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einem mittleren Mo1.-Gew. von 2930, 2770. Da wegen der Schwerloslichkeit des Poly- 
amids in heterogenem System gearbeitet werden munte, sind diese Werte sicher zu hoch. 

Wenn man 2 g Adip iny l -b i s -d iazomethan  in 180 ccm aheol. Ather belichtet, so 
fjillt bald ein weiBer Niederschlag Bus. Dieser wird iur Entfernung niedermolekularer 
Anteile mit Alkohol und Benzol ausgekocht. Das P o l y k e t e n  ist in Benzol, Tetrachlor- 
kohlenstoff, Alkohol, Methyl-iithyl-keton und auch in Acetophenon (hierin erfolgt Quel- 
lung) unloslich. Die Substanz fiirbt sich ab 200° langsam braun, ist abur bci 250° noch 
nicht geschmolzen. 

(C!,H,oO,)p (138.1)x Bar. C 69.56 H 7.23 Gcf. c' 64.49 H.7.638) 

41. do s e I K 1 o s a : Notiz uber die Darstellung von p-Nitro-phenyl-cyan- 
brenztraubensaurelthylester 

[Am dem Organisch-chemischen Laboratorium Udersleben/Kyffh.] 
(Eingegangen am 30. November 1951) 

Ee wird die Darstellung von p-Nitro-phenyl-oyan-brenztrauben- 
skureiithylester und einiger seiner Derivate beschrieben. 

Pulvinsiiure-Derive te, wie die Pinastrinsiiure und Calycin, kommen in 
Flechten vor und sind in vitro antituberkulos wirksam'). ES wurde nun die 
Synthese von nitrierten Pulvinsiiure-Derivaten versucht, nachdem eine Ni- 
trierung der Pulvinsiiure selbst nicht zu den gewunschten Produkten fuhrte. 
I n  Analogie zur Herstellung von Calycin aus o-Methoxy-benzylcyanid und 
Oxalsiiurediathylesterere) wurde aus p-Nitro-benzylcyanid und Oxalsiiurediiithyl- 
ester bei Gegenwart von Natriumathylat in absolutem khan01 der p-Nitro-phe- 
nyl -cyan-brenz trau bensiiu re& thylester, OAT4 - C,H I * CH (CN) . CO * CO, C&, (I), 
in kristalliner Form erhalten, wiihrend von H. Gau l t  und R. Weiks) dieser 
Ester als ein rotbraunesC)l beschriebenwird. I bildet niit Natriumhydrogensulfit 
eine feste kristallisierte Verbindung und rnit Hydroxylamiri ein Oxim. Durch 
Wasser wird I unter Abspaltung von p-Nitro-benzylcyanid zersetzt, durch 
Losen in konz. Schwefelsiiure und Zersetzen der Losung rnit Wasser wird die 
p-Nitro-phenyl-brenz traubensliure erhdten. Zersetzt man dagegen die Liisiing 
in konz. Schwefelsaure mit Athylalkohol, so findet ein innermolekularer Ring- 
schlul3 zum a- Oxy -a'- [4-nitro-phenyl]-mrrleinsiiureimid (11) stat t. 

0,N**C,K4-y==C- OH o a 4 .  CJT-FH-~O 
I oc, yo oc, ,co 

IL N H  111 N H  

Dieee innermolekulare Reaktion liiDt sich auch durch Kochen von I mit Alkohol, wel- 
cher rnit Chlonvasserstoff gesgttigt ist, bewirken, sowie durch Einleiten von C h l ~ r ~ ~ w ~ e r -  
stoff in eine Eisessiglosung i. Ggw. von Zinkchlorid. Man konnte fiir das innermolekulare 
Kondensationsprodukt von I auch noch die tautomere Formel I11 dee p-Nitro-phenyl-oxd- 
essigsiiueimids in Erwiigung ziehen. Jedoch spricht die Bildung einea Natriumaalzea 
und einea Acetyl-Derivates, welches schon durch Wasser hydrolysiert werden kann, f ir  
die Formel TI. 

