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

[Aus dem Chemischen Institut der Universitit Marburg]
{Eingegangen am 16. August 1955)

Herrn Professor Dr. K. Freudenberg zum 70. Geburtstag gewidmet

Es werden verschiedene Methoden zur Gewinnung von alipha-
tischen und aromatischen Nitriliumsalzen der allgemeinen Formel
[R—C=N-R']X beschricben, in der R = Alkyl oder Aryl, R’ = Alkyl,
Aryl oder Acyl und X ein Halogenosiureanion bedeuten. Die Ver-
bindungen zeigen ausgesprochenen Salzcharakter und sind durch
groBe Reaktionsfahigkeit ausgezeichnet.

Die Trialkyloxoniumsalze der Halogenosiuren verhalten sich bei chemi-
schen Umsetzungen wie die nicht existenzfihigen, heteropolaren Ester der
Halogenosduren. In dicser Form addieren sie sich an fast simtliche Verbin-
dungen, die ein unverbundenes Elektronenpaar besitzen. In fritheren Ab-
handlungen?!) sind zahlreiche derartige Umsetzungen der Trialkyloxonium-
salze mit Athern, Carbonylverbindungen, Aminen, Sulfiden usw. beschrieben.
Unter anderem hatten wir auch versucht, durch Einwirkung von Triithyl-
oxonium-tetrachloroaluminat auf Benzonitril einen Vertreter der bis dahin
noch unbekannten Klassevon N - Alkyl-acyl-nitriliumsalzen herzustellen:

CH,C:2N + [(C4H,);0]AIC), -> [CoH,- C:2N~C,H,JAICI, -+ (C,H;),0

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

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

Tafel 1. Nitriliumsalze

Nr. | Nitriliumsalz | Zesp. | Ausb.in%
1 | [CH, -C=N-CH,IBF, ...... i — | 89
2 | [CH,-C=N-CH,IBF,...... | 68—75° 70
3 | [CeHs-C=N-C,H,IBF,...... [ 92-98° l 64
4 | [CH;-C=N-CH,]SbCl..... Lo170—172° 64
5 | [CH,-C=N-CH/AIC, ..... | — 1 36

Die Salze bilden sich leicht und rasch beim gelinden Erwidrmen des Nitrils
mit dem Tridthyloxoniumsalz und Abdestillieren des freiwerdenden Athers.
Wie fast simtliche Oniumsalze kristallisieren sie ausgezeichnet. Die Fluoro-
borate sind jedoch ungemein hygroskopisch, so da8 sie an der Luft fast augen-
blicklich zerflieBen. Die angegebenen Zersetzungspunkte sind daher, wenn

1) H. Meerwein u. Mita.rbb., J. prakt. Chem. [2] 147, 257 [1937]; 154, 83 [1939].
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wir sie iiberhaupt bestimmen konnten, wenig charakteristisch. Sehr unbe-
stindig ist auch das N-Athyl-benzonitrilium-tetrachloroaluminat (Nr. 5). Es
zersetzt sich auch im Vak.-Exsiccator iiber Diphosphorpentoxyd in kurzer Zeit
unter Braunfirbung. Es besitzt daher keinen definierten Zersetzungspunkt.

Die N-Alkyl-acyl-nitriliumsalze gleichen in vieler Hinsicht den Trialkyl-
oxoniumsalzen. Dies kommt auch in der zweiten Bildungsweise dieser
Salze zum Ausdruck. Ebenso wie die Trialkyloxoniumsalze der Halogeno-
siuren durch Anlagerung von Halogenalkanen an die Metall- und Nicht-
metall-haloid-dtherate entstehen, erhilt man die N-Alkyl-acyl-nitriliumsalze
durch Anlagerung von Halogenalkanen an die Molekiilverbindun-
gen der Nitrile mit elektrophilen Metallchloriden, z. B.

CH,—C-N->SbCl; + C,H,Cl — [CH,—C=N-C,H,]SbCl,

Im Gegensatz zu der Anlagerung der Alkylhalogenide an die Metall- und
Nichtmetall-haloid-dtherate wird die Anlagerung an die Nitrilkomplexe nicht
durch eine sterische Behinderung beeintriichtigt. Da es sich hierbei um eine
typische Syl-Reaktion handelt, bei der der geschwindigkeitsbestimmende
Schritt die Ionisation des Halogenalkans darstellt, addieren sich die tertidren
Alkylchloride an die Nitrilkomplexe auBerordentlich rasch, die sekunddren
erheblich langsamer und die primiren duBerst langsam.

Die folgende Tafel 2 gibt einen Begriff von den enormen Unterschieden
in der Anlagerungsgeschwindigkcit der verschiedenen Alkylchlo-
ride an die Antimonpentachlorid-Verbindung des Benzonitrils.

Tafel 2. Anlagerungsgeschwindigkeit von primirem, sekundidrem und terti-
drem Alkylchlorid an die Antimonpentachlorid-Verbindung des

Benzonitrils
Moll. Benzo- Beginn d
itril-SbCl;: ginn Ger | Augbeute
Nr.| Alkylchlorid Nitriliumsalz Moll, Allyt. | Kristalli- | ‘zese o
chlorid | sation nach
1 | Athylchlorid | [CH;-C N-C,H,1SbCl, 1:12 10 Tagen | 75% nach
1 Monat
2 | Isopropyl- 83% nach
chlorid [CeHs C - N-CH(CH,),1SbClg 1:10 1 Stde. 1 Tag
3 | tert.-Butyl-
chlorid [CeH-C--N- C(CH,);1SbCl, 1:2.2 sofort 909/, sofort

Bei Versuch 3 mufite, um die Heftigkeit der Reaktion zu mildern, die
Benzonitril-SbCl;-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 Einflul bei der Anlagerung der Halogen-
alkane an die Metall- bzw. Nichtmetall-haloidkomplexe der Ather und Nitrile
kommt in eindrucksvoller Weise darin zum Ausdruck, daB sich das tert.-
Butylchlorid zwar sehr glatt an die SbCl;-Verbindungen der Nitrile addiert,
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mit dem SbCl,-Atherat jedoch iiberhaupt keine Anlagerung eintritt. Das
tert.-Butylchlorid zerfillt vielmehr sofort in Isobutylen und Salzsiure, die
sich mit dem SbCl;-Atherat zu dem von F. Klages und H. Meuresch?) be.
schriebenen Diidthyloxonium-hexachloroantimonat [(C,H;),0H]SbCl,, (C.H;),0
vereinigt. Das zweifellos auch in diesem Falle primir 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-dtherate ist auch die Geschwindigkeit der Anlagerung der
Chloralkane an die Nitrilkomplexe stark von der Natur des Komplexbildners
abhingig, der die Ionisation des Halogenids erleichtert bzw. iberhaupt erst
ermoglicht.

Wihrend sich die SbCl;-Verbindungen der Nitrile glatt, wenn auch lang-
sam mit den priméren aliphatischen Alkylchloriden vereinigen, gelang eine
Addition von Athylchlorid an die FeCl,- und AlCl,-Verbindung des Benzo-
nitrils bisher nicht. Aus der Benzonitril-Eisenchlorid-Verbindung erhielten wir
mit Isopropylchlorid und tert.-Butylchlorid leicht dic Nitriliumsalze

[CoH,C—N—CH(CH,),]FeCl, und [C,H,:C—N-C(CHj),]FeCl,,
nicht dagegen mit der Benzonitril-Aluminiumchlorid-Verbindung. Die SnCl,-
Verbindung des Benzonitrils addiert weder primire noch sekundire und ter-
tidire Alkylchloride. Nur mit Benzylchlorid gelang die Isolierung des Addi-
tionsproduktes .[C;H;-C N—CH,-CgH;], SnClg, und zwar nur in ciner Aus-
beute von 14 9,.

