Losung getrennt, rnit 
Wasser  gewascheu und dnnn mit Aether extrabirt. Der Auszug 
wurde weiterhin mit Sodalosung geschiittelt und daraus durch Salzsiiure 
ein stickstofffreier Niederschlag (4 g), der sich ale p - T o l u y l s a u r e  er- 
wies, Torn ScLmp. 177-1800 gefiillt. Die Siiure liisst sich aus heissem 
Wascrer umkrystallisiren. 

0.2190 g Sbst.: 0.5642 6 COs, 0.1080 g HaO. 
CaHsOa Ber. C 70.58, H 5.8% 

Gef. n 70.26, B 5.46. 
Aus dem Aether konnte p - T o l u n i t r i l  (10 g) wiedergewonnen 

werden. D e r  in Aether unlosliche Theil wurde mit Aceton behandelt, 
welches das  nur in geringer Menge gebildete p-Toluylsiiureamid 
(0.15 g), Scbmp. 1640, aufnahm. D e r  nun noch zuriickbleibende Nieder- 
schlag loste sich in Sodalosung glatt auf;  es war T e r e p h t a l s a u r e  
(0.6 gj. 

0.2257 g Sbst.: 0.4761 g COr, 0.0784 g HsO. 
GHsO,. Ber. C 57.83, H 3.61. 

Gef. n 57.53, )) 3.85. 
Bei den oben angegebenen Verhaltnissen entsteht also aus dem 

p-Tolunitril durcb Einwirkung von Permanganat in  der Hauptaache 
Terephtalaminsiiure, von Chromsiiure p-Toluylaaure. 

Organ. Labor. der kiinigl. Techn. Hochschule Charlottenburg. 