*) J. Klosa, Ztschr. physiol. Chem. 287, 195 [195l]. 
2) M. Asano,  B. 68, 1669 [1935]. 8 )  Bull. Soc. chim. France [a] 31, 1021 [1922]. 
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Nach W. Borsche und J. Niemtlnn4) vermag sich der Phenyl-cyan- 
~n.nztraubensj;ureilthylester b. Gga. von Salzsiiuregas und Zinkchlorid mit 
hxorcin und (3-Naphthol zu den entsprechenden Cumsrin-Derivaton zu kon- 

densieren. Der p-Nitro-phenyl-cyan-brenztrauben- 
siiureiithylester gibl jedoch nur mit Hesorcin den 

' \ /  '\\ */ ( '  6 4 '('z4 erwarteteii 7-Oxy-3- [.l-nitro-phenyl]-cumarin-cel.- 

Vereuche, I mi t  Benzylcyanid 1). Ggw. von n'atriurn- 
ithylat, Natrium-Metall, Magnesiummethylat, Piperidin, 
Triiithybmin zu dem entsprechenden Pulvinsiiurc-Derivat 

zu Irotic nsieren, verliefen negativ. Im Vergleich xum Phenyl-cyan-brenztraubensiiureiithyl- 
ester ubt also die Nitrogruppe in p-Nitro-phenyl-cyan-brenztraubensiiureihylester einen 
fur Kondensationen hindernden EinfluU aus und bewirkt eine leichtc Zersetzlichkeit des  
Faters. Ebenso verliefen alle Versuche negativ, den 1'-Nitro-phenyl-cyan-brenztrauben- 
eiiureiithylester durch Kondenaation von p-Nitro-benzylcyanid mit Oxalsiiurediiithylester 
b. Ggw. von Natrium, Piperidin, Tritithylamin, Diiithanolamin, Natriumhydroxyd, Mono- 
iit,hancilainin und Magnesiumrnethylat zu erhalten. Dagegen konnte durch Kondcnsation 
von I5enzylcyanid und Oxalailurediiithylester b. Ggw. von Magnesiumrnethylat der Phenyl- 
c.\.nn-l)rcnztraubens~iiremethvlester C6H, .CZl(CN). ( '0. (QC'H, (V) erhalten werden. 

Y 
c 

I 1  <co hmsiiure-(4)-ii thylester (1V).  
,, ' \  ~I ' \ /  

HO 0 
IV 

Renrhreibung der Verhuclie 

p - N  i t r o  - p h e n  y l -  c y a n  - bren  z t raubensi iurei i  t h y les t  e r  (1) : 4 g Katriurn werden 
in 60 ccm ahsol. Athanol geliist. h z u  gibt man 16 g p-Ni t ro-benzylcyanids)  und 
28 g Oxalsiiurediiithylester. Die JBsung fiirbt sich zunachst blutrot. Es wird 2 Stdn. 
auf dem Waaserbad unter RiickfluB gekocht, wobei eine tiefgriine Farbe entsteht. Man 
IiiBt iiber Nacht stehen; es bildet sich auf dern Boden eine griine. teilweiee kristallinc 
Masee. I)es Ganze wird mit dern 5fachen Vol. Wasser versetzt. Ee scheidet sich aus dcr 
tiefgriinen ldsung ein harziger griiner Stoff ab. Nach lstdg. Stehenlassen wird filtriert 
untl ( i a  Viltrat vorsichtig unter Kiihlung mit konz. Salzsiiure angesiiuert. Die grunt: 
I h b e  verechwindet und es scheiden sich ockergelbe Nadeln aus. Diese werden abgesaugt 
und mit Wasser gewaschen. Rohaiisb. 8 g  vom Schmp. 153-1550, aus Eisessig urnkri- 
stallisiert 158-159O. Aus dem griinen hanigen Riieketand kann man durch Extraktion 
init Wasser bei 40-500 noch 3-4 g dee p-Nitro-phenyl-cxan-brenztraubensaure- 
L t h y l e s t e r s  gewinnen. Sehr leicht liislich in Alkohol und Ather, gut loslich in Eisesaig 
und Chloroform, schwer loslich in Benzcl; mwohl aus Eisesaig wie Benzol unzersetzt urn- 
kristallisierbar. 

~,H,,,O,N, (262.4) Ber. C 54.96 H 3.82 N 10.61) 
Gef. C 54.8, 64,87 H 3.9, 3.78 N 10.59, 10.62 

Die alkohol. LGsung von p-Nitro-phenyl-cyan-brenztraubenaiiureiithyleskr gibt mit 
Eieen(lI1)-chlorid eine griine Fiirbung, die bei Zusatz von Natronlauge oder Ammoniak 
in eine blutrote umschliigt. 

