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19.2 g Athylschwefe lch lor id  tropfenweise zugegeben, wobei lebhafte Ha-Abspaltung 
eintritt. Dann wird zur Beendigung der Reaktion auf dem Wasserbad unter RuckfluB 
erwiirmt. Man gieBt nun auf Eiswasser, gibt Salzs&ure zu und trennt nach Zugabe von 
etwas Ather im Scheidetrichter. Man athert nach, schuttelt mit Natriumhydrogencarbonat, 
trocknet mit Calciumchlorid, zieht den Ather und nicht umgesetztes Benzol a b  und destil- 
liert i.Vak. : Gelbliches, unangenehm riechendes 61  vom Sdp.,, 123O. Diese Verbindung 
wurde schon auf anderem Wege dargestellt3). 

Methylmercapto-m-dimethylbenzol (XXII): Man mischt 21.2 g m-Xylo l  mit 
16.5 g Methylschwefelchlor id  und tragt unter Riihren und Kuhlen in kleinen Por- 
t.ionen 13.3 g frisches Aluminiumchlorid ein, wobei starke HC1-Abspaltung erfolgt. Zur 
Reaktionsbeendigung enviirmt man noch einige Zeit am RucMuBkuhler. Die weitere 
-4ufarbcitung erfolgt wie bei XXI. Hellgelbes, dumpf riochendes 01 vom Sdp.,, 1200. 
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C,H,,S (154.2) Ber. C70.05 H9.15 S20.7 Gef. C 70.36 H8.03 6 18.8 

60. Friedrich Nerdel und Gottfried Bankwitz*): Notiz ubcr die 
Umsetzung von p-Nitro-benzylcyanid mit Saurechloriden 
[Ails dem Oganisch-Chemischen Institut der Technischen Universitat 

Berlin-Charlottenburg] 
(Eingegangen am 1. Dezcmber 1953) 

Bei der Umsetzung des Natriumsalzes von p-Nitro-benzylcyanid 
mit Sriurehalogeniden werden boide Wassentoffatome der Methylen- 
gruppe durch Acylreste ersetzt. 

Rei unseren IJntersuchungen uber die Nitro-hydratropaaiiurenl) hatten wir 
gefunden, daB fur die Darstellung des p-Isomeren die Methylierung von Renzyl- 
cyanid zum Hydratropasaure-nitril und dessen Nitrierung ein brauchbarer 
Weg ist. I n  diesem Zusammenhang tauchte die Frage auf, ob nicht auch 
die Methylierung von p-Nitro-benzylcyanid in analoger Weise durchfiihrbar 
sein konnte. 

Rei der Durchsicht der Literatur s t i e h n  wir auf die Angabe von J. Li fsch i tz  und 
P. W. J e n  ner2), daB aus dem Natriumsalz des p-Nitro-benzylcyanids mit Methyljodid 
ein mi-Nitroester zu crhalten sei, der sich beim Stehenlaasen oder auch schon bei un- 
rorsichtigcr Aufarbeitung in das m-Methyl-p-nitro-benzylcyanid umlagere. Hierbei ist 
zu erwahnen, daO nach den Literaturangaben vom p-Nitro-benzylcyanid 2 Reihen chromo- 
isomerer Salze existieren, eine rote und eine griine Reihe. Die roten Salze sind labil, 
sie entstehen zuerst und lagern sich unter verschiedenartigen Einflussen in die griinen 
Salze urn. Bine eindeutige Entscheidung uber die Struktur dieser Salze gibt es bisher 
nicht. Ohne auf die Frage einzugehen, ob derartige mi-Nitmderivate aromatischer Nitro- 
verbindungen iiberhaupt existieren, erschien uns die Umlagerung in das m-Methylderivat, 
bei der die Methylgruppe in die o-Stellung zur Kitrogruppe wandern soll, auBerordentlich 
unwahrscheinlich, denn sowohl durch induktive als auch durch mesomere Effekte der 
Nitrogruppe und der Cyangruppe sind nicht die zur Nitrogruppe o-standigen, sondern die 
m-strindigen Wasserstoffatome aktiviert. Falls es sich aber bestatigen sollte, daB diese 
Umlagerung cintritt, ware dainit oin sehr interessanter Weg zur Dantellung von m-Di- 

3) E. 0. B e c k r n a n n ,  J. prakt. Chern. 17, 457 [lt?iS]; R. O t t o ,  Ber. dtsch. chem. 

*) G. B a n k w i t z ,  Dissertat., Techn. Universitiit Berlin-Charlottenburg, 1953. 
I )  F. N e r d e l  u. L. Fischer ,  Chern. Ber. 87, 217 [1964]. 
'I Rer. dtach. chem. Ges. 48, 1730 [1915]. 

Ges. 13, 1275 [lSSO]; 0. Stadler ,  Ber. dtsch. chem. Ges. 17, 2078 [1884]. 
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alkylbenzol-Derivaten gegeben. Aus diesen Griinden haben wir die Lifschitzschen An- 
gaben nachgearbeitet, sie aber nicht reproduzieren konnen. Ebensowenig gelangen uns 
analoge Versuche mit hhyljodid, Benzyljodid, Benzylbromid und Allylbromid. Es ent- 
stehen hierbei allerdings steta in geringem Umfang nicht krishllisierende Reaktions- 
produkte, die mit hydroxylhaltigen Losungsmitteln auffallcnde Farbeffekte geben, deren 
Satur wir bisher nicht kliiren konnten. 