Durch Anlagerung von Chloralkanen an verschiedene Nitril-
Metallchlorid-Komplexe haben wir die in der Tafel 3 aufgefiihrten
N-Alkyl-aeyl-nitriliumsalze [R-C=N-R'}X dargestellt.

Tafel 3. N-Alkyl-acyl-nitriliumsalze

, T Schmp. bzw. | Ausbeute
Nr. R R X Zersp. in%
1 | CH, C.H, SbCl, | 172—174° 75
2 | CH, C,H, SbCl, | 78—82° 61
3 CeHy CH(CH,), SbCl, 138° 83
4 | CH, | C(CHy), $bCl, | 118-—120° 90
5 CH, C(CH,), SbCl, 103—104° 56
6 C,H; C(CH,), SbCly | 100—101° 46
7 CeHy CH,OCH, SbCl, | 146—148° 54
8 oHg CH,-C H, SnCl, | 123—127° 14 .
9 CeHy CH(CHy), FeCl, 94—95° 88
10 ' CH, | C(CH,), FeCl, | 89—9I° 96

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

3] -]
a [R—C=N-R’] < b [R—-C=N-R']
%) Chem. Ber. 85, 863 [1952].
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Hierbei iiberwiegen die Reaktionen der Grenzstruktur a mit dem Elek-
tronensextett am Kohlenstoffatom bei weitem. Sie ist fiir die zahlreichen
Umsetzungen der Nitriliumsalze mit nucleophilen Agenzien (OHS, H,0, ROH,
NH,;, RNH, usw.) verantwortlich, die zur Bildung der Séureamide, der Imino-
ather, Amidine usw. fithren. Die Bildung der N-alkylierten Séureamide bei
der Zersetzung der Nitriliumsalze mit Wasser oder verd. Natronlauge:

[R-C=N-Alkk]X + H,0 - R-CO-NH-Ak + HX

haben wir zur Konstitutionsbestinmung der Nitriliumsalze benutzt3).

Reaktionen gemil der zweiten mesomeren Grenzstruktur der Nitrilium-
ionen mit der positiven Ladung am Stickstoffatom, wonach die N-Alkyl-
acyl-nitriliumsalze den Trialkyl-oxoniumsalzen &hneln, sind selten. Die Alkyl-
gruppen sind im allgemeinen sehr fest an das Stickstoffatom gebunden und
losen sich nur in Ausnahmefillen vom Stickstoff als Kation ab.

Ein Beispiel fiir eine derartige Reaktionsweise fanden wir bei dem aus
Benzonitril, Antimonpentachlorid und Monochlormethylither entstehenden
N-Methoxymethyl-benzonitrilium-hexachloroantimonat

CoHy+ C=N >SbCl; + CICH,0CH, — [C.H,-C N-CH,0CH,]SbCl,

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

ety CeHs'C N -+ [CH;N-CH,0CH,]SbCl,

D -
[C.H,-C- N—CH,0CH,] SbCl, _ H,0 H,
we "™ CeHy'C N + | SO-CH,0CH, [SbCl,

_ H

—>» HO-CH,-OCH, + HSbCl,

¥
CH,0 + CH,0H

Beim kurzen Erwidrmen des Nitriliumsalzes mit einer 30-proz. Weinsiure-
losung erhdlt man Benzonitril in einer Ausbcute von 789 d. Theorie.
Beim lingeren Erhitzen entsteht an Stelle des Benzonitrils dessen Kon-
densationsprodukt mit dem gebildeten Formaldehydhydrat, das Methylen-
dibenzamid?):

2C¢H;-C—N + HO-CH,-OH - C,H,-CO-NH-CH,-NH-CO-C,H,

N-Aryl-acyl-nitriliumsalze
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 Saureamide nach G. W. Cannon und Mit-
arbb. (J. org. Chemistry 18, 516 [1853]) durch Einwirkung sekundéarer Alkylchloride auf
Nitrile unter Mitwirkung von Aluminiumehlorid und Salzsiure und anschlieBende Zer-
setzung des Reaktionsproduktes mit Wasser Nitriliumsalze als Zwischenprodukte auf-
treten, bleibt unentschieden. Das gleiche gilt fiir die N-Alkylierung der Nitrile mit Di-
phenylmethylbromid und Silbersulfat (J. Cast u. T. S. Stevens, J. chem. Soc. [Lon-
don] 1953, 4180). 4) E. E. Magat u. Mitarbb., J. Amer. chem. Soc. 78, 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 tertiire Oxoniumsalze nicht be-
kannt sind. Thre Darstellung gelingt jedoch leicht auf folgenden beiden
Wegen: ~
1. durch Einwirkung elektrophiler Metallchloride auf N-Aryl-
acyl-imidchloride:
R-C(Cl):N-Ar + MeCl; — [R-C:N-Ar] MeCl,
2. durch Umsetzung der Nitrile mit Aryldiazonium-fluorobora-
ten:
[Ar-N-=NIBF, + R-C=N ~ [R-C:N-Ar]BF, + N,

Die Herstellung der Nitriliumsalze nach dem ersten Verfahren erfolgt in
einfacher Weise durch Zusammengeben der Komponenten in einem geeig-
neten Losungsmittel: Athylenchlorid, o-Dichlorbenzol oder Nitrobenzol. Die
Reaktion setzt sofort unter mehr oder weniger starker Erwirmung ein. Beim
Erkalten scheidet sich das Nitriliumsalz in schén kristallisierter Form ab
(Ausbeuten um 809,). Nach dieser Methode wurden, ausgehend von Benz-
anilid-imidchlorid, die folgenden N-Phenyl-benzonitriliumsalze ver-
schiedener Halogenosiduren hergestellts):

Tafel4. N-Phenyl-benzonitriliumsalze
1 [C4Hy C:N-CH;] SbCl, 4 [CH,-C:N-C.H,] AIC],
2 [CeH; C:N-C,H], SnCly 5 [CgH,4-C:N-C,H;] BiCl,
3 [CgH; C:N-CyH,], TiCl,

Die zweite Bildungsweise der N-Aryl-acyl-nitriliumsalze durch Umset-
zung der Nitrile mit 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 e8 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
erhilt man nur dann Nitriliumsalze, wenn, wie es bei den Diazonium-fluoro-
boraten aus vic.-m-Xylidin und Mesidin der Fall ist, die beiden o-Stellungen
zur Diazogruppe substituiert sind. Andernfalls entstehen unter Uberspringen
der Nitriliumsalzstufe sofort Chinazoliniumsalze. Das gleiche ist der Fall bei
Verwendung negativ substituierter Diazonium-fluoroborate, die im allgemeinen
beim Siedepunkt des Acetonitrils (81.5°) bestdndig sind.

