
suche, eiue einigeriiiafJen saubere Yrennung des Basengeniisches zu 
erzieleu, blieben leider trotz eines recht groI3en Aufwandes von Zeit 
und Miihe ohne rechten Erfolg. Indessen lassen die i n  der voranstehenden 
Nitteilung beschriebenen Versuche keinen Zweifel dnriiber, welcher 
Reaktion dieses auffallende Ergebnis zuzuschreiben ist. 

219. 0. Hinsberg: 
Synthetieche Vereuche mit 0-Xylylencpanid. 

(Eingeg. an] 25. April 1910: mitget. in dei. Sitsung von Hrn. C;. L o c k e m a n n . )  

Die hfethylengrnppe des Henzylcyanids, c6 H 5 .  CIIS. CN,  reagiert 
nnch V. hley e r  ') bei Gegenwart von Natriuiniithylat resp. Atznatron 
mit den arornatischen Aldehyden iind mit Halogenalkylen '). Die bei- 
den  Wasserstoffatome des hlethylens haben demnach m t e r  dem Ein- 
f I i i f 3  der bennchbarten Cyan- nnd Phenylgruppe reaktive Eigenschaften 
erlangt. 

Im ( ~ - X y l y l e n  c y a n i d  miissen dementsprechend zwei reaktions- 
flhige Methylengruppen vorhanden sein. 

Iron dieser Folgerung ausgehend, hnbe ich das o-Xylylencyanid 
ziir Synthese von Naphthalinderivateri benutzt. n iese  entstehen, wenn 
inan es bei Gegenwart i o n  Natriumalkoholnt mit o - D i k e t o n e n ,  
I< e t o  n s Lu r e e s t  e r n , 0 s a1 s a n  r e e s  t e r usw. ziisammen bringt. 

CN 
,C, : C . R 

= CsHa, . + 2 KO. 
C : C . K 1  

CH-.C;N CO . R  
CH:, . CN + Co . R, 

c:s H4< 

CN 
Eingehender untersucht wurde bivher die Reaktion init 0s:il- 

siinreathylatber und mit R e n z i l .  Ersterer liefert ein D i c y a n - d i o x y -  
n n p h t h a l i n  von der Formel I ,  letzteres eiii drirch Aufnahme 

I.-. 
CN c K CN 

cci . NHs 
\/' 

C N  CO . Nlla 

von 1 Mol. Wasser aus tiem primiir gebildeten Dicyan-diphenyl- 
~inphthalin entstanclenes halbverseiftes Prodiikt (11). 
.~ ~ 

1) Anii. d. Cliem. 430, 125. 
2) Dabei wird i1:ich 1.. M e y e r  n u r  ein Wasserstoffatom der CHa-Gruppe 

drirch CH,, C1I2.Vti 1-15 usw. e w t z t .  



Kondensiert man o-Xylylencyanid unter Anwendung von Natriuni- 
alkoholat mit o - C h i n o n e n ,  SO erhalt man ringforrnige Gebilde, welche 
clurch lineare Anellierung I )  zweier Benzolringe an das Ringsystem des 
Chinons entstnnden sind. So l ider t  das zunilchst eingehender unter- 
siichte P h e n a n t b r e n c h i n o n  ein Derivat von der Formel III, in 
welchem ebenfalls im Laufe der Reaktion eine der beiden Cyangruppen 
zur Carbonamidgruppe verseift worden ist. 

Die Reaktion scheint mir von einiger Hedeutung zu sein, da  Me- 
thoden zur  Synthese koniplizierterer, koblenstoFfbaltiger. tertiarer 
Ringsysteiiie nicht gerade zahlreich siod. 

Die V e r s e i f u n g  der hier beschriebenen Verbindungen Z L I  den 
eutsprechenden Carbonsauren - welche weiter unter Abspaltung v o i i  

Kohlensaure i n  die carboxylfreien Starnmsubstanzen iibergehen mlifiten- 
macht Schwierigkeiten. 

Icb habe die Untersuchung daher vorlaufig abgebrochen, da ich 
hofte, mein Ziel - die Herstellung der Dicarbonsauren - durch Ver- 
wendung von o-Pheny len-d ies s igsaurees ter  an Stelle des Cynnids 
leichter erreichen zu konnen 3. 

