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286. Wilhelm Wislicenus und Otto Penndorf: 
Kondensation von Oxaleater mit 0- und p-Xylylencyanid. 

{Aus den Chemjschen Laboratorium der Universitit Tiibingen.] 
(Eingegangen am 9. J u n i  1910.) 

I m  vorleteten Heft dieser)>Berichtea veroffentlichtHr. 0 . H i n s b e r g  ’) 
Synthe t i sche  Versuche rnit o-Xylylencyanid<, welche sich teilweise 
rnit Versuchen decken, die wir i. J. 1906 unternommen habena). 
Die Veroffentlichung war unterblieben, weil eine eingehendere Unter- 
suchung geplant war. 

Z u r  D a r s t e 11 u n g d e r X y 1 y 1 e n  c y a n  i d  e. 
Die geringe Ausbeute an Cyaniden, die man hHufig bei der 

Einwirkung yon waHrig-alkoholischer Cyankaliumlosung auf Bromide 
e r h d t ,  beruht auf Nebenreaktionen. Irn Falle des 0- und p-Xylylen- 
cyanids konnten als krystallisationsverhindernde Nebenprodukte be- 
trlchtliche Mengen der X y 1 y 1 e n  - d i g  t h y 1% t h e r ,  

Cs H4 (CHa . 0 . Ca Hs)a, 
aacbgewiesen werden, die sich von den Cyaniden durch Wasserdampf- 
Destillation trennen lieBen. Den 0-X y l  y l  e n  -d i a  t h y l a  t h e r  erhielten 
wir als farbloses, angenehm riechendes 01,  das  bei 246-248O siedete 
(735 mm Druck). Diese Eigenschaften stimmen zu den Angaben voo 
Leser 3, uber diesen Korper. Die alkoholisch-wiil3rige Cyankaliurn- 
liisung hat  mithin wie die alkoholische Kalilauge gewirkt, welche 
L e s e r  auf o-Xylylenbromid einwirken lieB. 

Der  p - X y l y l e n - d i a t h  y l a t  h e r  entsteht in quantitativer Ausbeute, 
wrenn man das P-Xylylenbromid mit der berechneten Menge einer 
nlkoholischen Kaliumathylatlijsung kocht; als oliges Nebenprodukt da- 
gegen neben dem krystallisierenden p-Xylylencyanid, wenn p-Xylylen- 
bromid mit alkoholisch- waariger Cyankaliumlosung erhitzt wird; 
i n  letzterem Falle besonders rejchlich, wenn die Losung an Alkohol 
recht konzentriert ist. Mit Wasserdsplpf destilliert der Ather iiber 
und erscheint als farblose, angenehm riechende Fliissigkeit, die unter 
e i b e m  Druck yon 734 mm glatt bei 251-252O siedet. 

0.1843 g Sbst.: 0.5001 g CO1, 0.1508 g II20. 
Cl,HlaOs. Ber. C 74.2, H 9.3. 

Gef. B 74.0, B 9.2. 

. 1) Diese Berichte 42, 1360 [1910]. 
a) Vergl. die Dissertation von Penndorf ,  Tiibingen 1906. 
3) Diese Berichte 17, 1825 [1884]. 
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Durch Kochen mit konzentrierter SalzsHure geht der Ather in 
das bekannte p - X y l y l e n c h l o r i d  uber, das aus Alkohol in farb- 
losen gllnzenden Bliittchen vom Schmp. 98-99O erhalten wurde. 

0.3549 g AgC1. 
0.2395 g Shst.: 0.4813 g COa, 0.1022 g HsO. - 0.2180 g Sbst.: 

CsHsCls. Ber. C 54.9, H 4.6, C1 40.5. . 
GeI. 54.8, 4.8, D 40.3. 

Die Bildung der i t h e r  bei der Darstelluog der Cyanide k a n n  
man vermeiden ,. wenn man die Eiowirkung deu Cynnkalinms recht 
rnsch verlaufen lafit, wie dies bei der Darstellung des p-Brombenzyl- 
cyanids l) geschehen ist. In  einem besonderen Versuch ist festgestellt 
worden, da13 man z. B. an o-Xylylencyanid eine Ausbeute von gegen 
SOYO der Theorie erhalten kann. wenn man das a. a. 0. angegebene 
Verfahren einhiilt. 

