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448. R. Heuok: Ueber die Condensa t ion  von s r o m e t i s c h e n  
Aldehyden m i t  Cyanace tamid ,  M a l o n s m i d  und Malonitril.  

(Eingegangen am 29. Juli.) 
Wahrend seit langerer Zeit bekannt is t ,  dass die Wasserstoffe 

der Methylengruppe durch den Aldehydrest ersetzbar sind, wenn d a s  
Methylen niit zwei Carbonylen, zwei Carboxylen oder zwei Carbox- 
athylen - nach O g l i a l o r o ' )  auch mit einem Phenyl und einem 
Carboxyl und nach V. M e y e r 2 )  mit einem Phenyl und einem Cyan - 
direct rerbunden ist, haben neuerdiiigs C a r r i c k s ) ,  F i q u e t ' )  und 
B e c h e r t 5 )  nachgewiesen, dass dasselbe auch fiir solche Methylen- 
gruppen gilt, welche direct mit einem Cyan und einem Carboxyl oder 
Carboxathyl oder Cyanmethylen: CHa . C N  verbunden sind. 

Es schien mir nicht ohne Interesse zu versuchen, ob diese Ver- 
tretbarkeit der Methylenwasserstoffe auch dann noch gilt, wenn das  
Methylen mit einer Cyan- und einer Saureamid- oder mit zwei Cyan- 
oder mit zwei Slureamidgruppen verbunden ist. 

Es gelang mir nun leicht festzustellen, dass sich Cyanacetamid: 

CHa<CONH2 mit aromatischen Aldehyden (Benzaldehyd und Furfurol) 

nach dem Schema: 
R .  CHO + CsH4NzO = R .  C4HshTaO + HpO 

gut condensirt. Hierbei war nun aber der Einwand miiglich, dass 
der Aldehydrest nicht die Methylenwasserstoffe, sondern die Wasser- 
stoffe der Saureamidgruppe ersetzt , d a  ahnliche Reactionen bereits 
laoger bekannt sind, z. B. aus Benzaldebyd und Acetamid die Ver- 
bindung (CHs . C0NH)sCH . CgH5 sich bildet. 

Den Beweis, dass in den von mir beobachteten Reactionen die  
Methylen- und nicht die Saureamidwasserstoffe ersetzt werden, habe 
ich auf zweierlei Weise gefiihrt: 

1. Indem ich in  dem Reactionsproduct von Furfurol oder Benz- 
aldehyd auf Cyanacetamid die intacte Siiureamidgruppe nachwies. 
Dies geschah sowohl durch Ueberfiihrung der Sgiareamid- in die Cyan- 
gruppe (durch Wasserentziehung mittels Phosphorpentachlorid), a ls  
auch durch Verseifung der Saureamid- zur Carboxylgruppe, die ohne 
Spaltung des Molekiils verliiuft. 

2. Dadurch, dass ich die nach 1) dargestellten Verbindungen 
mit 2CN-Gruppen auch aus Malonitril und Furfurol resp. Benz- 
aldehyd erhielt. 

Ferner ist es mir noch gegliickt, auch das Malonamid in derselben 
Weise zu cbndensiren und aus letzterer Verbindung direct Furalmalon- 

C N  

') Gszz. chim. Ital. 1878, 429. 
3) Jouro. prakt. Chem. 46, 500. 

5) Diese Berichte 21, 355. 
4) Ann. Chim. Phys. [6] 29, 433. 

Journ. prakt. Chem. 50, S. 6. 
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amid: ClH30 . CH : C(CONH2)a darzustellen, dessen Constitution ich 
i n  ahnlicher Weise, wie oben bewiesen babe. 

C N  a-Cyan-p-furfuracrylsaureamid, C I H J O .  CH: C<CONHa.  

Gleiche Molekiile Furfurol (5 g) und Cyanacetamid, (4.5 g) 
werden erhitzt , bis alles Amid geschmolzen ist,  worauf die 
Masse unter Entwicklung von Wasserdampfen bald aufzukochen be- 
ginnt. D a  jedoch die Reaction durch Erwarmen allein nicbt vollig 
beendet wird,  so kiihlt man a b  und setzt, sobald sich das erste 
Kryatallchen zeigt, ca. 0.01 g Natrium, in 1-2 ccm abs. Alkohol geltist, 
hinzu. Die LBsung erhitzt sich von selbst noch einmal und ist nach 
einer Viertelstunde zu einer vollkommen festen Krystallmasse erstarrt. 
Aus heissem Wasser unter Zusatz von etwas Blutkohle umkrystallisirt, 
bildet das  Product schwach gelbliche, glanzende Nadeln von Schmp. 
156O. E s  ist sehr wenig in kaltem Wasser, Benzol oder Chloroform, 
leichter in Alkohol loslich, in Aether und Ligroi'n unliislich. 

