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288. Wilhelm Wislicenus und Otto Penndorf:
Kondensation von Oxalester mit ¢- und p-Xylylex;cyamd.

{Aus dem Chemischen Laboratorium der Upiversitit Tabingen.]
(Eingegangen am 9. Juni 1910.)

Im vorletzten Heft dieser»Berichte« versifentlicht Hr.O.Hinsberg?)
»Synthetische Versuche mit o-Xylylencyanid«, welche sich teilweise
mit Versuchen decken, die wir i. J. 1906 unternommen haben ?).
Die Veroffentlichung war unterblieben, weil eine eingehendere Unter-
suchung geplant war.

Zur Darstellung der Xylylencyanide.

Die geringe Ausbeute an Cyaniden, die man haufig bei der
Einwirkung von wilrig-alkoholischer Cyankaliumlésung auf Bromide
erhilt, beruht auf Nebenreaktionen. Im Falle des o- und p-Xylylen-
cyanids konnten als krystallisationsverbindernde Nebenprodukte be-
trichtliche Mengen der Xylylen-didthylather,

CsH,(CH,.0.C Hy)s,

vachgewiesen werden, die sich von den Cyaniden durch Wasserdampf-
Destillation trennen lieBen. Den o-Xylylen-didithyléther erhielten
wir als farbloses, angenehm riechendes Ol, das bei 246—248° siedete
{738 mm Druck). Diese Eigenschaften stimmen zu den Angaben von
Leser?®) iber diesen Korper. Die alkoholisch-walrige Cyankaliumn-
I6sung hat mithin wie die alkoholische Kalilauge gewirkt, welche
Leser auf o-Xylylenbromid einwirken lief3.

Der p-Xylylen-didthylather entsteht in quantitativer Ausbeute,
wenn man das P-Xylylenbromid mit der berechneten Menge einer
alkoholischen Kaliumithylatlosung kocht; als oliges Nebenprodukt da-
gegen neben dem krystallisierenden p-Xylylencyanid, wenn p-Xylylen-
bromid mit alkoholisch- wiBriger Cyankaliumlésung erhitzt wird;
in' letzterem Falle besonders rejchlich, wenn die Losung an Alkohol
recht konzentriert ist. Mit Wééﬁér’dampf destilliert der Ather iiber
und erscheint als farblose, angenehm riechende Fliissigkeit, die unter
einem Druck von 734 mm glatt bei 251—252° siedet.

0.1843 g Sbst.: 0.5001 g COs, 0.1508 g H,0.

C]’H]QOQ. Ber. C 74.2, H 93.
' Gef. » 740, » 9.2,
) Diese Berichte 43, 1360 [1910).
%) Vergl. die Dissertation von Penndorf, Tiibingen 1906.
3) Diese Berichte 17, 1825 [1884].
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Durch Kochen mit konzentrierter Salzsiure geht der Ather in
das bekannte p-Xylyleunchlorid iiber, das aus Alkohol in farb-
losen glanzenden Blittchen vom Schmp. 98—99° erhalten wurde.

02395 g Shst.: 04813 g CO;, 01022 g Hz0. — 02180 g Sbst.:
0.3549 g AgCl.

CsHs Cl;. Ber. C 54.9, H 4.6, Cl 40.5.
Gel. » 54.8, » 4.8, » 40.3.

Die Bildung der Ather bei der Darstellung der Cyanide kanm
man vermeiden,. wenn man die Kinwirkung des Cyankaliums. recht
rasch verlaufen lafit, wie dies bei der Darstellung des p-Brombenzyl-
cyanids?) geschehen ist. In einem besonderen Versuch ist festgestellt
worden, daB man z. B. ap o-Xylylencyanid eine Ausbeute von gegen
80%, der Theorie erhalten kann, wenn man das a. a. O. angegebene
Verfabren einhilt.