'5) Nach dem gleichen Verfahren haben kiirzlich F. Klages u. W, Grill (Liebigs Ann.
Chem. 594, 28 [1955]) das N-Phenyl-benzonitrilium-hexachloroantimonat hergestellt.
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Die Zusammenstellung in Tafel 5 bringt die von uns nach diesem Ver-
fahren dargestellten Nitrilium-fluoroborate der allgemeinen Formel [R-C:N-
Ar]BF,. In der fiinften Spalte (Reaktionstemperatur) ist die Temperatur der
beginnenden Stickstoffabspaltung angegeben, sowie diejenige Temperatur, die
bei der priparativen Herstellung des Nitriliumsalzes nicht tberschritten wer-
den darf. Ebenso wie die am Stickstoff alkylierten Nitriliumsalze zersetzen
sich auch die N-Aryl-acyl-nitrilium-fluoroborate beim Erhitzen im allgemeinen
ohne definierten Schmelzpunkt. Nur bei den Salzen Nr. 3, 5 und 7 liegt der
Zersetzungspunkt einige Grade oberhalb des Schmelzpunktes.

Tafel 5. N-Aryl-acyl-nitrilium-fluoroborate, [R-C:N- Ar] BF,, aus Diazo-
nium-fluoroboraten und Nitrilen

Diazonium-fluoro- Rezktions- Ausb.
Nr. boret aus R Ar temperatur| SCRMP. p oy
1 | p-Xylidin ....... CH, CeH,(2.5) (CHy), 15—35° | 156—157° | 9.5
2 | vic.-m-Xylidin ... CH, C,H;(2.8) (CHy), 15—40° 168° 35
3 | asymm.-0-Xylidin. CH, C.H,(3.4) (CH,), 35—60° 142° 23.5
4 | Mesidin ......... CH, C.H,(2.4.6) (CH,)g | 25—45° | 146—148° | 9.1
5 | 6-Pseudocumidin CH;, C,H,;(2.3.5) (CH;)s | 20—35° | 169—170° | 47.5
6 | Mesidin ......... C,H; | CgH,(2.4.6) (CH,); | 35—50° | 170—171° | 39.5
7 | p-Xylidin ....... CeH;CH, | CgH;(2.5) (CH,), 25—45° | 165—166° | 54
8 | vic.m-Xylidin ... CeHs | CsH3(2.6) (CHy), 40—55° 158° 17
9 ! Mesidin ......... CeH; | C,H;(2.4.6) (CHy); | 40—55° 190° 26.8

Die Ausbeuten an isolierten Nitrilium-fluoroboraten liegen, wie aus der
Tafel 5 crsichtlich ist, zwischen 9 und 54 %, d. Theorie. Durch Uberfiithrung
in die Acylarylide bei der Zersetzung der nach Abtrennung der Nitriliumsalze
erhaltenen Filtrate mit Wasser lifit sich zeigen, daB die Ausbeuten in Wirk-
lichkeit erheblich gréBer sind, und zwar liegen sie zwischen 50 und 80 9,.
Nur die Leichtloslichkeit in Acetonitril verhindert eine vollstindige 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 18slich, daB sie sich nicht in fester
Form abscheiden. Durch Uberfithrung in die Acetarylide 18t sich ihre Ent-
stehung leicht nachweisen®). Die Ausbeuten an Nitrilium-fluoroboraten werden
beeintrachtigt durch die nicht vermeidbare thermische Spaltung der Diazo-
nium-fluoroborate in Borfluorid und Arylfluoride, die wir in einzelnen Fillen
isoliert haben.

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 109, Acetanilid, zweifellos iiber das priméar entstehende Nitriliumsalz.
In allerneuester Zeit sind von L. G. Makarova u. A. N. Nesmejanov (Izv. Akad.
SSSR. 19564, 1019) ahnliche Versuche mit Diazonium-fluoroboraten ausgefiihrt worden,
wobei als Umwandlungsprodukte der nicht isolierten Nitriliumealze Siurearylide in Aus-
beuten bis zu 409, erhalten wurden.
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Carboniumgrenzstruktur leicht mit allen nucleophilen Agenzien. Erwahnens-
wert ist ein Anlagerungsprodukt von Ather an das N-Phenyl-benzonitrilium-
hexachloroantimonat, in dem wahrscheinlich ein Oxoniumsalz vorliegt.

" CeHs—(E=N—C°H5
s el

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

Auch die Umsetzung des N-vic.-m-Xylyl-acetonitrilium-fluoro-
borats mit Benzoesiure, wobci recht glatt Acet-vic.-m-xylidid und
Benzoylfluorid entstehen, ist neuartig und verliuft wahrscheinlich unter
Zwischenbildung eines nicht faBbaren Anlagerungsproduktes von Benzoesiure
an das Nitriliumsalz in folgendem Sinne:

HO-CO-CqH,
[CHy-C:N-Ar]BF, + CeH;-CO,H —» |CH,-C:N-Ar

CH,-CO-NHAr + C¢H,-COF + BF,
(70.5%) (88.5%,

BF¥, —

N-Acyl-acyl-nitriliumsalze
Ebenso wie Alkylchloride addieren sich auch die Sédurechloride an die
Molekiilverbindungen der Nitrile mit elektrophilen Metallchloriden. Die Zu-
sammensetzung der entstehenden Nitriliumsalze ist stark von der Natur des
Nitrils, des Metallchlorids und des Séurechlorids abhingig. Folgende Salze
wurden hergestellt:

Tafel 6. N-Acyl-acyl-nitriliumsalze

1 [C.H, C:N-COCeH,] ZnCl, . [C,HS-Q:N-COC,HQ(p)Cl] ShCl
9 [C,H,,-(lJ:N-COC“H,,] AICH N:C-CH, joe
4
'CH,:]I.E?;(I)I(;H (»)CN) 8 [CH"S'?:N'COCH‘]SW
gg Y PN eie” (P J
AlCl N:C-SCH.
3 | N:C-CH, } ‘ :
.C:N- . CeHy+C: N-SO,CeH,
4 [Cofls-O:N-COCH,- (p)Br AIC, ° [ oHyC 2Ce 5] $bCl,
| N:C-CgH, N:C-C,H,
5 |Cotls O:N-COCH (PICHS] 1y 10 3C,H,;-CN, CH,COCl, SbCl
| N:C-CgH,
CJH, G:N-COC,H, 11 3C,H,-CN. 2C,H,COCI, SnCl,
6 ShQl
[ N:C-CH, * 12 3C.H;-CN, CH,COC], AlC],

Wie man sicht, enthalten alle Salze mit Ausnahme des Salzes Nr.1 auf
1 Mol. Saurechlorid 2 oder mehrere Moll. des Nitrils. Auch die Verwendung
eines groBen Uberschusses an Séurechlorid éndert nichts an der Zusammen-
setzung. Auch die kompliziert zusammengesetzten Salze Nr. 10 bis 12 sind
zweifellos Salze von Halogenosiuren, da stets nur soviel Molekiile des Siure-
chlorids aufgenommen werden, wie zur Bildung des Halogenosiureanions aus
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dem Metallhaloid erforderlich sind. Mit der Konstitution dieser Salze haben
wir uns nicht beschiftigt. Vielleicht sind es Salze des 1.3.5-Triphenyl-triazins.

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

Die Hexachloroantimonate sind sehr bestéindig und lassen sich i. Vak. fast
ohne Zersetzung destillieren. Dagegen spalten die Tetrachloroaluminate (Nr. 2
bis 5) beim Erhitzen das iiberschiissige Nitrilmolekiil mehr oder wenigerleicht
wieder ab, Das Salz Nr. 2 ist bereits von P. Eitner und F. Krafft?) durch
Erhitzen von Benzonitril, Benzoylchlorid und. Aluminiumchlorid dargestellt,
aber naturgemiB nicht als Nitriliumsalz formuliert worden.

