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33. Hans Meerwein, Peter Laasch, Rudolf Mersch und Jiirgen 
Spille: Uber Nitriliumsalze, I. Mitteil. 

---__ - - 

[Aus dem Chemischen Institut der Univeraitilt Narburg] 
(Eingegangen am 16. August 1965) 

H e m  Profemor Dr. K. Freudenberg zuna YO. QeburWag gewidmet 

Es werden verschiedene Methoden zur Gewinnung von alipha- 
tischen und aromatischen Nitriliumsalzen der allgemeinen Formel 
[R-CGN. R']X beachricben, in der R = Alkyl oder Aryl, R' = Alkyl, 
Aryl oder Acyl und X ein HaIogenoElitureanion bedeuten. Die Ver- 
bindungen zeigen ausgcsprochenen Salzcharakter und sind durch 
groh lbaktionsfiihigkeit ausgezeichnet. 

Die Trialkyloxoniumsalze der Halogenosauren vorhalten sich bei chemi- 
schen Umsetzungen wie die nicht existenzfahigen, heteropolaren Ester der 
Halogenosauren. In  dicser Form addieren sie sich an fast siimtliche Verbin- 
dungen, die ein unverbundenes Elektronenpaar besitzen. In  friiheren Ab- 
handlungenl) sind zahlreiche derartige Umsetzungen der "rialkyloxonium- 
salze mit Athern, Carbonylverbindungen, Aminen, Suliiden usw. beschrieben. 
Unter anderem hatten wir auch versucht, durch Einwirkung von Triiithyl- 
oxonium-tetrachloroaluminat auf Benzonitril einen Vertreter der bis dahin 
noch unbekannten Klasse von N - Alkyl-  a c  y l -  n i  t r  ilium salz en  herzustellen : 

C,H,C--N + [ (C,H6)~O]AIC14 -+ [C,H,. C ~S-C,HJAICI, J- (C2H5)eO 

Die Isolierung des Salzes gelang damals nicht. Wir konnten lediglich 
nachweisen, daB bei derzerlegung des Reaktionsgemisches mit Wasser N-Athyl- 
benzamid entstand, was auf das Vorliegen des erwarteten Nitriliumsalzes 
hindeutete. 

Inzwischen haben wir diese Versuche unter Verwendtlng verschiedener 
Nitrile und verschiedener Trialkyloxoniumsalze wieder aufgenommen und 
konnten ohne Schwierigkoit die folgenden Nitriliumsalze erhalten : 

Tafel 1. Xitriliumsalze - . - - - - -. - - - __ __  - -_  - - - - - . - .  

Nitriliumsalz I Zersp. I Ausb. in% 
~ _. - - -  ---  Nr. \ 

. -. - 

1 i [CH, -C:N.C,H,]BF, . . . . . . I - I 89 

3 1 [C,H5.CzN.C,H,]BF,. . . . .. ! 92-98O 1 64 
4 ! [C,H,-C=N*C,H,]SbC&. . . . . 1 170-172O 64 

2 i [C,H,-C~N*C,H,]BF, . . . . . . I 68-75' 70 

5 I [C,,H5-C~N*C,H,]AIC14 . . . . . I - I 36 

Die Salze bilden sich leicht und rasch beim gelinden Erwarmen des Nitrils 
mit dem Triathyloxoniumsalz und Abdestillieren des freiwerdenden Athers. 
Wie fast siimtliche Oniumsalze kristallisieren sie ausgezeichnet. Die Fluoro- 
borate sind jedoch ungemein hygroskopisch, 80 daO sie an der Luft fast augen- 
blicklich zerfliegen. Die angegebenen Zersetzungspunktc sind daher, wenn 
.__- 

l) H. Meerwein u. Mitarbb., J. prakt. Chem. [2] 147,257 r19371; lh4,83 [1939]. 
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wir sie uberhaupt bestimmen konnten, wenig charakteristisch. Sehr unbe- 
standig ist auch das N-Athyl-benzonitrilium-tetrachloroaluminat (Nr. 5). Es 
zersetzt sich auch im Vak.-Exsiccator uber Diphosphorpentoxyd in kurzer Zeit 
unter Braunfarbung. Es bcsitzt daher kcinen definierten Zersetzungspunkt. 

Die N-Alkyl-acyl-nitriliumsalze gleichen in vieler H insicht den Trialkyl- 
oxoniumsalzen. Dies kommt auch in der zwei ten Bildungsweise dieser 
Salze zum Ausdruck. Ebenso wie die Trialkyloxoniumsalze der Halogeno- 
aauren durch Anlagerung von Halogcnalkanen an die Metall- und Xicht- 
mctall-haloid-atherate entstehen, erhklt man die N-Alkyl-acyl-nitriliumsalze 
durch Anlagerung von Halogenalkanen  a n  d ie  Moleki i lverbindun-  
gen  der  K i t r i l e  m i t  e lek t rophi len  Metal lchlor iden,  z. B. 

- .- -. - __ - __ -__ ___ - - 

CHS-C- N -tSbCI, + CzH5C1 + [CH3-C-N-CZH5]SbCI6 

Im Gegensatz zu der Anlagerung der Alkylhalogenide an die Metall- und 
Nichtnietall-haloid-atherate wird die Anlagerung an die Nitrilkomplexe nicht 
durch eine sterische Behinderung beeintrachtigt. Da es sich hierbei um eine 
typischc SN1 -Reaktion handelt, bei der der geschwindigkeitsbestimmende 
Schritt die Ionisation des Halogenalkans darstellt, addieren sich die tertiiiren 
Alkylchloride an die Nitrilkomplexe aulierordentlich rasch, die sekundiiren 
erheblich langsamer und die primiiren iiulierst langsam. 

Die folgende Tafel2 gibt einen Begriff von den enormen Unterschieden 
in der A n l  a g e r u ng s g e s c h w in  d i g kc  i t d e  r v e r s chi  e d e n  e n A 1 k y 1 c h 1 o - 
r ide  a n  d i e  Antimonpentachlorid-Verbindung des  Benzoni t r i ls .  

Tafel2. Anlagerungsgeschwindigkeit von primiirem, sekundiircm und tert i -  
iirem Alkylchlorid an die Antimonpentachlorid-Verbindung des 

Benzonitrils 

Nitriliumsalz Alky lchlorid Kr. 

- 

1 

2 

3 

Moll. Benzo- 
nitril-SbC1,: Beginn der Ausbeute 
Moll. Alkyl- Kristalli- Zeitdauer 

&lorid sation nach 

Athylchlorid 

Isopropyl- 
chlorid 

tert.-Butyl- 
chlorid 

[C,H5*C- N.C,H,]SbCI, 1 : 12 10 Tagen 75% nach 
1 Monat 

83% nach 
[C,H,-C X*CH(CH3)JSbCI, 1 : 10 1 SMe. lTag 

[C6H6 .C- -N. C(CH,),]SbCI, 1 :2.2 sofort goo/, sofort 

Bei Vorsuch 3 mulite, urn die Heftigkeit der Reaktion zu mildern, die 
Benzonitril-SbC1,-Verbindung in der vierfachen Gewichtsmenge o-Dichlor- 
benzol gelost und das tert.-Butylchlorid tropfenweise zugegeben werden. An- 
gesichts der enormen Unterschiede haben wir von einer exakten Bestimmung 
der Anlagerungsgeschwindigkeiten abgeschen. 

Der Unterschied in dem sterischen EinfluD bei der Anlagerung der Halogen- 
alkane an die Metall- bzw. Nichtmetall-haloidkomplexe der Ather und Nitrile 
kommt in eindrucksvoller Weise darin zum Ausdrupk, daB sich daa tert.- 
But.ylchlorid zwar sehr glatt an die SbCl,-Verbindungen der Nitrile addiert, 
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mit dem SbCl,-Atherat jedoch uberhaupt keine Anlagerung eintritt. Daa 
b r t .  -Butylchlorid zerfillt vielmehr sofort in Isobutylen und Salzsaure, die 
sich mit dem SbCl,-Atherat zu dem von F. Klages  und H. Meurescha) be- 
mhriebenen Diathyloxonium-hexachloroantimonat [ (C,H,),OH] S b a ,  (C2H5)20 
vereinigt. Das zweifellos auch in dieaem Falle primar entstehende tert.-Butyl- 
ion stabilisiert sich infolge Platzmangels nicht unter Addition an das Ather- 
sauerstoffatom, sondern unter Abspaltung eines Protons. 

Ebenso wie die Anlagerung der Alkylhalogenide an die Metall- und Nicht- 
metall-haloid-atherate ist auch die Geschwindigkeit der Anlagerung der 
Chloralkane an die Nitrilkomplexe stark von der Natur des Komplexbildners 
abhangig, der die Ionisation des Halogenids erleichtert bzw. uberhaupt erst 
ermoglicht . 