I .4-D i c  y a n -  2.3 - d i o  x y -n  a p h t h a l i n  (I). 

1 g o-Xylylencyanid wird Remeinsam mit der gleichen Menge Oxal- 
siiureathylester in wenig reinem (98-1 00-proz.) Methylalkohol Relost 
rind mit einer Auflosung von I l a  g Natrium i n  10-15 ccm Methyl- 
alkohol versetzt. Nach 8-tagigeni Stehen bei Zimmertemperatur giel3t 
iiian die Pliissigkeit, in der sich zuweilen ein kleiner Niederschlag sb-  
gesetzt bat, in das  mehrfache Volumen Wasser, verdampft bis zum 
'erschwinden des Alkohols und versetzt die wiihige Losung nach 
dem Filtrieren mit Salzsiiure im UberschuB. Das auslallende Cyanid 
wird zwei- bis dreimal aus heil3em Wasser umkrystallisiert. Man er- 
halt es so in Form eines sehr volumin6sen, aua kleinen hellgelben 
Blattchen bestehenden Krystallbreies. Nach dern Trockoen bei 100" 
zeigt die Verbindung den Schmp. 2910. Sie ist leicht l6slich in Al- 
kohol, miiflig liislich in heiBem Wasser; auch von Ather wird sie auf- 
genornmen. Mit Eisenchlorid entsteht, ahnlicli wie beim 2.3-nioxy- 
naphthalin a), eine inteosiv blnue Parbung. 

') Vergl. 0. Hinsberg ,  Ann. d. Chem. 819, 2 5 i .  
9) Auch nibydromokons~ureester wild sich wahrscheinlich zu derartigeri 

3) F r i c d l k n d e r  und Z a k r z e w s k i ,  dicse Berichle 27, 762 [l894]. 
Synthesen verwenden lassen. 
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C,gHsOaNs (bci 1100 getrocknet). Bcr. C 68.57, H 2.86. 
Gcf. B 68.55, )) 3.26. 

1 - C y a n -  2.3 - d i p  h e n y 1- n a p  h t h a1 i n - 4  - c a  r bo  n s a  u r  e a m  id  (11). 
Kine gemeinsame Auflosung von 1 g o-Xylylencyanid und 1.5 g 

Benzil in wenig Methylalkohol wird unter Uniscbiitteln mit der Lo- 
sung yon '/, g Natrium in 10 ccm Methylalkohol gemischt. Man la131 
8-10 Tage lang bei Zirnrnerteniperatur ruhen, fugt clann etwas ver- 
tliinnten Alkohol xu der Pliissigkeit und filtriert den in ihr suspeu- 
dierten Niederschlag ab. I h r c h  Aus\raschen des Filterriickstandes. 
mit rerdunntem Alkohol und rnehrmaliges Umkrystallisieren aus Al- 
koliol erhalt rnnn das Reaktionsprodukt in farblosen I~rystallchen,. 
welche iiber 290'' schmelzen. Sie sind iu Wasser kaiim, in Alliohob 
schwer IBslich; aiich von Chloroform werden sie aufgenommen. Ver- 
arbeitet man die Reaktionsmasse scbon nnch zveitagigem Stehen in 
cler angegebenen Weise, so bekommt inan ein leichter liisliches Pro- 
diikt, welches bei ca. '28.5" schrnilzt iind wohl ini wesentlichen a u s  
clem Dicyanid besteht. Da es aber keinen einheitlichen Eindruck 
machte, wurde es nicht naher untersucbt. 

Czdl i16N2O (bei 110O getrocknet). Ber. C 52.80, li 4.60, N 8.04. 
Gef. )) 82.93, B 4.82, D 7.95. 