Fur die Darstellung des Natriumsalzes des p-Nitro-benzylcyanids haben 
wir ein sehr bequemes Verfahren gefunden. Es scheidet sich nahezu quan- 
titativ ab, wenn man die absolut benzolische Losung von p-Nitro-benzyl- 
cyanid mit einer konzentrierten Natriummethylatlosung versetzt . ubersicht- 
lich und eindeutig verliefen die Umsetzungen dieses Natriumsalzes mit Benzoyl- 
chlorid. Versetzt man die Benzol-Suspension dieses Salzes mit der Lquivalen- 
ten Menge Benzoylchlorid, so verschwindet die dunkle Farbe des Salzes nach 
kurzem Erwarmen auf dem Wasserbad. Beim Aufarbeiten erhalt man die 
Halfte des angewandten p-Nitro-benzylcyanids unverandert zuriick, wahrend 
eine etwa gleich groRe Menge einer Verbindung der Bruttoformel C,,H,,O,N, 
vom Schmp. 192- 193O zu isolieren ist, die sich als [p-Nitro-phenyll-dibenzoyl- 
cyan-methan envies. Es sind also beide Wasserstoffatome der Methylen- 
gruppe durch Benzoylgruppen ersetzt. Die Verbindung gibt bei der Oxy- 
dation mit Kaliumpermanganat Benzoesiiure und p-Nitro-benzoesaure. Bei 
der Verseifung werden die Cyangruppe und ein Benzoylrest abgespalten, und 
es bildet sich Phenyl-[p-nitro-benzyll-keton. 

Um auszuschlieBen, daB eine Benzoylgruppe anhydrid- oder esterartig an die Nitro- 
gruppe gebunden ist, wurde die Verbindung katalytisch hydriert; es entatand hierbei 
linter Reduktion der Nitro- zur Amino-Gruppe ein Amin der Bruttoformel C,,H,,O,N,, 
das als Acetylverbindung charakterisiert wurde. Es enthalt noch beide Benzoylgruppen, 
wodurch die oben angegebene Konstitution gesichert ist. 

I n  vollig analoger Weise erhielten wir aus dem Natriumsalz des p-Nitro- 
tienzylcyanids mit p-Nitro-benzoylchlorid das [p-Nitro-phenyll-bis-[p-nitro- 
benzoyl]-cyan-methan der Bruttoformel C,,H,,O,N,, Schmp. 156158O. 

Bescbreibung der Versucbc 

h’atriiimsalz des  p-Nitro-benzylcyanids:  In  einem mit Ruckfldkuhler und 
C‘alciumchlorid-Rohr versehenen Rundkolben wurde aus 7.05 g p-Nitro-benzylcyanid 
und der eben genugenden Menge (etwa 40 ccm) trockenem Benzol eine heid gesattigte 
Losung bereitet. Die iiquivalente Menge von 1 g Na t r ium wurde in 40 ccm absol. Me- 
thanol gelost. Die etwas abgekiihlte alkohol. Losung des Methylats wurde unter inten- 
sivem Riihren rasch in die klare benzolische Cyanidlosung gegossen und der entatandene 
schwarzrote Brei nach Kuhlung mit Eiswasser abgesaugt und mit Ather gewaschen bis 
dieser nur noch schwach rot-violett. fast farblos ablief. Das zusammengebackene Rohsalz 
wurde im Vak.-Exsiccetor uber Diphosphorpentoxyd und Paraffin01 getrocknet. Die Aus- 
beute an dem ohne weitere Reinigung verwendbaren Salz betrug uber 90% der Theorie. 

[ p - Ni t r o - p hen y 11 - d i b en z o y l  - cyan  - met  hen  : Unter 100 ccm trockenem Benzol 
wurden 9 g des Nat r iumsalzes  fein zerrieben, in einen 2150-ccm-Rundkolben rnit Tropf- 
trichter, RiickfluBkuhler und Calciumchlorid-Rohr ubergefuhrt und auf dem Wasserbad 
erwarmt. Es wurden 7 g Benzoylchlorid tropfenweise zugegeben und SMe. im 
Sieden gehalten. Die schwarzrote Farbe der Suspension war schmutzig-griin geworden. 
Zusatz von weiteren 3.6 g Benzoylchlorid lieBen das Reaktionsgemisch nach 10 Min. 
Kochen gelb werden. Noch heiB wurde vom ausgeschiedenen Kochsalz abgesaugt, rnit 
heiBem Benzol gewaschen und das klare Filtrat auf etwa 10 ccm eingeengt. Zu der noch 
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warmen braunen Losung wurden 30 ccm absol. Methanol hinzugefiigt, wobei sich neben 
Ester ein schon ziemlich reines, gelbee kriet. 'Produkt bildete. Schmp. 189-1900. Ausb. 
4 g (44.574 d.Th.). Aus Alkohol/Dioxan im Verhiiltnia 2: 1 umkristallisiert. schmolz die 
reine Verbindung bei 192-193O. 

