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Derselbe macht auch I ) ,  wie ich erwahnen muss, die hier bestatigte 
frappirende Angabe, dass der Siedepunkt des reinen Allylalkohols von 
970 durch Wasserzusatz auf 88-890 herabsinkt. Von den Derivaten 
des Allylalkohols will ich zunachst das Bibromhydrin erwahnen, das, 
durch directes Rromiren mit Capillarheber dargestellt, bei 217O siedet 
und folgende Zahlen giebt, die seine Reinheit bekunden. Angewand t 
0.6730 Gr. Subst., gefunden 1 1658 Gr.  Ag Br = 73.74 pCt. Brom. 
Die Formel C 3  H6 OBr2 verlangt 73.39 pCt. Brom. 

Das mit Jodphosphor aus dem Allylalkohol erhaltene Allyljodid 
siedet bei 101 O C., und dessen Quecksilberverbindung schmilzt hei 
1350 C. 

Alle diese Verhindungen sind so charakteristisch, und die Eigen- 
schaften des so erhaltenen Allylalkohols stimmen so vollig mit den 
Angaben von T o l l e n s  iiberein, dass ein Zweifel Gber die Natur 
dieses Alkohols nicht mrhr auftauchen kann. 
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Beitrage zur Kenntniss der Cy anessigsaure. 
(Eingegangen am 19. October; verl. in der Sitzang von Brn. Liebermann.) 

Uehrr diese Saure und Abkiimmlinge liegen bis jetzt nur einige 
Angaben vor von Hugo M i i l l e r ,  K o l b e ,  M e w e s ,  W h e e l e r  und 
H i i b n e r ,  da  sie meistens nur als Zwischenstadium dient, um zur 
Malonsaure zu gelangen, weil aber vor Kurzem fiber die Darstellung 
dieser letzteren Saure in Handen einiger Chemiker Schwierigkeit ent- 
standen is t ,  so habe ich mir die Cyanessigsaure erwlhl t ,  um ihre 
Darstellung und Eigenschaften, sodann ihre Ueberfiihrung in Malon- 
saure etwas naher zu studiren. Die Saure wurde aus Chloressigather 
erhalten, und zwar bei Beriicksichtigung von einigen Bedingungen in 
fast quantitativer Menge. 

V e r h a l t e n  d e r  C y a n e s s i g s a u r e  b e i  E r w a r m u n g .  Fast 
reine, n u r  etwas gelb gefarbte krystallisirte Cyanessigsaure, deren 
Stickstoffgehalt (15.9 pCt.) der geforderten Zahl (16.4 pCt.) ziemlich 
nahe kommt, entwickelt, nach Schmelzung gegen 80°, bei 165O Koh- 
lensaure, wahrend eine Fliissigkeit iilterdestillirt, die hauptsachlich aus 
Acetonitril besteht. Der  zwischen 70° und 90° iibergehende Theil er- 
halt zwar etwas zu wenig Stickstoff (32.9 pCt.), giebt aber mit Kali 
unter Ammoniakentwicklung Essigsaure , die durch das Silhersalz be- 
stimmt wurde. 

Gefunden 64.41 pCt.; gefordert 64.45 pCt. 

I )  Annalen d. Chem. u. Pharm. 158, 5. 104. 
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C y a n e s s i g s a u r e a t h y l a t h e r .  Diese von Hugo M i i l l e r  uns 
angegebene Verbindung stellte ich aus Cyanessigsiiure, geliist in Alko- 
hol verrnittelst Salzsaure dar. Unter diesen Umstanden wird schon 
nach kurzer Zeit Chlorarnmoniurn, wahrscheinlicher aber Malon- 
saure, oder vielrnehr daneben deren Aether gebildet; man fiigt bald 
nach der Sattigung mit Salzsaure Wasser zu, hebt den Aether ab, 
und schiittelt aus dem wassrigen Theil nochmals mit Aether aus. 
Der Siedepunkt Iiegt etwa bei 207"; wenigetens stimmt dieser Theil 
irn Stickstoffgehalt mit Cyanessigather: 

Gefunden 11.83 pCt.; gefordert 12.38 pCt. 
Cyanessigiither lost sich leicht in Arnmoniak, 

wahrend sich bei Eindampfung das Amid absetzt, das sich aus Alko- 
kohol urnkrystallisiren lasst. Es schrnilzt bei 105" und ist theilweise 
unzersetzt fliichtig. Die Analyse gab: 

C y a n a c e t a m i d .  

Stickstoff 33.94 pCt.; gefordert 33.33 pCt. 
Cyanessig- 

saure nimrnt in wzssriger Losung in der Kalte ein Molekiil Brom 
auf; bei gelinder Erwiirrnung tritt eine Reaction ein, wobei sich Koh- 
lensaure und Brornwasserstoff entwickeln, wahrend sich Brornarnmo- 
nium ausscheidet; Wasser fallt aus der erhaltenen Liisung ein schme- 
res Oel von den Eigenschaften des Bromoforms aus, wahrend die davon 
getrennte F l k i g k e i t  an Aether eine Saure abgiebt, mit deren Unter- 
suchung ich jetzt beschaftigt bin; theilweise verlauft die Reaction also 
nach folgender Forrnel : 

CH, . C N .  COOH + 2 (H, 0) f 3 B r 2  = 
C H B r 3 + 2 C O , + B r N H ,  f 2 B r H .  

Ver- 
rnittelst Kali konnte ich unter gewissen Bedingungen bis zu 80 pc t .  der 
theoretischen Ausbeute gelangen ; einen Verlust hatte ich hierbei im- 
mer durch Bildung von Essigsaure, wahrscheinlich in folgender Art: 

C H ,  (CO, K ) a  f K O H  = CH, . GO, IC + GO, K. 

E i n w i r k u n g  v o n  B r o m  a u f  C y a n e s s i g s a u r e .  

U m w a n d l u n g  v o n  C y a n e s s i g s a u r e  i n  M a l o n s a u r e .  

Um diese Schwierigkeit abzustellen habe ich die Beobachtung 
benutzt, dass Salzslure im Stande ist Cyanessigsaure in  Malonsaure 
iiberzufiihren; die wassrige Liisung der ersten wird dazu mit Salz- 
saure gesattigt, wobei sich Chlorarnmonium ausscheidet; ich hoffe in 
dieser Weise die Ausbeute noch vergriissern zu kiinnen. 

Die Untersuchung des Malonnitrils, das ich aus Malonsaureathyl- 
ather darstellte, habe ich unterlassen, als ich sah, dass Hr. O s t e r -  
l a n d  sich damit beschaftigt. Schliesslich will icb noch mittheilen, dass 
Natriumathylat auf Malonsaureather einwirkt , wahrscheinlich unter 
Ausscheidung von Natriummalonsauregther, wovon ich mir fiir die Bil- 
dung der Homologen von Malonsauren einige Resultate rerspreche. 

U t r e c h t ,  17. October 1874.' 