Die Xylylencyanide wurden mit Oxalester unter dem Einflu
von trocknem Natriumithylat kondensiert. Das Verfahren war das
gleiche, wie es zur Darstellung des Oxalessigesters?®) gedient hatte,
nur wurde das Cyanid in Benzollssung, statt in Ather zu der
dtherischen Oxalester-Natriumithylat-Losung hinzugegeben. Die Auf-
arbeitung der Reaktionsgemische durch Schiittels mit Wasser und
Anséiuern der willrigen Schicht, welche die gebildeten Natriumver-
bindungen enthielt, bietet nichts Neues. Aus dem o-Xylylencyanid
wurde bei Gegenwart von 2 Mol. Natriumithylat das nunmehr auch
von Hinsberg dargestellte 2.3-Dioxy-l.4-dicyan-paphthalin,

CN
~S7S.0H
‘\/‘\‘/‘.OH
CN
in fast quantitativer Ausbeute erhalten. Wendet man nur 1 Mol.
Natrinmithylat an, so entsteht derselbe Kérper in verminderter Menge.
Aus einem Gemisch von 1 Teil Alkohol mit 2 Teilen Wasser oder
auch aus Eisessig umkrystallisiert, erscheint er in Form fast farbloser
Nadeln, die beim Erhitzen gelb werden und bei 278—279° schmelzen.
Sie enthalten Krystallwasser, welches im Exsiccator langsam fortgeht..
0.4641 g Sbst.: 0.0362 g H;O (auf 110—115° erhitzt).
013H502N2+H20. Ber. H;O 7.9. Gef. Hgo 1.8.

) W, Wislicenus und Elvert, diese Berichte 41, 4121 [1908]; vergi.
auch Moore und Thompson, Journ. Chem. Soc. 93, 175 [1908].
% Ann. d. Chem. 246, 315 (2) [1888].
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Nach Verlust des Krystallwassers lag der Schmelzpunkt bei
290—291°) wobei sich die Substanz unter Aufschiumen und Dunkel-
farbung zersetzt..

0.1580 g Sbst.: 03970 g CO, 0.0414 g H;0. — 0.2264 g Bbst.:
26.4 ccm N (14.7° 738.5 mm).
Ci2HgO3N;. Ber. C 68.6, H 2.9, N 13.3.
Gef. » 68.5, » 2.9, » 13.3.

Das Dicyan-dioxy-naphthalin ist haufig von einer schokoladen-
braunen Verunreinjgung begleitet, von der es nur durch oft wieder-
holtes Umkrystallisieren befreit werden kann. Die Eisenchlorid-Reaktion
ist sehr intensiv. Hinsberg beschreibt sie als blau, wihrend wir sie
friher als im auffallenden Lichte fast undurchsichtig schwarz, io
diinnen Schichten aber rotviolett fanden. Es hat sich herausgestellt,
daB die Farbouance von dem Verhiltnis der Dicyan-dioxy-paphthalin-
Menge zur Menge des zugesetzten Eisenchlorids abbingt. Sebr wenig
Eisenchlorid ruft rotviolette Firbung hervor, eine groBere Menge ein
tintiges Dunkelblau. Damit hingt es auch zusammen, daf} die waB-
rigen Losungen meist Blaufirbung und pur mit sebr verdiinnter
Eisenchloridlésung einen rotvioletten Ton geben, denn das Naphthalin-
derivat ist in kaltem Wasser ziemlich wenig 16slich. Bei den leicht
konzentrierter zu erhaltenden alkoholischen Ldsungen gibt Eisenchlorid
hiufig zuerst nur rotviolette Férbung, die danu aut Zusatz von mehr
Eisenchlorid blau wird oder aber, wenn von vornherein etwas mehr
Eisenchlorid angewendet war, von selbst in blau umschligt. Umge-
kehrt farbt sich die blaue Ldsung auf Zusatz von mehr Dicyan-
dioxy-naphthalin wieder rotviolett.

Das p-Xylylencyanid ist bei der Kondensation mit Oxalester
natiirlich nicht zu einem Ringschlufl befdhigt. Es entsteht der
p-Xylylencyanid-monooxalester

CN.CH.CO.COOC; H;
N
)
~
CH:.CN

- Fiigt man zu der triiben dtherischen Losung, die man aus gleich-
molekularen Mengen trocknem, grob gepulvertem Natriumithylat und
Oxalester mit viel Ather erhalt, eineg Benzollésung von 1 Mol. p-Xy-
lylencyanid, so scheidet sich im Laufe von Stunden eine gelbe
amorphe Natriumverbindung aus, die in Berithrung mit Luft sich
leicht dunkel firbt. Durch Schiitteln mit Wasser geht sie in Losung,
durch Ansivern unter Kiihlung erbalt man den freien Ester als
flockigen Niederschlag.
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Aus verdiinntem Alkohol (1 Teil Alkohol auf 2 Teile Wasser)
krystallisiert er in farblosen, glinzenden, flachblittrigen Nadeln vom
Schmp. 135—136°.