Wahrend sich die SbC1,-Verbindungen der Nitrile glatt, wenn auch lang- 
Sam mit den primaren aliphatischen Alkylchloriden vereinigen, gelang eine 
Addition von Athylchlorid an die F a -  und AlCl,-Verbindung des Benzo- 
nitrils bisher nicht. Aus der Benzonitril-Eisenchlorid-Verbindung erhielten wir 
mit Isopropylchlorid und tert.-Butylchlorid leicht dic Nitriliumsalze 

[C,H,-C-X-CH(CH,),]FeCl, und [C,H,.C-S-C(CH,),]FeCl,, 
nicht dagegen mit der Benzonitril-Aluminiumchlorid-Verbindung. Die SnCl,- 
Verbindung des Benzonitrils addiert weder primiire noch sekundiire und ter- 
tiare Alkylchloride. Nur mit Benzylchlorid gelang die Isolierung des Addi- 
tionsproduktes [C,H,.C N-CH,-C,H,], SnCl,, und zwm nur in ciner Aus- 
beute von 14 yo. 

Durch Anlagerung von Chloralkanen a n  verschiedene Ni t r i l -  
Metal lchlor id-Komplexe haben wir die in der Tafel3 aufgefiihrten 
N-Alkyl-acyl-nitriliumsalze [R.C=N.R]X dargestellt. 

Tefel3. N - Al kvl  - a c vl - n i t  ri 1 i urns alze 

R' 

- 
X 

SbCI, 
SbCl, 
SbCI, 
SbC1, 
SbCb 
8bC1, 
SbCI, 
SnCI, 
FeCl, 
FeCl, 

Schmp. hzw. 

172-174" 

118-120" 
103-104" 

146-148" 
123-127" 
94-95" 
89-9 1 

Auabeuta 
in yo 

76 
61 
83 
90 
66 
46 
54 
14 
88 
96 

Die Nitriliumsalze reagieren im Sinne der beiden folgenden Grenzstruk- 
turen der Nitriliumioncn 

f3 E3 
a [R-C-N-R] i-+ b [R-C-N-R] 

2) Chem. Ber. %, 863 [1962]. 
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Hierbei uberwiegen die Reaktionen der Grcmstruktur a mit dem Elek- 
tronensextett am Kohlenstoffatom bei weitem. Sie ist fur die zahlreichen 
Umsetzungen der Nitriliumsalze rnit nucleophilen Agenzien (OHe, H,O, ROH, 
NH3, RNH, usw.) verantwortlich, die zur Bildung der Saureamide, der Imino- 
ather, Amidine usw. fiihren. Die Bildung der N-alkylierten Saureamide bei 
der Zersetzung der Nitriliumsalze mit Wasser oder verd. Natronlauge : 

haben wir zur Konstitutionsbestimmung der Nitriliumsalze benutzts). 
Reaktionen geman der zweiten mesomeren Grcnzstruktur der Xitriliurn- 

ionen mit der positiven Ladung am Stickstoffatom, wonach die N-Alkyl- 
acyl-nitriliumsalze den Trialkyl-oxoniumsalzen ahneln, sind selten. Die Allryl- 
gruppen sind im allgemeinen sehr fest an das Stickstoffatom gebunden und 
losen sich iiur in Ausnahmefiillen vom Stickstoff als Kation ab. 
Ein Beispiel fiir eine derartige Reaktionsweise fanden wir bei dem aus 

Benzonitril, Antimonpentachlorid und Monochlorrnethylather entstehenden 
N-Methoxymethyl -  benzoni t r i l ium-  hexachloroant imonat  

[R*C=N*Alk] X + &O + R.CO.NH.Alk + HX 

C6H5*C-N+SbC15 -i- CIC&OCH3 + [C6H,.C N.CH,OCHJSbCI, 

Bei der Einwirkung von Wasser oder Pyridin auf dieses Nitriliumsalz wird 
die Methoxymethylgruppe vom Stickstoff abgeliist und auf das Wasser bzw. 
Pyridin iibertragen : 

C6H,*C N + [C6H6N*CH20CH3]SbC16 
C&N - CBH,.C N + 0-CHZOCH, SbCI, I [C8Hb.C -8-CH20CH3] SbCI, HpO 

El @ [> 
-+ HO*CH,*OCH, + HSbCl, 

.1 
CH,O f CHaOH 

Beim kurz  en  Erwarmen des Nitriliumsalzes mit einer 30-proz. Weinskure- 
losung erhiilt man Benzoni t r i l  in einer Ausbcute von 78% d. Theorie. 
Beim liingeren Erhitzen entsteht an Stelle des Benzonitrils dessen Kon- 
densationsprodukt mit dem gebildeten Formaldehydhydrat, das Met h y len - 
dibenzamid4)  : 

2 C,H,*C-N + HO-CH,. OH -+ C6H5*C0 *pu’H -C& *NH*CO *C6H5 

N- Aryl -  acy l -n i t r i l iumsalze  
Diese Salze, die fiir die in der nachfolgenden Abhandlung beschriebene 

Chinazolinsynthese von besonderem Interesse sind, lassen sich nach den fiir 

3, Ob bei der Darstellung N-alkylierter Sziureamidc nach G. W. Cannon und Mit- 
arbb. (J. org. Chemistry 18,516 “531) durch Einwirkung s e k u n d h r  Alkylchloride a d  
Nitrile unter Mitwirkung von Aluminiumchlorid und Salzsiiure und anschlieBende Zer- 
setzung des Rmktionsproduktes mit Wasser Nitriliumsalze als Zwischenprodukte auf- 
treten, bleibt unentschieden. Das gleiche gilt fiir die N-Alkylienmg der Nitrile mit Di- 
phenylmethylbromid und Silbersulfat (J. Cas t  u. T. S. Stevens ,  J. chem. SOC. [Lon- 
don] 1958,4180). ‘) E. E. M a g a t  u. Mitarbb., J. Amer. chem. SOC. 73, 1028 [1951]. 
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die Darstellung der N- Alkyl-acyl-nitriliumsalze angegebenen Verfahren nicht 
gewinnen, da sich die Arylhalogenide nicht an die Metallhalogenid-Verbin- 
dungen der Nitrile addieren und aromatische tertiare Oxoniumsalze nicht be- 
kannt sind. Ihre Darstellung gelingt jedoch leicht auf folgenden beiden 
Wegen : 

1. durch Einwirkung elektrophiler Metallchloride auf N-Aryl- 
acyl-imidchloride: 

_______- ____________ 

R.C(Cl) :N-Ar + MeCl, 4 [R.C:N-Ar] MeCl,,., 

2. durch Umsetzung der  Nitri le mit  Aryldiazonium-fluorobora- 
ten:  

[Ar-N -N]BF4 + R.C=N + &*C:N-Ar]BF, + Ns 
Die Herstellung der Nitriliumsalze nach dem ersten Verfahren erfolgt in 

einfacher Weise durch Zusammengeben der Komponenten in einem geeig- 
neten Lijsungsmittel : hhylenchlorid, o-Dichlorbenzol oder Xitrobenzol. Die 
Reaktion setzt sofort unter mehr oder weniger starker Erwiirmung ein. Beim 
Erkalten scheidet sich das Nitriliumsalz in schk kristallisierter Form ab 
(Ausbeuten um SOP/,). Nach dieser Methode wurden, ausgehend von Benz- 
adid-imidchlorid, die folgenden N - Phen y 1 - be nz oni t rilium salz e ver - 
sc h ie d e ne r H a1 o g e n o s a ur  e n hergestellts) : 

Tafel4. N-Phenyl-benzonitriliumsalze 
1 [C,H5*C:N-C,H,] SbCl, 4 [C6H6.C:N.C,H,] AICI, 
2 [C6H5 * C : N * C,H6lS SnCb 5 [C,H,-C:N.C,H,] BiCl, 
3 [C,H,.C:N.C,H,], TiCI, 

Die zweite Bildungsweise der N-Aryl-acyl-nitriliumsalze durch Umse t - 
zung der Nitri le m i t  Aryldiazonium-fluoroboraten ist die theoretisch 
interessantere. Bei dieser Darstellung diirfen Temperaturen von 50-60" nicht 
iiberschritten werden, um eine weitere Reaktion der entstandenen Nitrilium- 
salze mit einem zweiten Nitrilmolekiil unter Bildung von Chinazoliniumsalzen 
zu verhindern (vergl. die folgende Abhandlung). Aus diesem Grunde kommen, 
wenn es sich um die Isolierung der Nitriliumsalze handelt, nur die bereits 
bei niedrigen Temperaturen zerfallenden positiv substituierten Diazonium- 
fluoroborate in Betracht. Aber auch die Natur des Nitrils ist von ausschlag- 
gebender Bedeutung. Mit den rein aliphatischen und aliphatisch-aromatischen 
Nitrilen, wie Acetonitril, Propionitril und Benzylcyanid tritt die Reaktion 
bei niedrigeren Temperaturen ein, als mit Benzonitril. Im letzteren Fall 
erhiilt man nur dann Nitriliumsalze, wenn, wie es bei den Diazonium-fluoro- 
boraten aus vie.-m-Xylidin und Mesidin der Fall ist, die beiden o-Stellungen 
zur Diazogruppe substituiert sind. Andernfalla entstehen unter tllberapringen 
der Nitriliumsalzstufe sofort Chinazoliniumsalze. Das gleiche ist der Fall bei 
Verwendung negativ substituierter Diazonium-fluoroborate, die im allgemeinen 
beim Siedepunkt des Acetonitrils (81.5") beetiindig sind. 