Die X y l y l e n c y a n i d e  wurden mit O s n l e s t e r  unter dein EinfluB 
von trockneni Nntriuniathylat kondensiert. Das  Verfahren war  d a s  
gleiclie, wie es ziir Darstellung des Oxalessigesters ') gedient hatte, 
nur wurde das Cynnid in Benzollosung, statt in Ather zu d e r  
Htherischen Oxalester-Natriumiithylat-Lijsung hinmgegeben. Die Auf- 
arbeitung der Reaktionsgemische durch Schiitteln mit Wasser uod 
Ansiiuern der w a h i g e n  Schicht, welche die gebildeten Natriumver- 
bindungen enthielt, bietet nichts Neues. Aus dem o - S y l y l e n c y a n i d  
wurdc bei Gegenwart yon 2 Mol. Natriumtithylat das  nunmehr aucb 
von H i  n s b e r  g dargestellte 2.3- D i o x  y - 1.4-d i c y  a n - n  ap b t  h a l i  n , 

CN 
p r \ , , O € l  
',,I,>. O H  

CN 

in fast quantitativer Ausbeute erhalten. Wendet man nur 1 Mol. 
N:rtriumathylat an, so entsteht derselbe Korper i n  verminderter Menge, 
Aus einem Gemisch von 1 Teil Alkohol mit 2 Teilen Wasser oder  
auch aus Eisessig umkrystallisiert, erscheint e r  in Form fast farblover 
Nadeln, die beim Erhitzen gelb werdeo und bei 278-279O schmelzen. 
Sie enthalten Krystallwasser, welches im Exsiccator langsam fortgeht. 

C1-,H~OPX~+HsO. Ber. H,O 7.9. Gef. HpO 7.8. 
0.4641 g Sbst.: 0.0362 g H a O  (suf 110-1150 erhitzt). 

I) W. W i s l i c e n u s  und Elver t ,  dime Rericlite 41, 4121 [1908]; vergl, 

2, Ann. d. C'hem. 246, 315 (2) [1888]. 
noch M o o r e  und T h o m p s o n ,  Journ. Chem. SOC. 93, 175 (19081. 



Nach Verlust des Krystallwassers lag der Schmelzpunkt bei 
290-291°, wobei sich die Substanz unter Aufschaumen und Dunkel- 
fiirbung zersetzt.. 

26.4 ccm N (14.V, 738.5 mm). 
0.1580 g Sbst.: 0.3970 @; CO2, 0.0414 g H,O. - 0.2464 g Gbst.: 

Cl*HgOgN2. Ber. C 68.6, H 2.9, N 13.3. 
Gef. D 65.5, D 2.9, 13.8. 

Das Dicyan - diory-  naphthalin ist haufig yon einer schokoladen- 
braunen Verunreinigung begleitet, von der es nur durch oft wieder- 
holtes Umkrystallisieren befreit werden kann. Die Eisenchlorid-Reaktion 
ist sehr intensiv. H i n s b e r g  beschreibt sie als blau, wahrend wir sie 
friiher als im auflallenden Licbte fast undurchsichfig schwarz, in 
diinnen Schichten aber rotviolett fanden. Es hat  sich herausgestellt, 
dnB die Farbnuance yon dem Verhiiltnis der Dicyan-dioxj--0aphthalin- 
Menge zur Menge des zugesetzten Eisenchlorids abhangt. Sehr wenig 
Eisenchlorid ruft rotviolette Farbung hervor, eine groBere Menge ein 
tintiges Dunkelblau. Damit hangt es auch zusamrnen, daB die w50- 
rigen Lijsungen meist BlauYarbung und nur  mit sehr verdiinnter 
EisenchloridlBsung einen rotvioletten Ton geben, denn das Naphthalin- 
derivat ist in kaltem Wasser ziemlich wenig 16slicb. Bei den leicht 
konzentrierter zu erhaltenden alkoholischen Liisuogen gibt Eisenchlorid 
hLufig zuerst nur  rotviolette Farbung, die dann auf Znsatz von mehr 
Eisenchlorid blnu wird oder aber, wenn von vornherein etwas mehr 
Eisenchlorid angewendet war ,  von selbst in blau umschligt. Umge- 
kehrt farbt sich die blaue LGsung auf Zusatz von mehr Dicyan- 
dioxy-naphthalin wieder rotviolett. 

DRS p - X y l y l e n c y a n i d  ist bei der Kondensation mit Oxalester 
natiirlich nicht zu einem RingschluB befabigt. Es entsteht der  
p - X y 1 y 1 e 11 c y an i d  -m on o o x a1 e s t e r  

CN . CH . CO . CO OC1 Hs 
", 

-./ I :  
CH2. CN 

Fugt man zu der triiben iitherischen Losung, die man aus glejch- 
molekularen Mengen trocknem, grob gepulvertem Natriumathylat und 
Oxalester mit vie1 Atber erhalt, eine Benzollosung von 1 Mol. p-Xy- 
lylencya.nid, so scheidet sich im Laufe von Stunden eine gelbe 
amorphe Natriumverbindung aus, die in Beriihrung mit Luft sich 
leicht dunkel farbt. Durch Schiitteln mit Wasser geht sie i n  Losung, 
durch Ansauern unter Kiihlung erbtilt man den freien Ester a ls  
flockigen Niederschlag. 