A n lage  r u n g s  p r o  d u  k t m it  N a t r i u m h y drogen s u l  f i t : 0.5 g p -N i t  ro - p hen  y1- 
c y a n  - b r  en z t r a u  b e n s a u  r eii t h y lee t e r  werden in 10 ccrn geaiitt. Natriumhydrogen- 
au l f i t -bung eingetragen. Es scheidet sich innerhalb von 1 Stde. das schone, moosgriine 
Natriumaalz eines Anlagerungsproduktes von I an Natriumhydrogensdfit aus. 

C,&O,N,SNa (366.2) Ber. Na 6.26 Gef. Na 6.23 
Dieeea Salz zersetzt sich beim Kochen in 2nHCl zu p-Ni t ro-benzylcyanid .  Beim 

vorsichtigen Anduern der waI3r. Suspension lLI3t sich p-Nitro-phenyl-brenztmubensawe- 
ilthyleeter wiedergewinnen. Durch Kochen von I rnit einer gesatt. Liisung von Natrium- 
hydrogensulfit wird der Ester ebenm in p-Nitro-benzylcyanid gespalten, aber die erwartete 
Reduktion findet nicht statt. 

4) B. 62,2044 [1929]. 5) Hergestellt nach Org. Syntheses 2, New Pork 119221. 
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Oxim: 2 g I werden in 40 ccm Eisessig mit 1 g Hydroxylamin-hydrochlorid 2 Stdn. 
gekocht. Nach dem Abkiihlen und Verseteen mit U’asser kriatallisiert des Oxi m in sch6nen 
grol3en Nedeln a m  Schmp. nach dem Umkristallisieren aus Alkoho1191-193°. In Atha- 
nol, Methanol, Aceton und Chloroform gut, i n  kaltem Ather schwer, in warmem beaser 
lijelich, unlijelich in Weseer. 

C&,O,N, (277.2) Ber. C 51.99 H 3.94 N 15.15 
S p a l t u n g  zu p - N i t r o - b e n z y l c y a n i d :  2 g p-Nitro-phenyl-oyan-brenztran- 

bensi iurei i thylester  (1) werden in 100 ccm Waaaer suspendiert und 1 Stde. gekocht. 
Beim AbkUhlen scheidet eich neben einem harzigen 61 p-Ni t ro-benzylcyanid  in 
Kristallen ab. Nach dem Umkriatallisieren aus Alkohol Schmp. 117-118O. 

Gef. C 51.62 H 3.94 N 16.03 

C,&0aN, (162.1) Ber. C 63.64 H 3.70 N 17.28 Gef. C 63.70 €I 3.80 N 17.13 
Auch durch Kochen Ton I in verd. Alkalien wird nach dem Ansiiuern p - N i t r o - b e n z y l -  

cyanid  erhalten. Veraetzt man degegen die alkohol. Liisung von I mit 33-proz. Kalilauge, 
80 scheidet.sich zunehat eine rote Krietallmasse ab, die sehr hygroskopiech ist und nicht 
getrocknet werden kann. Wird dieee Maase in Wamer suspendiert und angeaiiuert, so 
acheidet sich wiederum p -  Ni t r o -  benzyl  c y a n  i d aus. 

p - N i t r o  ~ phenyl  -brenz t raubedeLure :  2.5 g p - N  i t r o  - p h e n y l -  c y a n  - b r e n z -  
traubeneiiureiithylester werden in 30 ccm konz. Schwefelsiiure gel& und auf dem 
Wasserbade 10 Min. schwach erwiirmt. Hierauf llBt man abkiihlen tmd gieI3t die schwefel- 
mure Liisung in 100ocm Weseer. Die Erwiirmungstemperatur eoll hierbei nicht iiber 
50° steigen. Es scheidet eich ein gelboranger Niederschlag ab, der abfiltriert, mit Wesser 
griindlich gewaachen, getrocknet und aus Eiseesig umkristallisiert wird. Schmp. 191-193O; 
Ausb. 1.1 g p - N i t  r 0-  p h e  n yl  - h r e n z  t r a u h  e neiiure. 