Chem. 694,28 [ 1955 3 )  daa N-Phenyl- benzonitrilium-hexachlomntimomt hergeetellt. 

__-_- 
6) Nach dem gleichen Verfahren haben kiinlich F. Klagee u. W. Gri l l  (Liebiga Ann. 
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Die Zusammenstellung in TafelB bringt die von uns nach diesem Ver- 
fahren dargestellten Nitrilium-fluoroborate der allgemeincn Formel [R a C : N . 
ArIBF,. In  der fiinften Spalte (Reaktionstemperatur) ist die Temperatur der 
beginnenden Stickstoffabspaltung angegeben, sowie diejenige Temperatur, die 
bei der priiparativen Herstellung des Nitriliumsalzes nicht iiberschritten wer- 
den darf. Ehenso wie die am Stickstoff alkylierten Nitriliumsalze zersctzen 
sich auch die N-Aryl-acyl-nitrilium-fluoroborate beim Erhitzen im allgemeinen 
ohne definierten Schmelzpunkt. Nur 1)ei den Salzen Nr. 3, 5 und 7 liegt der 
Zerset,zungspunkt einige Grade oberhalb des Schmelzpunktes. 

-___ 

Tafel5. 2\.'-Aryl-acyl-nitrilium-fluoroboratc, [R.C:h'.Ar] BF,, aus Diazo-  
nium-fluoroboraten und Nitri len - 

Nr 

1 
2 
3 
4 
5 
6 
7 
8 
9 

~- 

Diazonium-fluoro- 
borat aus 

pXylidin . . . . . . . 
mc.-m-Xylidin . . . 
aaymm.-o-Xylidin . 
Mesidin . . . . . . . . . 
6-Pseudocumidin 
Mesidin . . . . . . . . . 
p-Xylidin . . . . . . . 
vic.-m-Xylidin . . . 
Mesidin . . . . . . . . . 

- 
R Ar 

-_ 
Resktions. 
;emperatm 

15-35' 
15-40" 
35 -50" 
2 5 4 6 "  
20-35' 
35 -40"  
25-45" 
40-55" 
4 0 4 5 "  

Schmp. 

156157' 
168" 
142" 

148-148O 

17k171" 
165-166O 

158" 
190" 

169-170" 

c 
hsb.  
n% - 

9.5 
36 
23.5 
9.1 

47.5 
39.5 
54 
17 
26.8 

Die Ausbeuten an isolierten Nitrilium-fluoroboraten liegen, wie aus der 
Tafel5 ersichtlich ist, zwischen 9 und 54 yo d. Theorie. Durch Oberfiihrung 
in die Acylarylide bei der Zersetzung der nach Abtrennung der Nitriliumsalze 
erhaltenen Filtrate mit Wasser 1aBt sich zeigen, daB die Ausbeuten in Wirk- 
lichkeit erheblich groljer sind, und zwar liegen sie zwischen 50 und 80%. 
Nur die Leichtloslichkeit in Acetonitril verhindert eine vollstandige Abschei- 
dung der Nitriliumsalze. Auch die Diazonium-fluoroborate des Anilins, o-, m- 
und p-Toluidins liefern mit Acetonitril die entsprechenden 'Nitrilium-fluoro- 
borate, doch sind sie in Acetonitril so leicht loslich, da13 sie sich nicht in fester 
Form abscheiden. Durch Uberfiihrung in die Acetarylide lafit sich ihre Ent- 
stehung leicht nachweisens). Die Ausbeuten an Nitrilium-fluoroboraten werden 
beeintrachtigt durch die nicht vermeidbare thermische Spaltung der Diazo- 
nium-fluoroborate in Boduorid und AryMuoride, die wir in einzelnen Fallen 
isoliert habcn. 

In  chemischer Hinsicht gleichen die N - Aryl -  acyl-nitriliumsalze weit- 
gehend den N - Alkyl-acyl-nitriliumsalzen. Sie reagieren wie diese in der 

W. E. Hanby u. W. A. Waters (J. chem. SOC. [London] 1989,1792) erhielten 
bei der Zersetzung von festem Benzoldiazoniumchlorid unter Acetonitril in Gegenwart 
von Kalk bis zu 10% Acetanilid, zweifellos iiber daa primiir entstehende Nitriliumsalz. 
In allerneuestar Zeit sind von L. G. Makarova u. A. X. Nesmejanov (1zv.Akad. 
SSSR.. 1964,1019) Bhnliche Versuche mit Diazonium-fluoroboraten ausgefiihrt worden, 
wobei als Umwandungsprodukte der nicht isolierten Nitriliumedze Siiurearylide in Aue- 
beuten bis zu 40% erhalten wurden. 
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1 [C,H,.C:N.COC,H,] ZnC1, 

MCl, 

C,H, * F : N * COC,H, * (p)Br ’ J AICI, [ X:C-C,H5 

Carboniumgrenzstruktur leicht mit allen nucleophilen Agenzien. Erwiihnens- 
wert ist ein Anlagerungsprodukt von hither an das N-Phenyl-benzonitrilium- 
hexachloroantimonat, in dem wahrscheinlich ein Oxoniumsalz vorliegt. 

, [C,H,.C:N*COC ’ H ( p)clj SbC1, 
N : C * C,H5 

CH,S. C : N * COCH, [ k:C.SCH, 

9 r e ? :  N: C*C,H, N*SO,C,H,] SbC1, 

Es ist zerflicalich und spaltet das angelagerte Athermolekiil sehr leicht 
wieder ab. 

Auch die Umsetzung des  N-wic.-m-Xylyl-acetonitrilium-fluoro- 
bora t s  mi t  Benzoesaure,  wobci recht glatt Acet-.vie.-m-xylidid und 
Benzoylf luorid entstehen, ist neuartig und verliiuft wahrscheinlich unter 
Zwischenbildung eines nicht faBbaren Anlagerungsproduktes von Benzoesaure 
an dm Nitriliumsalz in folgendem S h e :  

C6H, *C :N . COC,H, * (p)CH3] AlCl, 
N : C*C,H, 
: N * COC,H, 

N : C C,H, 

[ HO . CO C8H,] 
BF., + 

[CH,.C : N*Ar]BF, + C,H,-CO,H + CH,*G: N -  Ar 

10 3C,H,.CN, CH,COCI, SbC1, 

11 3C,H,.CN, 2C,H,COCl, SnCl, 

’ 12 3C,H,.CN, CH,COCl, AlCl, 

CH,.CO*NHAr + C,H,-COF + BE’, 
(50.5 %) (88.5 76) 

Wie man sieht, enthalten alle Salze mit Ausnahme des Salzes Nr. 1 auf 
1 Mol. Siiurechlorid 2 oder mehrere Moll. des Nitrils. Auch die Verwendung 
eines groBen uberschusscs an Siiurechlorid Lindert nichts an der Zusammen- 
setzung. Auch die kompliziert zusammengesetzten Salze Nr. 10 bis 12 sind 
zweifellos Salze von Halogenosiiurcn, da stets nur soviel Molekule des L ‘3” aure- 
chlorids aufgenommen werden, wie zur Bildung des Halogenosaureanions aus 
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dem Metallhaloid erforderlich sind. Mit der Konstitution dieser Salze haben 
wir uns nicht beschaftigt. Vielleicht sind es Salze des 1.3.5-Triphenyl-triazins. 

Samtliche Sake sind leuchtend gelb. Sie bilden sich leicht beim kurzen 
Erhitzen der Komponenten in einem geeigneten Losungsmittel (meist o-Di- 
chlorbenzol) mit hohen bis theoretischen Ausbeuten. Nur die Anlagerung von 
Benzolsulfochlorid an die Nitrile verlauft schwierig. Das Salz Nr. 9 entsteht 
nur in 15-proz. Ausbeute. Eine besondere Erwahnung verdient das Salz Nr. 8, 
das zeigt, daB nicht nur die Siiurenitrile, sondern auch andere Verbindungen, 
die die Cyangruppe enthalten, z.B. die Alkylrhodanide zur Bildung von Ni- 
triliumsalzen befhhigt sind. 