Aus verdiinntem Alkohol (1 Teil Alkohol auf 2 Teile Wasser) 
krystallisiert e r  in farblosen, gliinzenden, flachblattrigen Kadeln vom 

0.1 140 g Sbst.: 0.2748 g COz, 0.0501 g HzO. - 0.1062 g Sbst.: 10.8 ccni 
Schmp.  135-136". 

N (240, 73G mm). 
ClIHla03N2. I3er. C 65.6, H 4.7, h' 10.9. 

Gef. B 65.7, D 4.9, N 11.1. 

Der Ester gibt eine schwarzgrune Eisenchlorid-Reaktion und eine 
'braune Kupferverbindung. Nit 2 h1ol.-Gew. Kali in alkoholischer 
Lijsung gekocht, spaltet er sich in oxalsaures ICnliurn undp-Xylylencyanid. 
Xocht man ihn mit25-prozentiger Schwefelsaure 1OStunden am Ruckfluli- 
kiihler, so geht er unter Jiohlensaure-Entwicklung langsam in Liisung. 
Beirn Erkalten setzte sich ein gelblicher, flockiger Niederschlag ah, der 
in Eisessig, Renzol, Chloroform fast unliislich ist. Er wurde zur Reinigung 
mit wenig heiBern Wasser ausgewaschen und schrnolz unter vorherigem 
Sintern bei 199-200°. Die Substanz ist frei yon Stickstoff und 
jedenfalls die. p -  P h e n  y l e  n e s s i  gsP u r e -  b r e  n z t r a u  b e  n s a u  r e ,  COOII 
.CHa.CsHa.CIIi.CO.COOH. 

0.2892 g Sbst.: 0.6345 g COe, 0.1168 g HZO. 
C I ~ H ~ Q O ~ .  Ber. C 59.5, H 4.5. 

Gef. 59.8, D 4.5. 

Die alkoholische Losung wird durch Eisenchlorid intensiv dunkel- 
griin gefHrbt. 

Mit Benzoylchlorid und Pyridin gibt der P-Xylylencyanid-ozalester ein 
B e n z o a t ,  das aus wcnig Alkoliol in kleinen farblosen Prismen krystallisiert, 
die ohne Eisenchlorid-Reaktion sind und bei 99-101" scliniclzen. 

0.1811 g Sbst.: 0.4631 g COa, 0.0761 g HpO. - 0.2765 g Sbst.: 19.2 ccm 
N (1S0, 741.2 mm). 

ClaH1tjO4Na. Ber. C 70.0, H 4.4, N 7.8. 
Gef. D 69.7, D 4.7, >) 7.8. 

Lijst man den Ester in viel heil3enl Alkohol, fugt die fiir 2 Mole- 
kiile berechnete Menge Wnsser zu und leitet linter Eiskiihlung trocknes 
Chlorwasserstoffgas bis zur Sattigung ein, so f i rbt  sich die Losung 
gelb und scheidet neben etwas Salmiak eine kleine Menge eines gelben 
Pulvers ab, das nicht naher untersncht wurde. Nachdem die gelbe 
Losung einige Stunden gestanden hatte und schliel3lich kurze Zeit er- 
wiirmt worden war, wurde durch viel Wasser das  Hauptprodukt der 
Reaktion, ein krystallinischer gelber Niederschlag gefallt, der aus 
heiflem Wasser in gelben Blattchen krystallisiert. Auch die einge- 
darnpfte Mutterlauge liefert noch etwas davon, sod& die Ausbeute 
auf 75"/0 der theoretischen hlenge gebracht werden kann. Die Sub- 
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stanz schmilzt bei 180-.181° zu einer triiben Fliissigkeit. 
chlorid-FHrbung ist ein schmutziges Griin. 

N (14O, 736 mm). 

Die Eisen- 

0.2139 g Sbst.: 0.4791 g CO,, 0.0910 g HzO. - 0.2935 g Sbst.: 12.9 ccm 

ClcHlsOsN. Ber. C 61.1, H 4.7, N 5.1. 
Gef. 61.1, * 4.5, B 5.0. 