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

» R R R
¢ ¢ ¢
2N N v AN
N N N N N § N 1
RC. GR  RoC. CR — BUG Cc-R 7 RC OC-R
Ny & N S / ® 7
% N N’ o

Fiir eine derartige Méglichkeit spricht, wie bereits von P. Eitner und F.
Krafft 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 erklirt die z. T1. auBerordentlich groBe Bestindigkeit dieser Salze.

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

7) Ber. dtsch. chem. Ges. 25, 2263 [1892].
8) A. v. Baeyer u. J. Piccard, Liebigs Ann. Chem. 884, 217 [1911]; W. Dilthey,
J. prakt. Chem. [2] 102, 209 [1921].
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Die thermische Spaltung dieser isomeren Nitriliumsalze sollte, wenn diese
Vorstellung richtig ist, zu zwei verschiedenen Nitrilen fithren:

R | R R
|
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Diese theoretisch vorherzusehende Méglichkeit konnte in der Tat realisiert
werden. Die aus zwei Molekiilen Benzonitril, einem Molekiil p-Chlorbenzoyl-
chlorid bzw. p-Brombenzoylchlorid und Aluminiumchlorid entstehenden
Nitriliumsalze Nr. 3 und 4 lieferten bei der Destillation i. Vak. neben Benzo-
nitril p-Chlor-benzonitril bzw. p-Brom-benzonitril in einer Ausbeute von
27.5 bzw. 16.59,, berechnet unter der Voraussetzung, daB die beiden iso-
meren Nitriliumsalze in gleicher Menge vorlagen. Auch das Nitriliumsalz Nr. 5
aus zwei Molekiillen Benzonitril, einem Molekiil p-Toluylsdurechlorid und
Aluminiumchlorid lieferte bei der thermischen Spaltung p-Tolunitril, das
aber nicht als solches von dem mitentstandenen Benzonitril abgetrennt wer-
den konnte. Zu seiner -Identifizierung wurde es durch Bromierung in das
p-Cyanbenzylbromid iibergefithrt.

Die Gesamtreaktionsfolge der Bildung und Spaltung dieser Nltnllumsalze
lauft letzten Endes auf einen Austausch der funktionellen Atomgrup-
pen zwischen einem Séurenitril und einem Siurechlorid hinaus:

R-CN + R'-COCl - R-COCl + R’-CN

Damit ist eine plausible Erklirung fiir eine schon lange zuriickliegende
Beobachtung von F. Krafft und A. von Hansen®) gefunden worden, die
feststellten, daB beim FErhitzen von Arylcyaniden mit Fettsiurechloriden
und Aluminiumchlorid 2-Alkyl-4.6-diaryl-1.3.5-triazine entstehen:

3Ar-C=N + R-COCl — Ar—C\ C~R + Ar-COC1

Die Herkunft des dritten Stickstoffatoms war bisher vollkommen ritsel-
haft1?). Jetzt erscheint die Bildung der Alkyl-diaryl-triazine als Beispiel einer
Mischpolymerisation zwischen zwei Molekiilen eines aromatischen S#ure-
nitrils mit einem Molekiil des aus dem aliphatischen Séurechlorid durch Aus-
tausch der funktionellen Gruppen entstandenen aliphatischen Sdurenitrils.
Derartige Mischpolymerisationen von Nitrilgemischen sind vor einiger Zeit

%) Ber. dtsch. chem. Ges. 22, 803 [1889].
10) P, Eitner u. F. Krafft, Ber. dtsch. chem. Ges. 25, 2267 [1892].
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von Ch. Grundmann und Mitarbb.!') beschrieben worden. Bei einer
Wiederbolung der Versuche von F. Krafft und A. von Hansen konnte das
beim Erhitzen von Benzonitril mit Acetylchlorid und Aluminiumchlorid ge-
mil obiger Reaktion'sg]eichung entstehende Benzoylchlorid, dessen Bil-
dung seinerzeit nicht erkannt wurde, leicht in einer Ausbeute von 21 %, nach-
gewiesen werden.

Der iiberraschende Austausch der funktionellen Atomgruppen zwischen
einem Siaurenitril und einem S#urechlorid bildet ein schones experimentelles
Beispiel fiir die Richtigkeit und Niitzlichkeit unserer Mesomerievorstellungen.

Der Deutschen Forschungsgemeinschaft, dem Fonds der Chemie, den
Farbenfabriken Bayer und der chemischen Fabrik Schering A.G. sind wir fiir die
Unterstiitzung unserer Untersuchungen zu grofem Dank verpflichtet.

Beschreibung der Versuche

A. N-Alkyl-acyl-nitriliumsalze [R-C=N-R’]X
1. Bildungsweise: Einwirkung von Triithyloxoniumsalzen auf Nitrile
(Formeln s. Tafel 1)

N-Athyl-acetonitrilium-fluoroborat (Nr.1): 19g (0.1 Mol) Triathyloxo-
nium-fluoroborat werden in 4.1 g sorgfaltig getrocknetes Acetonitril eingetragen. Dag
Salz lost sich auf. Nach zweitigigem Stehenlassen bei Zimmertemperatur hat sich das
Reaktionsgemisch in zwei Schichten getrennt. Man erwirmt noch 3 Stdn. auf 40° und
destilliert den Ather ab. Der Riickstand erstarrt beim Abkiihlen. Das Salz kann aus
Benzonitril umkristallisiert werden, wobei man allerdings nur gelinde erwirmen darf
und die erhaltene Losung rasch abkiiblen muBl. Dasselbe gilt fiir das Umkristallisieren
der meisten weiter unten beschriebenen Nitriliumsalze. Das N-Athyl-acetonitrilium-
fluoroborat bildet farblose Nadeln, die so zerflieBlich sind, daB ein Schmp. nicht be-
stimmt werden konnte. Ausb. an reinem Salz 14 g (899, d. Th.).

C,H NBF, (156.9) Ber. BF, 553 Gef. BF, 55.2, 55.0

Im Gegensatz zum Tridthyloxonium-fluoroborat entsteht beim Eintragen des Nitri-
liumsalzes in eine konz. Losung von Natrium-quecksilberjodid kein Niederschlag. Dax
gilt fiir simtliche Nitrilium-fluoroborate.

N-Athyl-propionitrilium-fluorobourat (Nr.2): Darstellung analog wie vor-
stehend. Das Salz kann aus Benzonitril oder B,3’-Dichlordiathylither umkristallisiert
werden. Sehr hygroskopisch, Zersp. 68—75°. Ausb. 709, d. Theoric.

C,;H,;,)NBF, (171.0) Ber. BF,50.78 Gef. BF, 49.69

Beim Zcrlegen des Salzes mit Wasscr entsteht N-Athyl-propionsidureamid, Sdp.,
100-108° (Lit.12), Sdp.,, 100°).

N-Athyl-benzonitrilium-fluoroborat (Nr.3): Darstellung wie vorstehend. Ausb.
649, d. Theorie. Kann aus o-Dichlorbenzol umkristallisiert werden. Zersp. 92—98°,

CH,,[NBF, (219.0) Ber. BF,39.68 Gef, BF, 38.44

Beim Zerlegen mit Wasser entsteht ¥-Athyl-benzamid, Schmp. 67—68°.

N-Athyl-benzonitrilium-hexachloroantimonat (Nr.4): 22g Triathyloxo-
nium-hexachloroantimonat (0.05 Mol) und 5g Benzonitril (0.05 Mol) 168t man
zwei Tage stehen und erhitzt anschlieBend 5 Stdn. gelinde unter AtherriickfluB. Die
nach dem Abdestillieren des Athers hinterbleibende dunkle Kristallmasse wird griindlich
mit o-Dichlorbenzol und Petrolather gewaschen. Das erhaltene graue Nitriliumsalz (15 g
== 64%) kann bei vorsichtigem Erwéarmen aus o-Dichlorbenzol umkristallisiert werden..
Farblose Kristalle, Schmp. 170-172° (Zers.).