Die Hexachloroantimonate sind sehr besttindig und lassen sich i. Vak. fast 
ohne Zersetzung destillieren. Dagegen spalten die Tetrachloroaluminate (Nr. 2 
bis 5) beim Erhitzen das iiberschussige Nitrilmolekiil mehr oder weniger leicht 
wieder ab. D ~ Y  Salz Nr. 2 ist bereits von P. E i t n e r  und F. Krafft’) durch 
Erhitzen von Benzonitril, Benzoylchlorid und Aluminiumchlorid dargestellt, 
aber naturgemiio nicht als Nitriliumsalz formuliert worden. 

Ein besonderes Interesse besitzen diejenigen Salze, die auf ein Molekiil 
Saurechlorid zwei Molekiile Saurenitril enthalten. Bei ihnen besteht die Mog- 
lichkeit, daB sic nach folgendem Schema leicht reversibel in Oxoniumsalze 
iibergehen konnen : 

R R R R 

K r  eine derartige Miiglichkeit spricht,, wie bereits von P. E i t n e r  und F. 
K r  af f t festgestellt wurde, daB das aus Benzonitril, Benzoylchlorid und Alu- 
miniumchlorid entstehende Salz Nr. 2 beim Erhitzen mit Ammoniak oder 
Ammoniumchlorid in 1.3.5-Triphenyl-triazin iibergeht, was der bekannten 
Umwandlung der Pyryliumsalze in Pyridine entspricht 

Die durch die obigen Formeln zum Ausdruck kommende starke Resonanz- 
stabilisierung erkliirt die z. Tl. auBerordentlich groBe Bestiindigkeit dieser Salze. 

Sind die an den endstandigen Kohlenstoffatomen befindlichen Substitu- 
enten verschieden, so kann das Nitriliumsalz in zwei isomeren Formen auf- 
treten, die in der oben wiedergegebenen Weise iiber daa Oxoniumsalz inein- 
atnder iibergehen konnen : 

R R 
I I 

C C 
--+ N’ \N 
t 

N 
N// \ 

I1 
R-C 0-R’ 

0 
\ 

’) Her. dtsch. chem. Ges. 26,2263 “921. 
8 )  A. v. Baeyer u. J. Piccerd, Liebigs Ann. Chem. 384,217 [1911]; W. Dilthey, 

J. prekt. Chem. [2] 102,209 “211. 
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Die thermische Spaltung dieser isomeren Nitriliumsalze sollte, wenn diese 
Vorstellung richtig ist, zu zwei verschiedenen Nitrilen fiihren: 

R R R R 

Dime theoretisch vorherzusehende Moglichkeit konnte in der Tat realisiert 
werden. Die aus zwei Molekulen Benzonitril, einem Molekiil p-Chlorbenzoyl- 
c hlor id  bzw. p-Brombenzoyl c h l  o r  id und Aluminiumchlorid entstehenden 
Nitriliumsalze Nr. 3 und 4 lieferten bci der Destillation i. Vak. neben Benzo- 
nitril p-Chlor-benzonitril bzw. p-Brom-benzonitril in einer Ausbeute von 
27.5 bzw. 16.5%, berechnet unter dcr Voraussetzung, daB die beiden iso- 
meren Nitriliumsalze in gleicher Menge vorlagcn. Auch das Nitriliumsalz Nr. 5 
aus zwei Molekiilen Benzonitril, einem Molekiil p-Toluykiurechlorid und 
Aluminiumchlorid lieferte bei der thermischen Spaltung p - Toluni t r i l ,  das 
aber nicht als solches von dem mitentstandenen Benzonitril abgetrennt wer- 
den konnte. Zu seiner -1dentifizierung wurde es durch Bromierung in das 
p-Cyanbenzylbromid iibergefuhrt. 

Die Gesamtreaktionsfolge der Bildung und Spaltung dieser Nitriliumsalze 
liiuft letzten Endes auf einen Aus tausch  der funkt ione l len  Atomgrup-  
p e n  zwischen einem Sauren i t r i l  und  e inem Siiurechlorid hinaus: 

R-CN + R*COCI -+R*COCl+ R-CN 

Damit ist eine plausible Erkllirung fiir eine schon lange zuriickliegende 
Bcobachtung von F. K r a f f t  und A. von  Hansens)  gefunden worden, die 
feststellten, daB beim Erhitzen von Arylcyaniden mit Fettsaurechloriden 
und Aluminiumchlorid 2 -Alkyl-4.6-diaryl-1.3.5-triazine 'entstehen: 

Ar 

Die Herkunft des dritten Stickstoffatoms war bisher vollkommen ratsel- 
haft 10). Jetzt erscheint die Bildung der Alkyl-diaryl-triazie als Beispiel einer 
Mischpolymerisat ion zwischen zwei Molekiilen eines aromatischen Sliure- 
nitrils mit einem Molekiil des aus dem aliphatischen Siiurechlorid durch Aus- 
tausch der funktionellen Gruppen entstandenen aliphatischen Siiurenitrils. 
Derart.ige Mischpolymerisationen von Nitrilgcmischen sind vor einiger Zeit 
__ ~____ 

9, Ber. dtsch. chcm. Ges. 22,803 [lSS9]. 
lo) P. E i t n e r  u. F. K r e f f t ,  Ber. dtsch. chem. Ges. 36,2267 [1892]. 
Chemisehe Bsrichte Jahrg. 89 15 
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von Ch. Grundmann  und Mitarbb.11) keuchrieben worden. Bei einer 
Wiederholung der Versuche von F. K r a f f t  und A. von Hansen  konnte das 
beim Erhitzen von Benzonitril init Acetylchlorid und Aluminiumchlorid ge- 
ma0 obiger Reaktion'Ygleichung entstehende Henzoylchlor id ,  dessen Bil- 
dung seincneit nicht erkannt wtirde, leicht in einer Ausbeute yon 21 iiach- 
gewiesen werden. 

Der iiherraschende Austausch der funktionellen Btomgruppen zwischeri 
einem Saurenitril und einem Siurechlorid bildet ein schories experimentelles 
Beispiel fur die Richtigkeit und Nutzlichkeit unserer ~~esomerie\.orstellungeii. 

Der Dcutschen  Forschungsgerneinschaft ,  dem F o n d s  d e r  Chemie,  dcn 
F a r b e n f a b r i k e n  B a y e r  und der chemischen Fabrik f3cheringA.G. sind wir fur die 
Unterstutzung iinserer Untemuchungen zu groBem Dank verpflichtet. 

~ _ _ - - ~  ~ 

Besehreibung der Versuche 

A. N -  Alkyl-acyl-nitri l i l lrnsalze [H.C=K.RJX 
1. Bildungsweise:  Kinwirkung von Tri i i thyloxoniumsalzen auf S i t r i l v  

(Formeln s. Tafel 1) 
N-;ithgl-acetonitriliuni-fluoroborat (Nr. I ) :  19 g (0.1 Mol) T r i a t h y l o x o -  

n i uin - f luo r o b o r a t  werden in 4.1 g sorgfaltig get.rocknetes Ace t o n i t r  il eingetragen. ])as 
Salz liist sich nuf. Nach zweitiigigem Stehenlassen bei Zimmertemperatur hat sich tlas 
Reaktionsgemiach in zwei Schichten getrennt. Nlan crwiirmt noch 3 Stdn. auf 40" und 
destilliert den Ather ab. Der Ruckstand erstarrt beim Abkuhlen. Das Salz kann aiiy 
Benzonitril umkristallieicrt werden, wobei man allcrdings nur gclinde erwiirxnen darf 
und die erhaltene Losung rasch abkuhlen muB. Datlselbe gilt fur das Unlkrietallisieren 
tler meisten weiter unten beschriebenen Nitriliumsalze. Das iV-Athyl-acctonitriliiini- 
f l u o r o b o r a t  bildet farblose Nadeln, die so zerflieBlich sind, dsB ein Schmp. nicht be- 
stimmt werden konnte. Ausb. an reineni Salz 14 g (89% d. Th.). 

C,H,NBF4 (156.9) Ber. BF, 55.3 Gef. BF, 55.2,55.0 
Im Gegensatz zum Triiithyloxonium-fluoroborat entateht beim Eintragen des Nitri- 

liumsalzes in eine konz. Lasung von Katriiim-quecksilberjodid ke  in Xiederschlag. I)as 
gilt ftir samtliche Nitrilium-fluoroborate. 