0.1140 g Sbst.: 0.2748 g CO,, 0.0501 g H:0. — 0.1062 g Sbst.: 10.8 ccm
N (245 736 mm).

CH10sN,. Ber. C 65.6, H 4.7, N 10.9.
Gef. » 657, » 4.9, » 1LI.

Der Ester gibt eine schwarzgriine Eisenchlorid-Reaktion und eine
‘braune Kupferverbindung. Mit 2 Mol.-Gew. Kali in alkoholischer
Losung gekocht, spaltet er sich in oxalsaures Kalium und p-Xylylencyanid.
Kocht man ihn mit23-prozentiger Schwefelsdure 10Stunden am RiickfluB-
kithler, so geht er unter Kohlensiure-Entwicklung langsam in Losung.
Beim Erkalten setzte sich ein gelblicher, flockiger Niederschlag ab, der
in Iiisessig, Benzol, Chloroform fast unloslich ist. Er wurde zur Reinigung
mit wenig heilem Wasser ausgewaschen und schmolz unter vorherigem
Sintern bei 199—200°% Die Substanz ist frei von Stickstoff und
jedenfalls die p-Phenylenessigsiure-brenztraubensiure, COOH
.CH;.C¢H,.CII;.CO.COOH.

0.2892 g Shst.: 0.6345 ¢ COs, 0.1168 g H,0.

CnHmOs. Ber. C 59.5, H 4.5.
Gef, » 59.8, » 4.5.

Die alkoholische Lésung wird durch Eisenchlorid intensiv dunkel-
griin gefarbt.

Mit" Benzoylchlorid und Pyridin gibt der p-Xylylencyanid-oxalester ein
Benzoat, das aus wenig Alkohol in kleinen farblosen Prismen krystallisiert,
die ohne Eisenchlorid-Reaktion sind und bei 99—101¢ schmelzen.

0.1811 g Sbst.: 0.4631 g CO,, 0.0761 g HyO. — 0.2765 g Sbst.: 19.2 cem
N (189, 741.2 mm).
CiaHisO4N;. Ber. C 700, H 4.4, N 1.8,
Gef. » 69.7, » 47, » T8

Lést man den Iister in viel heiem Alkohol, figt die tir 2 Mole-
kiile berechnete Menge Wasser zu und leitet unter Kiskihlung trocknes
Chlorwasserstoffgas bis zur Sittigung ein, so farbt sich die Losung
gelb und scheidet neben etwas Salmiak eine kleine Menge eines gelben
Pulvers ab, das nicht niher untersucht wurde. Nachdem die gelbe
Lésung einige Stunden gestanden hatte und schlieBlich kurze Zeit er-
wirmt worden war, wurde durch viel Wasser das Hauptprodukt der
Reaktion, ein krystallinischer gelber Niederschlag geldllt, der aus
heiBem Wasser in gelben Blittchen krystallisiert. Auch die einge-
dampfte Mutterlauge liefert noch etwas davon, sodall die Ausbeute
auf 759, der theoretischen Menge gebracht werden kann. Die Sub-
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stanz schmilzt bei 180—181" zu einer triiben Flissigkeit. Die Eisen-
chblorid-Farbung ist ein schmutziges Griin.
0.2139 g Sbst.: 0.4791 g CO,, 0.0910 g H;0. — 0.2935 g Shst.: 12.9 ccm
N (149, 736 mm).
CuH;30sN. Ber. C 61.1, H 4.7, N 5.1,
Gef. » 61.1, » 4.8, » 5.0.
Nach der Analyse ist die Substanz nach der Gleichung
Ci1iHi303N; 4+ 2H;0 = Gy Hu‘os N+ NH;
entstanden.
Der Vorgang ist indessen nicht so einfach. Die Substanz ist
p-Phenylenessigsiure-oxalessigsdure-imid bezw. p-Pheny-
lenessigsiiure-hydroxy-maleinimid,