CH,,NSbCl; (466.7) Ber. C145.59 Gef. C146.19, 45.50

11y Liebigs Ann. Chem. 577, 82 [1952].
12) J, v. Braun, Ber. dtsch. chem. Ges. 60, 100 [1927].
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Beim kurzen Erwarmen mit verd. Natronlauge erhilt man N-Athyl-benzamid,
Schmp. 67°, in 87-proz. Ausbeute.

N-Athyl-benzonitrilium-tetrachloroaluminat (Nr.5): 11g Tridthyloxo-
nium-tetrachloroaluminat!®) werden mit 3.9 g Benzonitril iibergossen. Das Salz
geht innerhalb einiger Stunden in Lésung. Man erhitzt 3 Stdn. unter RiickfluB auf dem
Wasserbad und destilliert den Ather ab. Das zuriickbleibende gelbe Ol cratarrt im Eis-
schrank vollstindig. Nach dem Anreiben mit Ather wird abgesaugt und mit Ather nach-
gewaschen. Ausb. 4.1g (36% d. Th.).

C,H,,NAICI, (301.0) Ber. Cl47.12 Gef. C146.24

Das Salz ist hygroskopisch und sehr unbestiandig. Schon nach kurzer Zeit zersetzt
es sich unter Braunfirbung. Es besitzt daher keinen definierten Schmelzpunkt. Beim
Zersetzen mit Wasser erhilt man N-Athyl-benzamid, Schmp. 68°, in 87-proz. Aus-
beute.

2. Bildungsweise: Anlagerung von Alkylchloriden an Nitril-Metallchlorid-
Verbindungen (Formeln s. Tafel 3)

N-Athyl-benzonitrilium-hexachloroantimonat (Nr.1): 15g der Benzo-
nitril-Antimonpentachlorid- Verbmdung werden bei —50° mit 30 cem Athyl-
chlorid (etwa 12facher UberschuB) in einem Rohr eingeschmolzen. Beim Erwarmen
auf Zimmertemperatur geht die Molekiilverbindung in Lésung. Nach 10 Tagen beginnen
sich klare, groBe Kristalle abzuscheiden. Nach 1 Monat wird abgesaugt und mit Petrol-
dther nachgewaschen. Ausb.13g (75% d. Th.), Schmp. 172—-174°. Beim Zerlegen mit
verd. Natronlauge erhilt man N-Athyl-benzamid in einer Ausbeute von 919%,. Das
Salz ist in jeder Beziehung 1dentlsch mit dem oben beschriebenen, auf dem ersten Wege
hergestellten Salz.

N-Athyl-acetonitrilium-hexachloroantimonat (Nr.2): Darstellung wie bei
dem vorhergehenden Salz, nur geht in diesem Falle die Molekiilverbindung nicht in
Loésung. Man schiittelt daher auf der Schiittelmaschine. Nach etwa 3 Wochen beginnt
die Kristallisation des Nitriliumsalzes in Form gmBer, durchsichtiger Kristalle. Nach
1*/, Monaten ist die Molekiilverbindung vollstindig in Losung gegangen. In gleichem
MasBe hat die Menge der groen Nadeln zugenommen. Man saugt ab, wischt mit Petrol-
dther nach und saugt trocken. Ausb.13 g (61%, d. Th.), Schmp. 78-82° (Zers.). Sehr
hygroskopisch.

C,H NSbCl, (404.8) Ber. C152.58 Gef. Cl52.08

Beim Zerlegen mit verd. Natron]auge entsteht N-Athyl-acetamid (74%), Schmp
des Hydrochlorids 55-60°.

N-Isopropyl-benzonitrilium-hexachloroantimonat (Nr. 3): Darstellung wie
bei dem Salz Nr. 1, 10facher TberschuB an Isopropylchlorid. Die Kristallisation des
Nitriliumsalzes beginnt bereits, bevor die Molekiilverbindung in Lésung gegangen ist.
Man schiittelt einen Tag lang, saugt ab und wischt mit Petrolather nach. Ausb. 10g
(83% d. Th.), Schmp. 138° (Zers.) (aus o-Dichlorbenzol).

CoH;:NSbCl; (480.7) Ber. Cl44.26 Gef. C144.18

Beim Zersetzen mit verd. Natronlauge erhilt man N-Isopropyl-benzamid (Schinp.

99°)M4) in 90-proz. Ausbeute.

N-tert.-Butyl-benzonitrilium-hexachloroantimonat (Nr.4): 6 g Benzo-
nitril (0.08 Mol), in 80 ccm o-Dichlorbenzol gelost, werden mit 18 g (0.08 Mol) Anti-
monpentachlorid versetzt. Die Losung erwirmt sich bis auf 40°. Dann lat man
7 g (0.075 Mol) tert.-Butylchlorid hinzutropfen. Sofort scheidet sich das Nitrilium-
salz kristallin ab. Nach dem Erkalten wird abgesaugt, mit o-Dichlorbenzol und Petrol-
ather gewaschen und getrocknet. Ausb.27g (90% d. Th.). Schmp. 118-120° (Zers.).

C,,H, NSbCl; (404.7) Ber. C143.00 Gef. C142.43

13) H. Meerwein u. Mitarbb., J. prakt. Chem. [2] 164, 116 [1940].
1) Amer. Pat. 2518156 (1950), Du Pont de Nemours; C. A.1951, 661; H. Kiss-
man u. J. Williams, J. Amer. chem. Soc. 72, 5324 [1950].
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Beim Zerlegen mit verd. Natronlauge erhilt man N-tert.-Butyl-benzamid (89%)
vom Schmp. 136°.

N-tert.-Butyl-acetonitrilium-hexachloroantimonat (Nr.5): Zu einer Mi-
schung von 1.3 cem (0.025 Mol) Acetonitril und 3.5 g (0.035 Mol) tert.-Butylchlorid
in 25 cem o-Dichlorbenzol 18t man 3.3 ccm (0.025 Mol) Antimonpentachlorid ein-
tropfen, wobei sich die Losung dunkelbraun firbt und die Temperatur bis auf 60° an-
steigt. Nach eintégigem Stehenlassen im Eisschrank wird abgesaugt und mit o-Dichlor-
benzol und Petrolather nachgewaschen. Ausb. 6 g (569, d. Th.), Schmp. 103—104° (Zers.).
Das Salz ist hygroskopisch und zersetzt sich ziemlich rasch unter Braunfirbung.

CeH o NSbCl, (432.7) Ber. Cl149.17 Gef. C150.17

Beim Zerlegen des Salzes mit verd. Natronlauge entsteht N-tert.-Butyl-acetamid

(62%) vom Schmp. 96°.

N-tert.-Butyl-propionitrilium-hexachloroantimonat (Nr.6): Darstellung
analog wie das vorhergehende Salz. Ausb. 469, d. Theorie. Perlmutterglinzende Kri-
stalle vom Schmp. 100—-101° (Zers.).

C,H, NSbCl, (446.7) Ber. C147.63 Gef. C147.68

Liefert mit verd. Natronlauge N-tert.-Butyl-propionséureamid (829,), groBe
Tafeln aus Wasser vom Schmp. 92°.