N -A t h y 1 -prop ioni  t r i 1 i u m - f 1 uo ro b u r  a t (Xr. 2) : Damtellung analog wie vor- 
stehend. Ilas Salz kann aus Benzonitril oder p,p'- Dichlordiathyliither umkristallifiiert 
wcrden. Sehr hygroskopisch, Zorsp. 68-75". Aiisb. 70% d. Theoric. 

C!,H,,NBF, (171.0) Ber. BF, 50.78 Gef. BF, 49.69 
Beim Zcrlegen dcs Salzes niit Wasser entxteht N-Athyl-propionsaureamid, Sdp.,, 

h: -A t h y 1 - b e n  zoni t r il iuni - f I u o r  o b o r a t (Pir. 3) : Darstellung wie vorstehend. .4ud). 
100-108" (Lit.12), Sdp.,, 100"). 

64% d. Theorie. Kann aus o-Dichlorbenzol umkristallisiert werden. Zersp. 92-98'. 

Beim Zerlegen niit Wasser entsteht X-Xthyl -henzani id ,  Schmp. 67-68". 
N-Athyl-benzonitrilium-hexachloroantimonat (Nr. 4): 22 g T r i a t h y l o x o -  

n ium-hexachloroant imonat  (0.05 Mol) und 5 g Bonzoni t r i l  (0.05 Mol) l aBt  inilri 
zwei Tage stehen und crhitzt anschlienend 5 Stdn. gelinde unter AtherriickfluB. Die 
nach dem Abdestillieren des Athers hinterbleibende dunkle Kristallmasse wird griindlich 
mit o-Dichlorhcnzol und Petrolat.her gewaschen. Das erhaltene graue Nitriliumsalz (15 g 
:= 64y0 ) kann bei voraichtigem Erwartueii aus o-Dichlorbenzol umkristallisiert werden. 
Yarhlose Kristalle, Schmp. 170-172" (Zers.). 

C,H,,NSbCI, (466.7) Ber. C148.59 Gef. C146.19,45.50 

C,H,,NBF, (219.0) Ber. BF, 39.68 Gef. BF, 38.44 

11) Liebigs Ann. Chem. 677,82 [1952]. 
12) J. v. B r a u n ,  Ber. dtsch. chem. &E. 60, 100 [1927]. 
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Beim kunen Erwiirmen mit verd. Natronlauge erhillt man N - A t h y l - b e n z a m i d ,  
Schmp. 67", in 87-pnn. Ausbeute. 

N - d t h y l - b e n z o n i t r i l i u m -  t e t r a c h l o r o a l u m i n a t  (Nr. 5 ) :  11 g Tr ih thyloxo-  
nium-tetrachloroaluminat13) werden mit 3.9 g Benzoni t r i l  iibergoseen. Das Salz 
geht innerhelb einiger Stundcn in Losung. Man erhitzt 3 Stdn. unter RiickfluB auf dem 
Wasaerbad und destilliert den Ather ab. Das zuriickbleibende gelbe 01 crab? im Eis- 
schrank vollstcindig. Nach dem Anreiben mit Ather wird abgeeeugt und mit Ather nach- 
gewaschcn. Ausb. 4.1 g (36% d. Th.). 

C,H,&AlCI, (301.0) Ber. C147.12 Gef. Cl46.24 
Das Salz ist hygroskopisch und sehr unbestiindig. Schon nach kurmr Zeit zersetzt. 

ea sich unter Brsunfarbung. Es besitzt daher keinen definierten Schmclzpunkt. Beim 
Zemtzen mit Wasser erhiLlt man N-Athyl -benxamid ,  Schmp. 68O, in 87-proz. Ails- 
beute. 

2. Bi ldungsweise:  Anlagerung v o n  Alkylchlor iden  a n  Ni t r i l -Meta l lch lor id-  
Verb indungen (Formeln 8. Tafel3) 

N-dthyl-benzonitrilium-hexachloroantimonat (Nr. 1): 1.5 g der Benzo-  
nitr i l-  Antimonpentachlorid-Verbindung wcden bei -50' mit 30 ccm g t h y l -  
ch lor id  (etwa lffacher UberschuB) in einem Rohr eingeschmolzen. ncim Emarmen 
auf Zimrnertemperatur geht die Molekiilverbindung in Usung. Nach 10 Tagen beginnen 
sich klarc, groDe Kristalle abzuscheiden. Nach 1 Monat wird abgesaugt und rnit Petrol- 
Lther nachgewaachen. Ausb. 13 g (75% d. Th.), Schmp. 172-174'. Beim Zerlegen rnit 
verd. Netronlauge erhSilt man N-Athyl -benzamid  in einer Ausbeute von 91%. D&9 
Salz ist in jeder Beziehung identiech mit dem oben beschriebenen, auf dem ersten Wege 
hergesbllten Salz. 

N -dt h y l -  a c e t o n  i t  r i l iu  m - he  x a c h lor  o a n  t im on a t (Nr. 2) : Darstellung wie bei 
dem vorhergehenden Salz, nur geht in diesem Falle die Molekiilverbindung nicht in 
W,ung. Man schiittelt daher auf der Schuttelmaschine. Nach etwa 3 Wochen beginnt 
die Kristallkt&m des Nitriliumsalzes in Form gn)Ber, durchsichtiger Kristalle. Xach 
11/2 Monaten ist die Molekiilverbindung vollstiindig in Lijsung gegangen. I n  gleichem 
Ma& hat die Menge der groBcn Nadeln zugenommcn. Man eaugt ab, wiischt rnit Petrol- 
ather naoh und saugt trocken. Ausb. 13 g (61% d. Th.), Schmp. 78-82" (Zers.). Pebr 
hygroskopisch. 

C,H,NSbCl, (404.6) Ber. C152.58 Gef. Cl52.08 
Beim Zerlegen mit verd. Natronlauge entsteht ,IT-Athyl-acetamid (5404), Schmp. 

des Hydrochlor ids  58-60". 
N - I Y o p r o p y 1 - be  nz o n i t r i 1 i u m - h e x  a c hl o r o a n t i mona t (Nr. 3) : I)arstellung wie 

bei dem Salz S r .  1, lOfacher t%erschuB an Isopropylchlor id .  Die Kristallisation des 
Ni t r i l iumsalzes  beginnt bereits, bevor die Molekiilverbindung in Usung gegangen ist. 
Man schiittelt einen Tag lang, saugt ab und wgseht mit Petrolather nacli. Ausb. log 
(83% d. Th.), Schmp. 138" (am) (aus o-Dichlorbenzol). 

CloHmNSbCI, (480.7) Ber. C144.26 Gef. C144.18 
Beim Zeersetzen rnit verd. Natronlauge erhiilt man N-Isopro 'pyl-benxamid (Schinp. 

99")") in 90-proz. Ausbeute. 
N-tc.rt.-Butyl-benzonitrilium-hexachloroantimonat (Nr. 4): 6 g Benzo-  

n i t r i l  (0.06 Mol), in 80 ccm o-Dichlorbenzol gelost, werden mit 18 g (0.06 Mol) A n t i -  
m o n p e n t a c h l o r i d  versetzt. Die U m n g  erwarmt sich bis auf 40'. Dann liiI3t man 
7 g (0.075 Mol) ter t . -Butylchlor id  hinzutropfen. Sofort scheidet sich das Nitrilium- 
sah kristallin ab. Nach dem Erhl ten  wird abgesaugt, mit o-Dichlorbenzol und Petrol- 
tither gewaschen und getrocknet. Ausb. 27 g (90% d. Th.). Schmp. 118-120° (Zers.). 

CllH14NSbCI, (494.7) Ber. Cl43.00 Gef. C142.43 

la) H. Meerwein u. Mitarbb.. J. prakt. Chem. @] 164,116 "401. 
14) Ainer. Pat. 2518156 (1960), D u  P o n t  d e  Nemours ;  C. A. 1961,661; H. R i s s -  

m a n  u. J. Wil l iams,  J. Amer. chem. Soc. 72,5324 [1950]. 
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Beim Zerlegen rnit verd. Natronlauge erhiilt man N- ted -Bu ty l -benzamid  (89%) 
vom Schmp. 136". 

B-tert.-Butyl-acetonitrilium-hexachloroantimonat (Sr. 5 ) :  Zu einer Mi- 
schung von 1.3 ccm (0.025 Mol) Acetonitri l  und 3.5 g (0.035 Mol) tert.-Butylchlorid 
in 25 ccm o-Dichlorbenzol liiBt man 3.3 ccm (0.025 Mol) Antimonpentachlorid ein- 
tropfen, wobei sich die Losung dunkelbraun farbt und die Temperatur bis auf 60" an- 
steigt. Nach eintagigem Stehenlrtssen im Ebchrank wird abgesaugt und mit o-Dichlor- 
benzol und Petrolather nachgewaschen. Ausb. 6 g (56% d. Th.), Schmp. 103-104O (Zers.). 
Daa Salz ist hygroskopisch und zersetzt sich ziemlich reach unter Braunfarbung. 