C0.C0

>NH oder
COOC,H;.CH;.Cs H;.CH.CO
Q(OH)'CO>NH.
COOCyH;:.CH,.CsH,.C —— CO

Die beiden Cyangruppen des Ausgangsmaterials sind verseift
worden, die eine zur Carboxylgruppe, die sich dann verestert hat,
die andere zur Carbonamidgruppe, die unter Austritt von Alkohol
zu einem Ringschluf Veranlassung gegeben hat. Die Substanz ist
in Wasser schwer, in Alkohol, Aceton leicht 16slich. Von Soda wird
sie unter Kohlensiure-Entwicklung mit tiefgelber Farbe geldst; aus sehr
konzentrierten Losungen scheidet sich ein lebhaft rotgefarbtes Natrium-
salz ab, wie es auch durch alkoholisches Natron gewonnen werden
kann.

Der Beweis fiir die oben angefiibrte Formel lieB sich durch
analoge Bebandlung des Phenyl-cyan-brenztraubensiureesters
(I) mit Alkohol, 1 Mol. Wasser und Chlorwasserstofifgas fiibren. Genau
in gleicher Weise waren gelbe Blattchen vom Schmp. 215—218° er-
halten worden, deren alkoholische Losung mit Eisenchlorid eine griine
Farbung gab.

0.2384 g Sbst.: 0.5538 g CO,, 0.0827 g H;0. — 0.3184 g Sbst.: 21.8 cem
N (20.5°, 721.5 mm).

CioH:03N. Ber. C 63.5, I 3.7, N 7.4.
Gef. » 634, » 3.9, » 7.5,

Diese Substavz ist durch eine Untersuchung von Volbard und
Henke?®), die sie auf einem weniger einfachen Wege erhalten Laben,
schon bekannt und als »Phenyl-hydroxy-maleinimide ({I) be-

) E. Erlenmeyer, Ann. d. Chem. 271, 172 [1£92].
3 Ann. d. Chem. 282, 72 [1394],
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zeichnet worden. Auch sie ist gleichfalls durch die Bildung eines
leuchtend roten Natriumsalzes ausgezeichnet und in véllig analoger
Reaktion wie die Substanz aus p-Xylylencyanid-oxalester entstanden:

CeH..CH.CN CoHs.CH.CO__ CeH, .C.CO
. . NH od .o SNH
€0.C00C, H, co.co” " omc.co” "

I. 11

287. Bug. Bamberger: Uber zwei polymere, starre
Nitroso-pseudocumole. -
(Eingegangen am 10, Juni 1910.)

Dafl gewisse C-Nitrosoverbindungen farblose, feste und farbige,
haufig fliissige Modifikationen bilden, und dafl der optische Unter-
schied auf Polymerie beruht, ist bekannt; dagegen scheint es nicht
bekannt zu sein, dal C-Nitrosokérper auch in zwel starren, in Be-
zug auf Farbe und Schmelzpunkt verschiedenen Formen auftreten
konnen. Ein derartiger Fall liegt beim Nitroso-pseudocumol,

vor'). Is erscheint einerseits in blaugriinen Blattches oder durch-
sichtigen Tafeln, andererseits in farblosen Nadeln.

Die empfehlenswerteste Methode zur Darstellung des Nitroso-
cumols besteht in der Oxydation von Pseudocumidin mit Sulfoper-
sdure (Caros Reagens):

1 2 4 5 1 2 4 5
Ce Hz (CH3)(CHs) (CH;)(NHz) —> CeH;(CHa)(CH3)(CH,) (NO).

Nitroso-pseudocumol.

1700 ccm einer 9.92 g aktiven Sauerstoff enthaltenden, genau
peutralisierten Caroschen Losung werden wpach Zusatz von 40 g
(durch Dampi-Destillation und nachfolgende Krystallisation aus Petrol-
ather) gereinigtem, fein pulverisiertem Pseudocumidin bei 0° bis + 5°
turbiniert, uod durch zeitweisen Zusatz von Sodalésung (im ganzen
200 cem, enthaltend 26.5 g wasserfreies Natriumecarbonat) wird dafiir ge-
sorgt, dal} die Neutralitit moglichst erhalten bleibt. Die Fliissigkeit
firbt sich alsbald briunlich und nimmt den stechenden Geruch der

) Die Beobachtung wurde zufillig von Hrn. Dr. Blangey gemacht.