N-Methoxymethyl-benzonitrilium-hexachloroantimonat (Nr.7): 20 g Mo-
nochlormethylither werden auf —70° abgekiihlt und unter Feuchtigkeitsausschlu3
innerhalb von 20 Min. 20 g der Benzonitril-Antimonpentachlorid-Verbindung
portionsweise eingetragen, wobei durch Kiihlung dafiir gesorgt wird, daB die Tempe-
ratur nicht dber 0° ansteigt. Zum SchluB erwirmt man so lange auf 30—40°, bis eine
klare Losung entstanden ist. Nach mehrtigigem Stehenlassen im Kisschrank wird ab-
gesaugt und mit o-Dichlorbenzol und Petrolither nachgewaschen. Ausb.13g (549,
d. Th.), Schmp. 146—148° (Zers.).

C,H,,NSbCl, (482.7) Ber. N 2.90 C144.08 Sb 25.23 Gef. N 2.83 C144.32 Sb 24.62

Liefert beim kurzen Erwirmen mit einer 30-proz. Weinsiurelosung Benzonitril
in 78-proz. Ausbeute. Beim lingeren Erwiirmen mit Weinsiure (cay 20 Min.) erhalt
man Methylen-dibenzamid (48%,), Schmp. nach dem Umkristallisieren aus Alkohol
220-221°, Misch-Schmp. mit einem nach A, Einhorn!%) dargestellten Priaparat 218—219°.

Umsetzung mit Pyridin: 2 g des Nitriliumsalzes werden in 10 ccm o-Dichlor-
benzol gelost und 0.35 g sorgliltig getrocknetes Pyridin hinzugegeben. Nach kurzem
Stehcnlassen wird das entstandene N-Methoxymethyl-pyridinium-hexachloro-
antimonat abgesaugt, mit o-Dichlorbenzol und Tetrachlorkohlenstoff nachgewaschen
und mehrmals aus 8,8’-Dichlordifithylither umkristallisiert. Orangefarbene, groBe Nadeln
vom Schmp. 200—204°, Ausb. 1.7 g (899, d. Th.).

C,H,,ONSbCl; (458.7) Ber. C146.39 Gef. C146.19

Das Salz wurde mit einem durch Zutropfenlassen von Antimonpentachlorid (6.5 ccm)
zu einer Losung von Pyridin (4 g) und Monochlormethylather (4 g) in o-Dichlorbenzol
(20 ccm) hergestellten Praparat identifiziert.

N-Benzyl-benzonitrilium-hexachlorostannat (Nr. 8): 5 g Benzonitril (0.05
Mol) werden in 40 ccm o-Dichlorbenzol geldst und 6.5 g (0.025 Mol) Zinntetrachlorid
hinzugegeben. Die Losung erwismt sich auf 30° unter geringer Kristallabscheidung.
Dann gibt man 6 cem (0.05 Mol) Benzylchlorid tropfenweise hinzu und erwirmt an-
schliefend 30 Min. auf 80° Innentemperatur. Beim Erkalten der dunkelbraunen Lisung
kristallisiert das Nitriliumsalz aus. Man liBt iiber Nacht stehen, saugt ab und wascht
mit o-Dichlorbenzol und Petrolather nach. Nach dem vorsichtigen Umkristallisieren aus
o-Dichlorbenzol erhalt man farblose, sehr hygroskoplsche Kristalle vom Schmp. 123 bis
127° (Zers.). Ausb. 2.5 g (149 d. Th.).

CpHo NSnCly (719.9) Ber. C129.55 Gef. Cl29.04

Beim Erwirmen mit verd. Natronlauge erhalt man N-Benzyl-benzamid (85%)

vom Schmp. 103°,

15) Liebigs Ann. Chem. 348, 226 [1905].
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N-Isopropyl-benzonitrilium-tetrachloroferrat (Nr. 9): 8.0 g (0.05 Mol) frisch
sublimiertes Eisen (III)-chlorid werden mit 30 ccm (ca. 0.5 Mol) Isopropylchlorid
iibergossen und unter Riihren, RiickfluBkiihlung und Feuchtigkeitsausschluf@ mit 5.1 g
(0.056 Mol) Benzonitril versetzt. Das Gemisch erwarmt sich langsam bis zum Sdp.
des Isopropylchlorids (36°). Nach 10 bis 15 Min. beginnt das gelbe Nitriliumsalz auszu-
kristallisieren. Nach 1 Stde. wird abgesaugt, mit Isopropylchlorid und. Petrolather ge-
waschen und trocken gesaugt. Ausb. 15 g (889 d. Th.). Schmp. 94—95° unter geringer

Zersetzung. C,H,NFeCl, (343.7) Ber. C141.3 Gef. Cl4l.1

Das Salz bildet gelbe, hygroskopische Kristalle und 1aB8t sich aus Chlorbenzol oder
o-Dichlorbenzol umkristallisieren. Bei AusschluB von Fouchtigkeit ist es recht besténdig.
Beim Zerlegen mit Wasser erhiilt man N-Isopropyl-benzamid vom Schmp. 102° in
82-proz. Ausbeute.

N-tert.-Butyl-benzonitrilium-tetrachloroferrat (Nr.10): 6g frisch subli-
miertes Eisen (IIT)-chlorid werden mit 30 ccm Tetrachlorkohlenstoff iibergossen und
5g Benzonitril (kleiner UberschuB) hinzugefiigt. Unter Erwirmung bildet sich die
tiefrote Benzonitril-Eisenchlorid-Verbindung von der Zusammensetzung 2CyH;CN,FeCl,.
Dann gibt man 5 cem fert.-Butylchlorid (kleiner UberschuB) hinzu. Eme Sa.lzsa.ure-
abspaltung ist nicht zu bemerken. Nach 3stdg. Riihren ist die tiefrote Eisenchlorid-
Verbindung bis auf ganz kleine Reste verschwunden, und der Kolbeninhalt ist von den
gelblichen Nadeln des Nitriliumsalzes erfiillt. Bei kurzem Stehenlassen sammeln sich
die kleinen' Reste der Eisenchlorid-Verbindung am Boden des Gefafes an, so daB man
leicht von ihnen abdekantieren kann. Man saugt ab und wischt mit Tetrachlorkohlen-
stoff und Petrolither nach. Ausb. 12.8 g (969, d. Th.).

C,H, NFeCl, (357.8) Ber. C139.6 Fe 158 Gef. C138.4 Fe 14.8

Das Salz bildet gelbliche, feine Nadeln vom Schmp. 89—91° unter starker Zersetzung.
Es ist nicht sehr bestindig und zerfallt nach kurzer Zeit unter Abspaltung von Salzsiure
und Isobutylen.

Zersetzung mit Natronlauge: 10.5 g des Nitriliumsalzes werden unter kraf-
tigern Rithren und Kithlung mit Eis-Kochsalz in 200 ccm 22 NaOH in sehr kleinen Por-
tionen eingetragen. Es wird angesduert, abgesaugt und mit Wasser gut nachgewaschen.
Man l6st 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 erhilt man an Stelle des fert.-Butyl-benzamids mehr oder
weniger Benzonitril.