C,H,,NSbCI, (432.7) Ber. C149.17 Gef. (350.17 

.. 
220 

Beim Zerlegen des Sakes mit verd. Katronlauge entsteht N-tert.-Butyl-acetamid 
(62%) vom Schmp. 96". 
N - t er t.- B u t y 1 - p r  opi on i t r iliu m - hex a c hl or oan t i m o n e t  (Nr. 6) : Darstellung 

analog wie daa vorhergehende Salz. Ausb. 46% d. Theorie. Perlmutterglanzende Kri- 
stalle vom Schmp. 100-101" (Zers.). 

C,H,4NSbCI, (448.7) Ber. C147.63 Gef. C147.68 
Liefert rnit verd. Ratronlauge N - t er t.- But  y 1 -prop  io n s iiur e a mi d (82 yo), grok 

Tafeln aus Wasser vom Schmp. 92". 
N-Methoxymethyl-benzonitrilium-hexachloroantimonat (Nr. 7): 20 g Mo- 

nochlormethylather werdcn a d  -70" abgekuhlt und unter FeuchtigkeitsausschluB 
innerhalb von 20 Min. 20 g der Benzonitril-Antimonpentachlorid-Verbindung 
portionsweise eingetragen, wobei durch Kuhlung dafiir geaorgt wird, daB die Tempe- 
ratur nicht uberOo anateigt. Zum Schld3 erwarmt man so huge auf 30-40", bis eine 
klare Lasung entstanden ist. Nach mehrtiigigem Stehenlessen im Nbchrank wird ab- 
geeaugt und mit o-Dichlorbcnzol und Petroliither naohgewaschcn. Ausb. 13 g (54% 
d. Th.), Schmp. 146-148" (Zers.). 

C,H,,NSbQ (482.7) Ber. N 2.90 C144.08 Sb 25.23 Gef. N 2.83 C144.32 Sb 24.62 
Liefert beim kurzen Erwarmen mit einer 30-proz. Weinsiiurelosung Benzonitri l  

in 78-proz. Ausbeute. Beim langeren Erwiirmen mit Weinstzure ( c 4  20 Min.) erhilt 
man Methylen-dibenzamid (48y0), Schmp. nach dem Umkristallisieren am Alkohol 
220-221", Misch-Schmp. mit einem nach A. Einhornls) dargestellten Praparat 218-21g3. 

Umsetzung mi t  Pyr id in :  2 g des Nitri l iumsalzes werden in 10 ccm o-Dichlor- 
benzol gelost und 0.35 g sorgfaltig getrocknetes P y r id i n hinzugegeben. Nach kurzem 
Stehcnlasaen wird das entstanrlene N -Met ho  x y me t h y 1 - p y r  i di n i  u m - h e xa c hl o r o - 
an t imona t  abgesaugt, mit o-l~ichlorbenzol und Tetrachlorkohlenstoff nachgewaschen 
und ulehrmala aus P,P'-Dichlordlthylather umkristallisiert. Orangefarbene, grol3e Nadeln 
vom Schmp. 200-204", Ausb. 1.7 g (89% d. Th.). 

C,H,,ONSbCI, (458.7) Ber. C146.39 Gef. C146.19 
Das Salz wurde mit einem durch Zutropfenlaaeen von Antimonpcntachlorid (6.5 ccm) 

zu einer Lasung von Pyridin (4g) und Monochlormethylitther (4g) in o-Dichlorbenzol 
(20 ccm) hergestellten Pritparat identifiziert. 

3'- Ben z y l -  b en z on i t r ili  u m - h e x it c h l  or o s t anna  t (Nr. 8) : 5 g Ben z on i t ril(O.05 
Mol) werden in 40 ccm o-Dichlorbenzol gelost und 6.5 g (0.025 Mol) Zinntetrachlorid 
hinzugegeben. Die Lasung erwiwmt sich auf 30" unter geringer Kristallabscheidung. 
Dann gibt man 6 ccm (0.05 3101) Benzylchlorid tropfenweise hinxu und erwiirmt an- 
schliehnd 30 Min. auf 80" Innentemperatur. Beim Erkalten der dunkelbraunen Ltisung 
kristallisiert das Nitriliumsalz aus. Man la& uber Nacht stehen, stlugt ab und wascht 
mit o-Dichlorbenzol und PetmliLther nrtch. Nach dem vorsichtigen Umkristallisieren aus 
o-Dichlorbenzol erhalt man farblose, sehr hygroskopische Kristallc vom Schmp. 123 bis 
127" (Zers.). Ausb. 2.6g (14% d.Th.). 

C,H,NSnCI, (719.9) Ber. Cl29.65 Gef. C129.04 
Reim Erwiirmen mit verd. Natronlauge erhhlt man N-Benzpl-benzamid (85%) 

vom Schmp. 103". 

Is) Liebigs Ann. Chem. 343,226 [1905]. 
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N-Isopropyl-benzonitrilium-tetrachloroferrat (Nr. 9): 8.0 g (0.05 Mol) frisch 
sublimiertes Eisen(II1)-chlorid werden mit 30 ccm (ca. 0.5 Mol) Isopropylchlorid 
ubergossen mid unter Ruhren, RucMuBkiihlung und FeuchtigkeitsausschluB mit 5.1 g 
(0.05Mol) Benzonitril versetzt. Das Gemisch erwrirmt sich langsam bis bum Sdp. 
dea Isopropylchloride (36"). Nach 10 bis 15 Min. beginnt daa gelbe Nitriliumsah auszu- 
kristallisieren. Nach 1 Stde. wird abgesaugt, mit Isopropylchlorid und l'etrolrithcr ge- 
waachen und trocken gesaugt. Ausb. 15 g (88% d. Th.). Schmp. 94-95" unter geringer 

4 
5 

Zemtzung. 
C,,H,NFeCl, (343.7) Ber. (341.3 Gef. C141.1 

Daa Salz bildet gelbe. hmskopische Kristalle und b B t  sich aus Chlorbenzol oder 

Tetrachloroaluminat , . 
Tetrachlorobismutat . . 

o-Dichlorbenzol um&sta~is~&n. Bk AusschluB von Fouchtigkeit ist es recht bestandig. 
Beim Zerlegen mit Wawx erhtilt man N-Isopropyl-benzamid vom Schmp. 102" in 
82-proz. Ausbeute. 

N-tert.-Butyl-benzonitrilium-tetrachloroferrat (Nr. 10): 6 g frisch subli- 
miextee Eisen (111) -chlorid werden rnit 30 ccm Tetrachlorkohlenstoff ubergossen und 
5 g Benzonitril (kleiner UberschuB) hinzugefugt. Unter Erwiirmung bildet sich die 
tiefrob Benmnitril-Eieenchlorid-Verbindung von der Zusammensetzung 2 C,,H,CN,E'eCl,. 
Dann gibt man 5 ccm tert.-Butylchlorid (kleiner OberschuB) hinzu. Eine Salzsriure- 
abspaltung iat nicht zu bemerken. Nach 3stdg.Riihren ist die tiefmte Eisenchlorid- 
Verbindung bis auf ganz kleine Reste verschwunden, und der Kolbeninhalt ist von den 
gelblichen Nadeln des Nitriliumaahs erfiillt. Bei kurzem S b h e n l m n  sammeln sich 
die kleinen. Reate der Eiaenchlorid-Verbindung am Boden dea Gefribs an, so daB man 
leicht von ihnen abdekantieren kann. Man saugt ab und wiischt mit Tetrachlorkohlen- 
stoff urid Petrokther nach. Ausb. 12.8 g (96% d. Th.). 

C,,H,,NFeCl, (357.8) Ber. C139.6 Fe 15.6 Gef. C138.4 Fe 14.8 
Das Salz bildet gelbliche, feine Nadeln vom Schmp. 89-91" unter starker Zersetzung. 

Es ist nicht eehr bostrindig und mrfiillt nach kuner Zeit unter Abspaltung von Salzsriure 
und Isobutylen. 

Zersetzung mi t  Natronlauge: 10.5 g des Nitriliumsalses werden unbr krrif- 
tiiem Riihren und Ktihlung mit Eis-Kochselz in 200 ccm 2mNaOH in sehr kleinen Por- 
tionen eingetragen. Es wird angesiruert, abgesaugt und mit Wasser gut nachgewaschen. 
Man lBst in Ather, trocknet und dampft den Ather ab. Erhalten 4.2 g (81%) farbloses 
tert.-Butyl-benzamid vom Schmp. 136". Fiihrt man die Zersetzung nicht so vor- 
sichtig aus, wie angegeben, so e r w t  man an SteUe des tert.-Butyl-benzamids mehr oder 
weniger Benzonitril. 