C y an -n a p h t h o p h e n  a n t h r e  11 - c a r b o n s a ii r e  a m  i d (111). 
Man suspendiert in einer Aufl6sung von 1 g o-Xylylenbromid iD 

5 ccin Methylalkohol 1.5 g sehr fein zerriebenes Pbenanthrenchinon 
und fiigt dann unter heftigeni Umschwenken eine Bufliisung von ' I ?  g 
Natrium in 10 ccni Methylalkohol binzu. Das sich grun fgrbentie Ge- 
misch laat  man unter ijkerem Unischutteln 8 Tage lang bei Zinitiier- 
ternperatur stehen. Dann wird filtriert, der Filterriickstand zuerst mit 
rerdunnteni, dann  mit Wprozentigem Alkohol ausgewaschen und 
8chlieRlich nus Eisessig krystallisiert. Man bekoninit so gell) gefjrbte 
liaarfeine Nadelchen voiii Schrnp. 306O. Sie sind schwer loslich in4 
Alkohol, etwas besser Ioslich in Eisessig, kaum l6slich in Cbloroform. 
Von konzentrierter Schwefelsaure wird die Verbiudung init gelber, 
beim Erwarmen in gelbrot ubergehender Farbe aufgenommen. Er- 
whrmt man sie im gescblossenen Robr niit alkoholischer Natronlauga 
(1 g Natrium iu 15 ccm Alkohol gelost + 15 ccni Wasser), wHhrend 
2 Stdn. auf 150°, so geht sie in ganz schwach gelb gefiirbte, in allen 
Lijsungsmitteln schwer losliche Krystalle iiber. Wahrsc,heinlich liegt 
das  durch Aufnabnie eines zweiten Molekiils Wasser entstandene Ui- 
carbonsaurediamid \Tor; die Verbindung ist noch nicht uaher unter- 
sucht. 
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C ~ , H , A N ~ O  (bei 1100 getrocknet). Ber. (2 83.'21, I1 1.06. 
Get. 83.58, 4.23. 

Hr. Dr. G. S c h o l e r  hat inich bei diesen Versuchen aufs beste 

F r e i b u r g  i. B. 
ainterstiitzt. 

220. Gc. Rohde und c). Dorfmtiller: tzber die Konstitution 
des /f-Bromoarmina. 

qhus dem Orgtmisch-chemisch. Laborat. der K. Techn. Hochschule zu Mtinchen.] 

(Eingeg. am 25. April 1910; mitget. i n  (lcr Sitziing von lini. H. Voswinckel . )  

Unter den lilteren Spaltungsprodukten der Cnrminsaure siod die 
beiden Bromcarmine von besonderem Interesse. W i l l  und L e y  m a n n  , 
welche sie zum ersten Ma1 erhielten I), ermittelten ihre empirische Zu- 
sammensetzung nnd stellten eine Reihe von Derivaten derselben dar, 
unter welchen die Methyl-dibrom-oxy-phthalsaure von besonderer Be- 
deutung ist *). Unter Berucksichtigung der Konstitution dieser Sliure 
und der empirischen Zusamrnensetzung des re-Bromcarmins vermuteten 
W. v. M i l l e r  und R o h d e  in letaterem ein bromiertes Diketohydrinden 
won der Konstitution 

CH3 
B r y \  - ,CO 

HOL,,,!CBm 
Br CO 

und stutzten diese Ansicht dnrch den Nachweis, d a 8  das  a-Brom- 
carmin beim Kochen mit Sodalijsung (neben anderweitigen Verande- 
rungen) eine partielle Spaltung in  Bromoform und Methyl-dibrom-oxy- 
phthalsgure er€ahrt 3). Das &Bromc,ermin hingegen fassen sie als 
substituiertes Brom-oxy-a-naphthochinon auf. Es gelang ihnen nam- 
lich, dasselbe in einer der Uberfiihrung von Brom-oxy-a-naphthochinon 
i n  Dibrom-diketohydrinden ') vergleichbaren Weise zum a-Brorncarrnin 
abzubauen 9); ferner lieferte es bei der Reduktion mit Zinkstaub iu 

1) Diese Berichte 18, 3182 [1885]. 
a) Diese Berichte 18, 3187 und 3191 [1885]. 
3, Diese Berichte 26, 2663 [1893]. 
3 Zincke,  diese Berichte 21, 2381 [1888]. 
") Diese Rerichte 26, 2653, 2667 [1893]. 