B. N-Aryl-acyl-nitriliumsalze
N-Phenyl-benzonitriliumsalze, [CgHs-C=N—-CyH,;] X, durch Anlagerung von
Metellchloriden an Benzanilid-imidchlorid (Tafel 4)

N-Phenyl-benzonitrilium-hexachloroantimonat (Nr.1): Das Salz ist vor
kurzem von F. Klages und W. Grill®%) durch Einwirkung von Antimonpentachlorid
auf Benzanilid-imidchlorid in fliissigem Schwefeldioxyd dargestellt worden. Wir
verwandten als Lésungsmittel Athylenchlorid. Vermeidet man einen auch nur lokalen
UberschuB an Antimonpentachlorid, so tritt die von den genannten Autoren beobachtete
tiefe Braunfarbung nicht auf, und man erhélt sofort ein reines, schwach gelblich gefarbtes
Salz vom Schmp. 231-234°. Mit Ather entsteht ein farbloses, zerflieBliches Additions-
produkt, das bei 143—146° (Zers.) schmilzt.

Schmp,
Nr. Nitriliumsalz, Summenformel A‘TSbfute bzw. a
| | m % Zersp. ‘ Gef.
2 | Hexachlorostannat ... |[CHNJ,SnCl,| 87 80.7° | 30.75 ‘ 30.52
3 | Hexachlorotitanat ... | [CH,NLTiCl, | 80.7 85° 34.25 | 34.08
4 | Tetrachloroaluminat .. | [CH,NJAICL, | 62.8 215° | 40.64 ' 398
5 | Tetrachiorobismutat .. | [C,yH,N]BiCl, | 87 | 151-156° | 26.71 | 27.3

16) LleblgsAnn Chem. 594, 28 [1955].
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In dhnlicher Weise wurden unter Verwendung von Nitrobenzol oder o-Dichlorbenzol
als Losungsmittel die vorstehenden N-Phenyl-benzonitriliumsalze hergestellt.

N-Aryl-acyl-nitrilium-fluoroborate, [R-C=N—Ar] BF,, durch Umsetzung von
Diazonium-fluoroboraten mit Nitrilen (Tafel 5)

Wir geben nachstehend nur ein charakteristisches Beispiel. Experimentelle Einzel-
heiten fiir die Darstellung der iibrigen Nitrilium-fiuoroborate sind der Tafel 5 und der
nachfolgenden Zusammenstellung zu entnehmen.

N-6-Pseudocumyl-acetonitrilium-fluoroborat (Nr. 5): 23.4 g (0.1 Mol) 2.3.5-
Trimethyl-benzoldiazonium-fluoroborat werden portionsweise in 20 ccm Aceto-
nitril eingetragen. Die Stickstoffentwicklung beginnt bereits bei Zimmertemperatur.
Durch Kiihlung sorgt man dafiir, daB die Temperatur nicht {iber 35° ansteigt. Es wird
etwas Borfluorid abgespalten. Nach Beendigung der Stickstoffentwicklung féllt beim
Erkalten das Nitriliurnsalz als krist. Niederschlag aus. Zur Vervollstindigung der Abschei-
dung gibt man 100 ccm Ather hinzu, saugt ab, wascht mit Ather nach und trocknet.
Man erhélt 11.8 g (47.5%) N-6-Pseudocumyl-acetonitrilium-fluoroborat, Schmp.
169-170° (Zers.).

C,,H,,NBF, (247.1) Ber. BF,35.14 Gef. BF, 354

Mit Wasser zersetzt sich das Salz unter Bildung von Acet-6-pseudocumidid,
Schmp. 172°. Aus dem Filtrat des Nitriliumsalzes erbilt man durch Zugabe von Wasser
6g Acet-6-pseudocumidid (349, d. Th.) als Zersetzungsprodukt des in Lésung ge-
bliebenen Nitriliumsalzes. ]

Die folgende Zusammenstellung bildet eine Erginzung zu den in Tafel 5 des allgemei-
pen Teils gemachten Angaben iiber die von uns dargestellten ¥N-Aryl-acyl-nitrilium-
fluoroborate.

Nr.| Diazonium-fluoro- | Angewandtes BF, Zersetzungsprodukt
borat aus Nitril Ber. | Gef. mit Wasser
1 | p-Xylidin ....... Acetonitril 37.26 376 Acet-p-xylidid
Schmp. 138—139°
2 | wic.-m-Xylidin " 37.26 374 Acet-vic.-m-xylidid
Schmp. 177°
3 | asymm.-0-Xylidin. i 37.26 37.2 Acet-asymm.-o-xylidid
Schmp. 97-98°
4 | Mesidin ......... ’ 3514 | 3b6.2 Acet-mesidid
Schmp. 216—-217°
5 | 8-Pseudocumidin . ’s 35.14 354 Acet-6-pseudocumidid
Schmp. 172°
6 | Mesidin ......... Propionitril 33.25 32.6 Propionséure-mesidid
Schmp. 156-157°
7 | p-Xylidin ....... Benzylcyanid | 28.09 28.1 Phenylessigsiure-p-xylidid
Schmp. 169°
8 | vic.-m-Xylidin ... | Benzonitril 29.42 28.7 Benzoesiure-vic.-m-xylidid
Schmp. 163—-164°
9 | Mesidin ......... Benzonitril 28.08 28.5 Benzoesiure-mesidid
Schmp. 204°

Umsetzung des N-vic.-m-Xylyl-acetonitrilium-fluoroborats mit Benzoe-
siure: 4.66 g (0.02 Mol) des Nitriliumsalzes werden in 25 ccm Acetonitril gelost und
2.44 g (0.02 Mol) Benzoesidure hinzugegeben, die sich unter leichter Erwirmung auf-
lésen. Man erwirmt kurz auf 60° und destilliert i. Vak. aus dem Wasserbad, bis nichts
mehr @ibergeht. Aus dem Destillat wird das Acetonitril durch mehrmaliges Waachen mit
Waasser entfernt. Das zuriickbleibende, stechend riechende O] wird nach dem Trocknen
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tiber Natriumsulfat destilliert. Erhalten werden 2.2 g (85.5% d. Th.) Benzoylfluorid
vom Sdp. 148-153°.
C,H;OF (124.1) Ber. F15.31 Gef. F 15.0
Der Destillationsriickstand liefert nach dem Umbkristallisieren aus 20-proz. Essig-
siure 2.3 g (70.59%) Acet-vic.-m-xylidid vom Schmp. 177°,

C. N-Acyl-acyl-nitriliumsalze (Formeln s. Tafel 6)

N-Benzoyl-benzonitrilium-trichlorozinkat (Nr.1): 4.8 g (0.02 Mol) der aus
den Xomponenten hergestellten Chlorzink-Verbindung des Benzonitrils,
CgH;-CN,ZnCl,, werden mit 10 cem Benzoylchlorid erwarmt. Die Molekiilverbin-
dung war bei 80° vollstindig in Losung gegangen. Beim weiteren Erhitzen beginnt bei
140° die Abscheidung des Nitriliumsalzes in Form groBer, gelber Kristalle. Man erwarmt
noch 5 Min. auf 150° und lafit dann erkalten. Das Nitriliumsalz wird abgesaugt, mit
Petroldther gewaschen und getrocknet. Leuchtend gelbe Kristalle vom Schmp. 196 bis
199°. Ausb. 6.5 g (85.59, d. Th.).

C1H;,ONZnCl, (380.0) Ber. (127.99 Gef. Cl27.83
Beim Zerlegen des Salzes mit Wasser entsteht quantitativ Dibenzamid, Schmp. 148°,

Nitriliumsalz aus Benzonitril, p-Chlorbenzoylchlorid und Aluminium-
chlorid (Nr. 3): 6.6 g (0.05 Mol) frisch sublimiertes Aluminiumchlorid gibt man zu
einer Losung von 10.3 g (0.1 Mol) Benzonitril, 9g (0.05 Mol) p-Chlorbenzoyl-
chlorid in 25 cem o-Dichlorbenzol. Die Losung erwiarmt sich dabei auf 40°. Man er-
hitzt 5 Min. auf 150-160°, laft erkalten und saugt das ausgeschiedene Nitriliumsalz ab.
Gelbe, hygroskopische Kristalle vom Schmp. 179—181°. Ausb. 20.5 g (809, d. Th.).