B. N-Aryl-acyl-nitriliurnsalze 
N-Phenyl-benzonitriliumsalze, [C,,H,-C=N-C,H,] X, durch Anlagerung von 

Metallchloriden a n  Benzanilid-imidchlorid (Tafel4) 
N - P h en y 1 - b en z o n i t r il i u m -he xa c h 1 or o a n  t i mona t (Sr.  1 ) : Das Salz ist vor 

kwzem von F. Klages und W. Grill',,) durch Einwirkung von Antimonpentaohlorid 
auf Ben zan ilid - imidc hlorid in fliissigem Schwefeldioxyd dargestellt worden. Wir 
verwandten als Lijsungsmittel khylonchlorid. Vermeidet man einen auch nur lokalen 
OberschuB an Antimonpentachlorid, so tritt dio von den genannbn Autoren beobachtete 
tiefe Braunfrirbung nicht auf, und man erhiilt sofort ein reines, schwach gelblich gefiirbh 
Salz vom Schmp. 231-234'. Mit Ather entsteht ein farbloses, xertlieBliches Additions- 
produkt, das bei 143-148' (Zers.) schmilzt. 

-.____ ___ 
[CnHioNl2SnCI, 87 80.7" 30.75 30.52 
[C,H,,N],TiCI, I 80.7 I 85" I 34.25 I 34.08 
[C,H,,N]AIC14 62.8 215" 40.64 39.8 
[CnH,&JBiCl, 1 87 1 151-156' 1 26.71 1 27.3 

28 [1955]. 
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In ahnlicher Weise wurden unter Verwendung von hTitrobenzol oder o-Dichlorbenzol 

~ - ~ -  222 
- 

als Losungsmittel die vorstehenden N-P h e n  yl- benzoni t  r i l iumsalze hergestellt. 

N-Aryl -aoyl -n i t r i l ium - f luorobora te ,  [R.C=N-Ar] BF,, d u r c h  Umsetzung v o n  
D i a z o n i u m - f l u o r o b o r a t e n  m i t  Xi t r i len  (Tafel5) 

Wir geben nnchstehend nur ein chamkteristisches Beispiel. Experimentdle Einzel- 
lieiten fiir die Darstellung der ubrigen Nitrilium-fluoroborate sind der Tafel5 und der 
nachfolgenden Zusammenstellung zu entnehmen. 

N - 6 - P s e u d o  c u m y 1 -ace  t o n i t r i l  i u m - f 1 u or o b or a t (Nr. 5) : 23.4 g (0.1 Mol) 2.3.6- 
Tr imc t h y 1 - b enz o ld i  az onium - f luor  o b or a t  werden portionsweise in 20 ccm Ace t o- 
n i  t r i l  eingetragen. Die Btickstoffentwicklung beginnt bereita bei Zimmertemperatur. 
Dnrch Kuhlung sorgt man dafiir. daB die Temperatur nicht iiber 35' ansteigt. Es wird 
etwas Borfluorid abgespalten. Nach Beendigung der Stickstoffentwicklung fitllt beim 
Erkalten das Nitriliumsalz als krist. Niederschlag aus. Zur Vervollstiindigung der Abschei- 
dung gibt man 100 ccm &her hinzu, saiigt ab, wiischt mit Ather nach und trocknet. 
Man erhalt 11.8 g (47.5%) N-6-Pseudocumyl-acetonitrilium-fluoroborat, Schmp. 
169-170' (Zers.). 

C1,Hl4NBF, (247.1) Ber. BF, 35.14 Gef. BF, 35.4 
Mit Wasser zersetzt sich das Salz unter Bildung von Acet -6-pseudocumidid ,  

Schmp. 172'. Aus dem Filtrat des Xitriliumsalzes erhilt man durch Zugabe von Wasser 
6 g Acet -6-pseudocumidid  (34% d. Th.) ah Zersetzungsprodukt des in Losung gc- 
bliebenen Nitriliumsalzes. 

Die folgende Zusammenstellung bildet eine Erganzung zu den in  Tafel5 des ailgemei- 
nen Tcils geinachten Angaben uber die von uns dargestellten N - A r y l - a c y l - n i t r i l i u m -  
f luoroborate .  
- 
Nr. 

- 
1 

2 

3 

4 

5 

6 

7 

8 

9 

Diazonium-flnoro- 
borat &us 

p-Xylidin . . . . . . . 
wk.-m-Xylidin . . . 
asymm.-o-Xylidin . 

Mesidin . . . . . . . . . 
6-Pseudocumidin . 

Mesidin . . . . . . . . . 
p-Xylidin . . . . . , . 
vic.-m-Xylidin . . . 
Mesidin . . . . . . . . . 

Angewandtes 
Nitril 

Acetonitril 

, 

,, 

Propionitril 

Benzylcyanid 

Benzonitril 

Benzonitril 

B 
Ber. 

37.26 

37.26 

37.26 

35.14 

35.14 

33.25 

28.09 

29.42 

28.08 

I 
Gef. 

37.6 

37.4 

37.2 

35.2 

35.4 

32.6 

28.1 

28.7 

28.5 

Zersetzungsprodukt 
mit Wasser 

~ ~~ 

Acet-p-xylidid 
Schmp. 138-139' 

Acet-vic.-m-xylidid 
Schmp. 177' 

Acet-as ymm.-o-xylidid 
Schmp. 97-98" 

Acet-mqidid 
Schmp. 216-217' 

Acet-6-pseudocumidid 
Schmp. 172' 

PropionsPure-mesidid 
Schmp. 156-157' 

Phenylessigeiiure- p-xylidid 
Schmp. 169' 

&nzoe&ure-vie.-m-xylidid 
Schmp. 163-164' 

Benzoesiiure-mesidid 
Schmp. 204' 

U m s e t z u n g  d e s  N-vic.-m-Xylyl-acetonitrilium-fluoroborats m i t  Benzoo-  
siiure: 4.66 g (0.02 Mol) des Ni t r i l iumsalzes  werden in 25 ccm Acetonitril gelost und 
2.44 g (0.02 Mol) BenzoeePure hinzugegeben, die sich unter leichter Erwiirmung suf- 
losen. Man erwiirmt kurz auf 60' und destilliert i. Vak. aus dem Wasserbad, bis nichts 
mehr iibergeht. Aus dem Deatillat ;vird daa Acetonitril durch mehrmaliqes Waechen mit 
Wasser entfernt. Daa zuriickbleibende, stechend riechende 01 wird nach dem Trocknen 
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iiber Natriumsulfat destilliert. Erhalten werden 2.2 g (85.5% d. Th.) Benzoyl f luor id  
voni Sdp. 148-153'. 

C,H,OF (124.1) Ber. F 15.31 Gef. F 16.0 
Der Destillationsriickstand liefert nach dem Umkristallisieren aus 20-proz. Essig- 

sillire 2.3 g (70.5%) Acet-vic . -m-xyl idid vom Schmp. 177". 

C. N-Acyl-acyl-nitriliumsalze (Formeln a. Tafel6) 
S-Benzoyl-benzonitrilium-trichlorozinkat (Nr. 1): 4.8 g (0.02 Mol) der aus 

den Komponenten hergestellten Chlorz ink-Verbindung d e s  Benzoni t r i l s ,  
C6H,-CN,Zn&, werden mit 10 ccm Benzoylchlor id  erw&rmt. Die Molekiilverbin- 
dung war bei 80' vollstibndig in Losung gegangen. Beim weiteren Erhitzen beginnt bei 
140" die Abscheidung des Nitriliumsalzes in Form grooer, gelber KristaUe. Man erwarmt, 
noch 5Min. auf 150" und la& dann erkalten. Das Nitriliumsalz wird abgesaugt, mit 
Petrolather gewaachen und getrocknet. Leuchtend gelbe Kristalle vom Schmp. 196 biH 
199". -4usb. 6.5 g (85.5% d. Th.). 

C,,Hlo0NZnCl, (380.0) Ber. C127.99 Gef. C127.83 
Beim Zerlegen des Salzes mit Wasser entsteht quantitativ Dibenzamid ,  Schmp. 148". 
Ni t r i l iumsalz  a u s  Benzoni t r i l ,  p -Chlorbenzoylchlor id  und Aluminium-  

ch lor id  (Nr. 3): 6.6 g (0.05 Mol) frisch sublimiertes Aluminiumchlorid gibt man zu 
einer Liisung von 10.3 g (0.1 Mol) Benzoni t r i l ,  9 g (0.05 Mol) p-Chlorbenzoyl-  
ch lor id  in 25 ccm o-Dichlorbenzol. Die Losung envarmt sich dabei auf 40". Man er- 
hitzt 5 Min. auf 150-160", la& erkalten und saugt das ausgeschiedene Nitriliumsalz ab. 
Gelbe, hygroskopische Kristalle vom Schmp. 179-181". Ausb. 20.5 g (80% d. Th.). 