C,,H,,O,N, (370.3) Ber. C 71.40 H3.78 N7.60 Gef. C71.23 H3.79 N 7.64 

- -. ... . _ -  ~ _ _ . . _ _ _ _ _ _ _ _  -. 

Mo1.-Gew. (nach Beckmann) Gef. 368.6. 
[p-Amino-phenyll-dibenzoyl-cyan-methan: 3 g vorstehender Nitroverbin- 

dung wurden, in 60 ccm Alkohol und 60 ccm Dioxan gelost, mit Fhney-Nickel hydriert. 
Die Hydrierung verlief bei Zimmertemperatur raech und war nach Aufnahme der 3 Moll. 
Wasserstoff entspr. Menge beendet. 

Der gelbe, in Methanol und Ather sehr leicht losliche Ruckstand dee vom Kataly- 
sator abfiltrierten und eingeengten Filtrats bildete aus Chloroform/Petroliither 1 : 5 ein 
intensiv gelbes Kristallmehl vom Schmp. 138- 138.5O. 

C,,H,,O,N, (340.3) Ber. C 77.80 H 4.70 N 8.25 Gef. C 78.45 H 4.61 'N 8.03 
Mo1.-Gew. (nach Beckmann) Gef. 340.8. 

Acetylderivat:  0.5 g des gelben Amim wurden in Pyridin mit Acetylchlorid acety- 
liert, mit Wasser veraetzt und das Reaktionsprodukt am Alkohol, dann aus Benzol als 
weiBes Pulver vom Schmp. 224-225O erhalten. 

C,,H180,N, (382.3) Ber. C 75.38 H4.73 N 7.35 Gkf. C75.39 H4.76 N 7.37 
Verse if u n g d e s [ p  - Ni t r o - p h en  y 11 - d i b e nz o y 1 - cyan - m e t ha n s : Da die Cyan- 

gruppe weder Iuit 10-proz. Natronlauge, noch rnit alkohol. Kalilauge oder mit Salzsiiure 
verseifbar war, wurdcn 2 g der Verbindung rnit 60 ccm 50-proz. reiner Schwefelsaure ver- 
setzt und 4 SMn. unter RUckfluB erhitzt. Nach etwa 30 Min. sublimierte fast rehie 
Benzoeskure aus der Losung in den aufgesetzten Kiihler. Die erkaltete dunkle Losung 
wurde auf Eis gegossen und die abgeschiedene graue Masse abgesaugt. AnschlieBend 
wurde zur Entfernung der Benzoesiiure mit Sodalosung k u n  erwarnit. Der ungeloste 
Riiclishnd ergab aus Benzol derbe, schwach griinliche Kristalle vorn Phenyl -  [ p -  
ni t ro-benzyl l -ke ton  vom Schmp. 142-142.5O. Der Mischschmelzpunkt mit eineui 
authcntkchen Priiparat, dargestellt aus p-Nitro-phenyl-essigsaurechlorid und Bcnzol 
nach Friedel-Crafts, zeigte keine Depression. 

C,,H,,O,N (241.2) Ber. C 69.75 H 4.60 N 5.80 Gef. C 69.64 H 4.69 N5.89 
[p-Nitrophenyl]-bis-[p-nitro-benzoyl]-cyan-methan: 9.5 g des frisch dar- 

gestellten Natriumsalzes des 4-Ni t ro-benzylcyanids  wurden mit 100 ccm trok- 
kenem Benzol verrieben und diem Suspension mit der benzolischen Lijsung von 9.6g 
p-Nitro-benzoylchlorid versetzt. Die schwane Suspension wurde nach l/,stdg. 
Kochen unter RiickfluB griin. Man lieB nochmals 4.5 g p-Nitro-benzoylchlorid zutropfen ; 
nach 20 Min. weiterem Kochen stand iiber dem flockig ausgeschiedenen Kochsalz eine 
klare, gelbbraune Losung, die noch heiB abgesaugt wurde. Daa Benzol wude  abdestil- 
liert, der olige Ruckstand mit wenig absol. Methanol versetzt, worauf nach '/,stdg. Stehen- 
lassen oin gelber Kristallbrei von p-Nitro-benzoesiiure-methylester und dem sub- 
stituierten Methan entstand. Der g roBte  Teil des unveranderten p-Nitro-benzylcyanids 
hlieh gelost. Durch fraktionierte Kristallisation wurden schlieJ3lich etwa 0.5 g [ p -Ni t ro -  
p h c n p 1 ] - b i s  - [ p - n i  t r o  - benz  0 y 1 ] - c y a n  - m e t  h a n  als ockergelbes krist. Pulver 
voni Solimp. 166-158° erhalten, das beim Erhitzen verpuffte. 

(&IH,20SK4 (470.3) Ber. C 57.40 H 2.62 N 12.2 Gef. C 66.71 H 2.70 N 12.47 
Mo1.-Gew. (nach Beckmann) Gef. 470.1. 
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