C,H,O,N (209.1) Ber. N 6.74 Gef. N 6.68 
Phenyl-cyan-brenztraubeneiiuremethylester: In die Lihbng von 3 g Magne- 

sia-Spinen (nach Grignard) in 160 corn absol. Methanol wird ein Gemiech von 15 g Oxal -  
a i iuredi i i thylester  und 10 g Benzylcyanid  eingetragen. Die Farbe wird griinlich- 
gelb. Es wird 1 Stde. unter RiickfluB gekocht, wobei die Farbe in Orange-gelh iibergeht. 
Man lLBt 12 Stdn. stehen uhd destiiiert den iiberechiiss. Alkohol i.Vak. ab. Der Riick- 
stand wird rnit Wasaer vereetzt und mit S a l d u r e  angeeiiuert. Es fallen echone gelbe 
Kristalle vom Rohschrnp. 97-100O &us. Nach dem Umkristallisieren aus Methanol echmilzt 
die Substanz bei 113-115O; sie iet identisch mit dem Phenyl-cyan-brenztrauhen- 
s i iuremethyles t  er. 

a) a-Oxy-a’- [4-nitro-phenyl]-maleinsiiureimid (11): 0.5 g p - N i t r o - p h e n y l -  
brenztraubeneirurelthylester (I) werden in 10 ccm konz. SchwefeMure gelcat. Fa 
wird 10 Min. auf dem Wesserhade erwitrrnt, abkiihlen gelassen und die Liisung in 60 ccm 
8bsol. Athyldkohol unter KQhlung in der Weise eingegossen, daI3 die Temperatur nicht 
iiher 5 0 0  steigt. Es tritt  zunhhet eine khm, braunrote Lijsung ein, und nach kurzer Zeit 
scheiden eich schone grooe, gelbe Kristall-Nadeln aus. Nach 10-12 Stdn. scrugt man die 
K r i s t d e  ab und trocknet nach dem Weeohen mit Wamer bei 80°. Ausb. 0.3 g; Schmp. 
nach Umkrietalliscrtion aua Alkohol 27&-2790. I1 ist loslich in Aceton, schwieriger in 
kaltem Athanol, Methanol und Ather, gut loalich in warmem Athano1,Methanol und 
Ather sowie auch in heillem Wasser, unloslich in Benzol und Chloroform. Zum ITm- 
krietallisieren eignet sich neben Alkohol auch Eisessig gut. 

GoqO,N, (234.1) Ber. C 51.28 H 2.56 N 11.97 Gef. C 51.12 H 2.60 N 12.12 
b) 1 g I werden in 80 ccm Eisessig mit 2 g Zinkchlorid versetzt und die LBeung mit 

Chlorwaeserstoff geeilttigt (10 Min.). Hierauf wird die Lijsung 10 Min. auf 6 0 0  (Weeeer- 
bad) erwirrrnt, wiederum 20 Min. Chlorweaeerstoff eingeleitet und der Rolben 24 Stdn. 
verachlossen stehengebaen. Sahon in den ereten Stunden scheiden eioh gelbe Kriatall- 
nadeln von I1 aus, die aus Eleeasig umkriatalliaiert bei 278-279O achmelzen. 

Ber. C 61.28 H 2.56 N 11.97 Go&O,N, (234.1) 
Die innermolekulare Kondeneetion spielt eich ohne ? h a t z  von Zinkchlorid glatt ab. 

Misch-Sohmelzpunkte von Produkten, die nach den Verfahren a und b gewonnen wurden, 
zeigten keine Emiedrigungen. 

Gef. C 51.03 H 2.53 N 11.87 
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Natr iurnsalz:  0.5 g I1 werden in 13 ccm 10-proz. Natriurncarbonat-bung einge- 
tragen. Nach kurzer Zeit, bisweilen sofort, bilden sich braune Kristalle, die abgeaaugt, 
mit W w e r  gewaschen und aus Waaser umkristallisiert werden. 