C,H,, ON,CIAICY, (514.8) Ber. Cl(ionogen) 27.56 Gef. Cl 27.22

Thermische Spaltung des Nitriliumsalzea: 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-Chlorbenzonitril erhalten.
Schmp. nach dem Umkristallisieren aus Alkohol 92°.

C,H,NCl (137.6) Ber. C125.77 Gef. Cl25.81

Beim Verseifen mit verd. Schwefelsiure entsteht p-Chlorbenzoesiaure vom
Schmp. 234 bis 236°.

Nitriliumsalz aus Benzonitril, p-Brombenzoylchlorid und Aluminium-
chlorid (Nr. 4): Darstellung analog wie Nr. 3. Gelbe Kristalle vom Schmp. 178—182°,
Ausb. 839, d. Theorie.

C,,H, ON,BrAICl, (559.1) Ber. C125.37 Gef. Cl124.71

Thermische Spaltung des Nitriliumsalzes: 56 g (0.1 Mol) des Salzes wurden
bei 12 Torr destilliert. Bei einer Badtemperatur von 190—225° gingen innerhalb 2 Stdn.
zwischen 80 und 100° 25 g einer gelblichen Flissigkeit iiber, die zur Zerstérung von etwas
Saurechlorid iiber Nacht mit verd. Natronlauge geschiittelt wurde. Bei der Rektifi-
kation des in iiblicher Weise isolierten Ols wurden neben 18 g Benzonitril (Sdp. 190—193°)
1.5g p-Brombenzonitril als rasch erstarrendes Ol vom Sdp. 230-235° erhalten.
Schmp. nach dem Umkristallisieren aus Alkohol 113.5°.

C,H,NBr (182.0) Ber. Br43.90 Gef. Br 43.25

Nitriliumsalz aus Benzonitril, p-Toluylsdurechlorid und Aluminium-
chlorid (Nr. 5): Darstellung analog wie die beiden vorhergehenden Salze. Gelbe Kri-
stalle vom Schmp. 162—-165°, Ausb. 38 g (779, d. Th.).

Cy,H ,ON,AICI, (494.2) Ber. C128.70 Gef. C128.25

Thermische Spaltung des Nitriliumsalzes: 50 g (0.1 Mol) des Salzes wurden
bei 14 Torr destilliert, Badtemperatur 180—-220°. Erhalten wurden 20 g eines gelblichen
Ols vom Sdp. 95-110°. Man schiittelte das Ol iiber Nacht mit verd. Natronlauge, iso-
lierte es in iiblicher Weise und destillierte. Erhalten wurden neben 14 g Benzouitril
(Sdp. 191-193°) 5 g einer Fraktion vom Sdp. 200-205°, die aus einem Gemisch von
Benzonitril und p-Tolunitril besteht. Zum Nachweis des letzteren wurde es nach
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G. Banse?) in das p-Cyanbenzylbromid iibergefiihrt. Zu diesem Zweck wurde die
Fraktion auf 190° erwarmt und tropfenweise mit 5 g Brom versetzt. Aus dem Reaktions-
gemisch wurde das Benzonitril i. Vak. abdestilliert und der braune, beim Abkiihlen
erstarrende Riickstand (0.8 g) aus Alkohol umkristallisiert. Lange Nadeln vom Schmp.
115°, in Uberemstlmmung mit der Literaturangabe.

Von den weiteren in der Tafel 6 aufgefiihrten Nitriliumsalzen sei nur noch die Dar-
stellung des aus Methylrhodanid, Acetylchlorid und Antimonpentachlorid
entstehenden Nitriliumsalzes (Nr. 8) beschrieben.

Zu einer Losung von 7.3 g (0.1 Mol) Methylrhodanid in 35 ccm Nitrobenzol gibt
man 15g (0.05 Mol) Antimonpentachlorid, wobei die Temperatur bis auf 60° an-
steigt. Man lat auf 35° abkiihlen und fiigt 7.8 g (0.1 Mol) Acetylchlorid hinzu. Die
Temperatur steigt 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°.

CgH,ON,S,SbCl; (523.8) Ber. C140.62 Gef. Cl39.67

Umwandlung von Benzonitril in Benzoylchlorid durch Erhitzen mit
Acetylchlorid und Aluminiumchlorid (Reaktionsgleichung 8. 8. 217): 17.5 g frisch
sublimiertes Aluminiumchlorid (1 Mol.) werden unter Eiskiiblung in ein Gemisch
von 40 g Benzonitril (3 Moll.) und 16.5 g Acetylchlorid (1.5 Moll.) eingetragen. Das
Gemisch wird 3 Stdn. im Wasserbad auf 80—85° erhitzt. Das etwas zihfliissige, gold-
gelbe Reaktionsprodukt wird anschlieBend, nach Abdestillieren des iiberschiissigen Acetyl-
chlorids, i. Vak. destilliert. Bei einer Badtemperatur von 160° geht beim Sdp.,, 80-82°
ein Gemisch von Benzonitril und Benzoylchlorid iiber. Das Destillat wird mit einem
UberschuB an Anilin versetzt und das Benzonitril und das Anilin mit Wasserdampf
abdestilliert. Zuriick bleibt reines, farbloses Benzanilid vom Schmp. 162°. Ausb. 3.95 g,
entspr. 2.82 g Bonzoylchlorid, das sind 219, d. Th., berechnet auf das angewandte
Benzonitril.

34. Hans Meerwein, Peter Laasch, Rudolf Mersch und Joachlm
Nentwig: Uber Nltnlmmsalze, II. Mlttell 1): Eine neue Chinazolinsynthese

[Aus dem Chemischen Institut der Universitit Marburg]
(Eingegangen am 16. August 1955)

Herrn Professor Dr. K. Freudenberg zum 70. Geburtstag gewidmet

Es wird eine neue Chinazolinsynthese beschrieben, die auf der
Kondensation von N-Aryl-acyl-imidchloriden oder N-Aryl-acyl-
iminoithern mit Siurenitrilen oder anderen Verbindungen, die die
Cyangruppe enthalten, unter Mitwirkung &quivalenter Mengen elek-
trophiler Metallchloride beruht. Eine Variante dieser Methode be-
steht im Erwirmen von Aryldiazoniumsalzen von Halogenosiurcn
mit Sdurenitrilen oder anderen Verbindungen, die die Cyangruppe
enthalten, Der Reaktionsverlauf der neuen Methode zur Herstellung
von Chinazolinen konnte im Sinne einer intramolekular verlaufenden
Hoesch-Houbenschen Synthese aufgeklirt werden.

A. Darstellung der Chinazoline
a) Erste Methode
In der voranstehenden Abhandlung haben wir die Darstellung von N-Aryl-
acyl-nitriliumsalzen von Chlorosiuren durch Einwirkung elektrophiler Metall-
chloride auf N-Aryl-acyl-imidchloride beschrieben. Diese auBerordentlich
17) Ber. dtsch. chem. Ges. 27, 2169 [1894].

1) I. Mitteil.: H. Meerwein, P. Laasch, R. Mersch u. J. Spille, Chem. Ber. 88,
209 [1955], voranstehend.