Nach der Analyse ist die Substanz nach der Gleichung 
CIA Hia Oa Na -t 2 H10 = Cir HuP:, N + N I t  

entstanden. 
Der Vorgang is t .  indessen nicht so einfach. Die Substanz ist 

1’ - P h e n  y leu e s s i g s liu r e - o x a l  e s sig s a 11 r e  - i m i d bezw. p -P h e n y - 
lenessigslure-hydroxy-maleinimid, 

c O * c O > N H  oder 
CO 0 C, Hs . CHs . Cs H, . C H  . CO 

C(OH).CO, .. N N H .  
COOCaHs.CH2.CsHc.C -- CO 

Die beiden Cyangruppen des Ausgangsmaterials sind verseift 
worden, die eine zur Carboxylgruppe, die sich dnnn verestert hat, 
die andere zur Carbonamidgruppe, die unter Austritt von Alkohol 
zu einem RingschluS Veranlassung gegeben hat. Die Substanz ist 
in Wasser schwer, in Alkohol, Aceton leicht liislich. Von Soda wird 
sie unter Iiohlensiiure-Entwicklung mit tiefgelber Farbe gelost; aus sehr 
konzentrierten Lijsungen scheidet sich ein lebhaft rotgefarbtes Natrium- 
salz ab, wie es auch durch alkoholisches Natron gewonnen werden 
kann. 

Der  Beweis fur die oben angefuhrte Formel lie13 sich durch 
analoge Bebnndlung des P h e n  y I-c  y a  n -  b r e n  z t r a u  b e n  sau  r e e  s t e r  s 
(I) mit Alkohol, 1 Mol. Wasser und Chlorwasserstoffgas fuhren., Genau 
in  gleicher Weise waren gelbe Bllittchen r o m  Schmp. 215-218O er- 
halten worden, deren alkoholische L6sung mit Eisenchlorid eine griine 
Fiirbung gab. 

0.2384 g Sbst.: 0.5538 g Cog, 0.0827 g HsO. - 0.3184 g Sbst.: 21.5 ccm 
N (20.50, 727.5 mm). 

CloH7O3N. Bcr. C 63.5, I1 3.7, h’ 7.4. 
GeF. 63.4, 8 3.9, 8 7.5. 

Diese Substanz ist durch eine Untersuchung yon V o l h n r d  und 
I I e n k e 3 ) ,  die sie auf einem weniger cinfachen Wege erhalten haben, 
schon bekannt und als ~ P h e n p l - h S d r o x y - m n l e i n j m i ~ a  (11) be- 

1) E. Erlenmeyer, Ann. d. Chem. 271, li:! [1,C92]. 
Ann. d. Chem. 282, 72 [lS94!. 

Berichte 6 D. Chern. Gesellschaft. Jahrg. XXXXIII. I20 



zeichnet worden. Auch sie ist gleichfalls durch die Bildung eines 
leuchtend roten Natriumsalzes ausgezeichnet und in vollig analoger 
Reaktion wie die Substanz aus pXy1 ylencyanid-oralester entstanden: 

"H CgH:,.CH.CO CsHs.C.CO 'KH oder 
(OH) C .  CO' 

Cs H:, . CH. CN 
&.I. COO Cz H5 co . co' 

I. 11. 

287. Hug. Bamberger: Wber zwei polymere, starre 
Nitroso-pseudocumole. 

(Eingegangcn am 10. J u i i i  1910.) 
DnB gewisse C- Nitrosoverbindungen farblose , feste und farbige, 

haufig fliissige Modifikntiooen bilden. und daB der optische Unter- 
schied auf Polymerie beruht, ist bekannt; dagegen scheint es nicht 
bekannt zu sein, dab  C-Nitrosokijrper auch in zwei starren, in Be- 
zug auf Farbe und Schrnelzpunkt verschiedenen Forrnen nuftreten 
kiinnen. 

CH, 
Ein dernrtiger Fall liegt beim N i t r o s o - p s e u d o c u m o l ,  

, I  "\CH3 
8 ,  

CH,'-.J 
NO 

\o r  I). Es erscheint eiiierseits in blaugriinen Bliittchen oder durch- 
sichtigen Tafeln, andererseits in farblosen Nadeln. 

Die empfehlenswerteste hiethode zur Darstellong des Nitroso- 
curnols besteht iu der Oxydation von Pseudocumidin rnit Sulfoper- 
sHure ( C a r o s  Reagens): 

N i t  r oso  - p s e  u d o c  u m o 1. 
1700 ccin einer 9.92 g aktiven Sauerstoff enthaltenden, genau 

neutralisierten Caroschen Lbsung werden nach Zusatz von 40 g 
(durch Dampf-Destillation und nachfolgende Krpstallisation aus Petrol- 
Bther) gereinigtem, fein pulverisiertern Pseudocumidin bei O0 bis + 5 O  
tnrbiniert, und durch zeitweisen Zusntz von Sodalosung (im ganzen 
200 ccm, enthaltend 26.5 g wasserfreies Natriurncarbonat) wird dafiir ge- 
sorgt, dnB die Neutralitiit moglichst erhalten bleibt. Die Fliissigkeit 
fiirbt sich alsbald briiunlich und nimmt den stechenden Gernch der  
- 

I)  Dic Beobachtung wuide znfiillig von Hrn. Dr. B l a n g e y  gemacht. 