C,oH,O,N,Na (256.1) Ber. Xa 8.98 Gef. Na 8.8i 
a-Acetoxy-a ' -  [ 4 - n i t r o - p h c n y l ] - m a l c i n s i i u r e i m i d :  0.5 g I1 werden in 15 ccm 

higsaureanhydrid warm gelost. Dazu werden 3 TroFfen konz. Schwefelsilure zugefugt 
und das  Ganze 1 Stde. auf dern Wasserbade gekocht. Hierauf wird noch 3 Stdn. stehen- 
gelassen und iiberschuss. Essigsaureanhydrid durch EingicI3cn in W w r  zersetzt. Es fallt 
ein tiefgelber Niederschlag Bus, der gesamrnclt, getrocknet und aus Alkohol urnkristallisiert 
schone moosgrune Kristallnadcln ergibt.. Ausb. 0.3 g; Schmp. 173-175O. Daa A c e t y l -  
D e r i v a t  ist loslich in Alkohol, Aceton und Chloroform, schwer loslich in Ather. 

C,&O,N, (276.2) Ber. N 10.14 Gcf. N 10.12 
Bci liingerern Liegen an der Luft wird die Acetylgruppe leicht abgespalten. Die Farbe 

geht hierbei bis in Orangerot uber. Durch 10 Min. Kochen in Wasser erhalt man aus dern 
Acetyl-Derivat wieder a-Oxy-a'-[4-nitro-phenyl]-maleinsiiureimid; 0.2 g gaben, in 40 ccm 
Wasspr 10 Min. gekocht, heiD 0.13 g Kristalle vorn Schmp. 278-279O. 

C,,H,O,N, (234.1) Ber. P; 11.97 Gef. N 11.74 
7 - 0 x y - 3 - [4 - n i t r o - p h e n yl] ~ c u m a r i n - c &r b n n s a u r e - (4) - a t  h y l  e s t e r ( IV) : 2 g 

p - Xi t r o - p h c n y 1 - c y a n  - b r  e n z t r a u b e n siiu r e a t h y 1 e s t e r  werden mit 1 g R eso r c i n 
bei Zimmcrtemperatur in 80 ccrn Eisessig gclost. Die Lijsung wird rnit C'hlorwasserstoff 
gesiittigt. (20 ?din.), dann 1 g Zinkchlorid eingetragen und bei 50° noch 1 Stde. Chlor- 
wasscrstoff eingeleitet. Es wird irn geschlownen Kolben 24 Stdn. stehengelaasen und 
dtls Grtnze nach Filtrieren rnit dein dreifachen Volumen Wasser versetzt. Nach 24 Stdn. 
beginnt die Kristallisation von orangcfarbenen Nadeln, die in Aceton leicht lodich sind, 
schwer in Alkohol iind unloslich in Waaser und Chloroform. Aus Alknhol umkriietallisiert 
Ausb. 1.2 g vorn Schmp. 223-225O. 

C&HIdO,N (356.3) Ber. C 60.67 H3.90 N3.90 Gef. C 60.39 H3.86 K3.87 
Durch Verdunnen dea waBr.-easigsauren Piltrats rnit Wasser auf dee 20facbe Vol. 

erhalt man noch etwa 0.3 g des a-Oxy-a'-[4-nitro-phenyl]-maleinsaureimids. 

42. Paul Yfeiffer p, Roland Schulze-lBent.rop, Karl  H. La Roehe 
und Erik s S c h mi t z.: Reaktion von aromatischen Quecksilber-Salzen rnit 

Diszomethan 
[Aus dern Chemischen Institut der Univcrsitiit Bonn] 

(Eingegnngcn am 5 .  Dezcmber 1951) 

Es wurden weitere Aryl-quecksilbersalze von Aryl-monocarbon- 
sauren mit Diazorncthan unter Bildung der Ester dea Oxymethyl- 
aryl-quccksilbers urngesetzt. Beim vorsiohtigen Rehandeln der Ester 
rnit Salxsaure entstehen die FMer des Oxyrnethyl-quecksilber-chlorids 
und der zugehorige Kohlenwasserstoff. 

1'. Pfeiffer  und H. Jager ' )  stellten f a t .  dafi bei tler Einwirkung von Iliazornethan 
auf I'licnyl-quecksilber-benzoat folgende Rcaktion stattfindet : 

Es erfolgt untcr Stickstoff-Ent,wicklung cine Methylierung dea Benzoats derart, daB 
die Methylengruppe zwischen dem Quecksilberatom und dem mit ihrn verbundenen Sauer- 
stoffatom der Clarhoxygruppe in die Molekel eintritt. Es cntsteht also, allerdings in ge- 
ringer Ausbeute, der Renzoesaureester des Oxymethyl-phenyl-quecksilbers, der in farb- 

1) B. SO, 1 [1947]. 