C,,H,,ON,ClAlCI, (514.6) Ber. Cl(ionogen) 27.56 Gef. (327.22 
Thermische  S p a l t u n g  d e s  Nitr i l iumsalzea:  51 g (0.1 Mol) des Salzes wurden 

bei 13 Torr destilliert. Bei einer Badtemperatur von 180-220' gingen im Verlauf von 
3 Stdn. zwischen 80 und 95" 18.6 g einer farblosen Fliissigkeit iiber. Bei der anschlieBen- 
den Rektifikation wurden 16 g Benzonitril und 1.9 g p-Chlorbenzoni t r i l  erhaltan. 
Schmp. nach dem Umkristallisioren aim Alkohol 92'. 

C,H,NCI (137.6) Ber. C125.77 Gef. C125.81 
Beim Verseifen mit verd. Schwefelsaure entsteht p - C h 1 o r b  e n z o e s ii u r e voiii 

Schmp. 234 bis 236'. 
Ni t r i l iumsalz  a u s  Benzoni t r i l ,  p -Brombenzoylchlor id  u n d  Aluminium-  

ch lor id  (Nr. 4): Darstellung analog wie Nr. 3. Gelbe Kristalle vom Schmp. 178-182", 
Aush. 83% d. Theorie. 

CzlHl,ONzBrAICI, (559.1) Ber. CI 25.37 Gef. C124.71 
Thermische  S p a l t u n g  d e s  Nitr i l iumsalzes:  5 6 g  (0.1 Mol) dea Salzes wurden 

bei 18 Torr destilliert. Bei einer Badtemperatur von 190-225" gingen innerhalb 2 Stdn. 
zwischen 80 und 100" 25 g einer gelblichen Flussigkeit uber, die zur Zerstiirung von etwax 
Siiurechlorid uber Nacht mit verd. Natronlauge geschiittelt wurde. Bei der Rektiti- 
kation des in iiblicher Weise isolierten 61s wurden neben 18 g Benzonitril (Sdp. 190-193") 
1.6 g p-Brombenzoni t r i l  als raach erstamndes 01 vom Sdp. 230-235" erhalten. 
Schmp. nach dem Umkristallisieren aus Alkohol 113.5'. 

C,H,NBr (182.0) Ber. Br43.90 Gef. Br43.26 
Ni t r i l iumsalz  a u s  Benzoni t r i l ,  p -Toluylshurechlor id  u n d  Aluminium-  

ch lor id  (Nr. 6): Darstellung analog wie die beiden vorhergehenden Salze. Gelbe Kri- 
stalle vom Schmp. 162-165'. Ausb. 38 g (77% d. Th.). 

C2,H,,ON&lCl4 (494.2) Ber. C128.70 Gef. C128.26 
Thermische  S p a l t u n g  d e s  Nitr i l iumsalzes:  50g (0.1 Mol) des Salzes wurden 

bei 14 Torr destilliert, Badtemperatur 180-220'. Erhalten wurden 20 g eines gelblichen 
01s vom Sdp. 95-110". Man schuttelte daa 01 uber Nacht mit verd. Natronlauge, iso- 
lierte es in ublicher Weise und destillierte. Erhalten wurden neben 14 g Benzonitril 
(Sdp. 191-193') 5 g einer Fraktion vom Sdp. 200-205', die aus einem Gernisch von 
Benzonitril und p - T o l u n i t r i l  besteht. Zum Nachweis des letzteren wurde es nach 
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G. Bansel?)  in das p-Cyanbenzylbromid  iibergefiihrt. Zu diesem Zweck wurde die 
Fraktion auf 190" erwiirmt und tropfcnweise mit 5 g Brom versetzt. Aus dem Reaktions- 
gemisch m d e  das Benzonitril i.Vak. abdestilliert und der braune, beiin Abkuhlen 
erstamnde Ruckstand (0.8 g) aua Alkohol umkristallisiert. Lange Nadeln vom Schmp. 
115", in ubereinstimmung mit der Literaturangabe. 

Von den weiteren in der Tafel6 aufgefuhrten Nitriliumsalzen sei nur noch die D a r -  
s te l lung  d e s  aus Methyl rhodanid ,  Acety lch lor id  u n d  A n t i m o n p e n t a c h l o r i d  
e n t s t e h e n d e n  Ni t r i l iumsalzes  (Nr. 8) beschrieben. 

Zu einer Liisung von 7.3 g (0.1 Mol) Methyl rhodanid  in 35 ccm Nitrobenzol gibt 
man 15 g (0.05 Mol) A n t i m o n p e n t a c h l o r i d ,  wobei die Temperatur bis auf 60" an- 
ste ig t .  Man liiI3t auf 35' abkiihlen und fugt 7.8 g (0.1 Mol) Acety lch lor id  hinzu. Die 
Temperatur Bteigt bis auf 80", und gleichzeitig scheidet sich das Nitriliumsalz als ocker- 
farbener, krist. Niederschlag ab. Man saugt ab, wischt mit Nitrobenzol und Tetrachlor- 
kohlenstoff nach und trocknet. Erhalten 16.3 g (62.5%) vom Schmp. 103-106". 

C,H,0N2S2SbCI, (523.8) Ber. C140.62 Gef. C139.67 
U m w a n d l u n g  v o n  Benzoni t r i l  i n  Benzoylchlor id  d u r c h  E r h i t z e n  m i t  

Acety lch lor id  u n d  Aluminiumchlor id  (Reaktionsgleichung 8. S. 217): 17.5 g frisch 
sublimiertes Aluminiumchlor id  (1 Mol.) werden untcr Eiskuhlung in ein Gemisch 
von 40 g Benzoni t r i l  (3 Moll.) und 16.5 g Acety lch lor id  (1.5 Moll.) eingetragen. Das 
Gemisch wird 3 Stdn. im Wasserbud auf 80-85" erhitzt. Das etwas zahfluasige, gold- 
gelbe Reaktionsprodukt wird anschlieoend, nach Abdestillieren des uberschikigen Acetyl- 
chloride, i. Vak. destilliert. Bei einer Badtemperatur von 160" geht beim Sdp.,, 80-82" 
ein Gemisch von Benzonitril und Benzoylchlorid iiber. Das Destillat w i d  mit eineni 
nemchuB an Anilin versetzt und das Benzonitril und das Anilin rnit Wasserdampf 
abdest.illiert. Zuriick bleibt mines, farbloses Benzanilid vom Schmp. 162". Ausb. 3.95 g, 
entspr. 2.82 g Bcnzoylchlor id ,  das sind 21% d. Th., berechnet auf das angewandte 
Benzonitril. 

____. ~. 

34. Hans Meerwein, Peter Laasch, Rudolf Mersch und Joachim 
Nentwig : uber Nitriliumsalze, 11. Mitteil.l): Eine neue Chinazolinsynthese 

[Aus dem Chemischcn Institut der Univcmitiit Marburg] 
(Eingegangen am 16. August 1955) 

Herrn Profeaaor Dr. H .  Freudenberg aum 7O.cfeburtstag gewidmet 

Es wird eine neue Chinazolinsynthese beschrieben, die auf der 
Kondensation von N-Aryl-acyl-imidchloriden oder N-Aryl-acyl- 
iminoiithern mit Siiurenitrilen oder anderen Verbindungen, die die 
C y a q p p p e  enkhaltan, unter Mitwirkung iiquivalenter Mengen elek- 
trophiler Metallchloride bcruht. Eine Varianta dieser Methode be- 
steht im Erwiirmen von Aryldiazoniumsalzen von Halogenosiiurcn 
rnit Sgurenitrilen oder aitderen Verbindungen, die die Cyangruppe 
enthalten. Der Reaktionsverlauf der neuen Methode zur Herstallung 
von Chinazolinen konnte im S h e  einer intramolekular verlaufenden 
Hoesch-Houbenschen Synthese aufgekliirt werden. 

A. Darstellung der  Chinazoline 
a) Er s t e  Methode 

In  der voranstehenden Abhandlung haben wir die Darstellung von N-Aryl- 
acyl-nitriliumsalzen von Chlorosiiuren durch Einwirkung elektrophiler Metall- 
chloride auf N-Aryl-acyl-imidchloride beschrieben. Diese auBerordentlich 

1') Ber. dtsch. chem. Ges. 27,2169 [1894]. 
l )  I. Mitteil.: H. Meerwein, P. Laasch ,  R. Mersch u. J. Spi l le ,  Chcm. Ber. 88, 

209 [1955], voranstehend. 