Analyse: Ber. fiir CsH6NgOa. 
Procente: C 59.26, H 3.70, N 17.28. 

Gef. * * 58.95, )) 3.87, * 17.63. 
Die Ausbeute betrug 85 pCt. der theoretischen. 

a - C y a n z i m m t s a u r e a m i d ,  CsH5. CH: C<CONH, C N  

wurde ganz analog dargestellt. Aus 60 pCt. Alkohol erhalt man weisse 
derbe  rhombische Prismen, aus 10 procentigem Alkohol lange seide- 
glanzende Nadeln, die identisch sind und beide bei 1230 scbmelzen. 
S i e  sind in Alkohol und Chloroform leichter, in Wasser schwerer 
ltislich als das  obige Furalderivat. 

Analyse: Ber. fiir CloHsN3O. 
Procente: C 69.76, H 4.65, N 16.27. 

Gef. D * 69.35, 4.76, * 16.30. 
Bei Anwendung von 2 Mol. Cyanacetamid auf 1 Mol. Benzaldehyd 

reap. Fnrfurol entstehen dieselben Producte, indess natiirlich mit 
gchlechterer Ausbeute. 

C N  F u r a l m a l o n i t r i l ,  C q H 3 0 .  C H :  C c C N .  

Gleiche Molekiile des Furfurcyanacrylsaureamids (4 g) und Phospor- 
pentachlorid (5 g) wurden irn Reagenzglase iiber freier Flamme er- 
hitzt, so lange noch Salzsauregas entwich. Nach dem Erkalten erstarrte 
,die dunkelgriin gefiirbte Losung zu einer festen Masse, die mit Wasser 
verrieben und nach dern Trocknen aus heissem Ligroi'n umkrystallisirt 
wurde. Man erhalt daraus gelbe Blattchen oder Nadeln, die gleichen 
Schmp. 7G0 zeigen rind in Wasser unloslich, in Alkohol, Benzol, 
Chloroform leicht liislich sind. 
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Analyse: Ber. €fir CsHkN20. 
Procente: C 66.66, H 2.76, N 19.44. 

Gef. )> )) 66.34, a 3.03, >> 19.01. 
Die Reaction verlauft daher nach folgender Gleichung: 

C N  CN C4H3O. CH : C<CONHp + PC15 = CqHsO. CH: C<CN 

+ POCIS + 2HCI. 

Die Substanz giebt mit alkoholischem Kali eine intensiv blaue, 
bald durch Violet in Roth und Braun iibergehende, mit alkoholischem 
Ammoniak eine kirschrothe unbestandige Farbenreaction. Um die 
Constitution dieaer Verbindung als Furalmalonitril zu beweisen, wurde 
rersucht, sie durch Condensation von Furfurol und Malonitril darzu- 
stellen. Dies gelingt, wenn man einer Mischung gleicher Molekiile 
Purfurol und Malonitril eine Spur Natrium in absolutem Alkohol geliist 
zusctzt, worauf die Masse unter Warmeentwicklung alsbald erstarrt. 
Die so erhaltene Verbindung krystallisirt aus Ligroi'n in gelben 
Nadeln, die bei 76O scbmelzen, und iat m i t  der vorstehenden in allen Eigen- 
scbaften identisch. Da die ao erhaltene Verbindung ihrer Bildungsweise 

nach nur noch die Constitution CaHsO . C H  : C<CN besitzen kann, 

so kommt diese Formel auch der aus Cyanfurfuracrylsaureamid durch 
Wasserentziehung niittels Phosphorpentachlorid entstehenden Ver- 
bindung zu, und ist demnach in dem Cyanfurfuracrglsaureamid die 
Anwesenheit einer intacten Saureamidgruppe und dessen Formel  

CN 

a ls  C h H s 0  . CH : C<EENHa bewiesen. 

B e n z a l m a l o o i t r i l ,  C s H 5 .  C H :  C(CN)a 
wurde in ganz gleicher Weiee aus obigern ti-Cyanzimmtsaureamid und 
Pbosphorpentachlorid eioerseits, und niittels Condensation von Benz- 
aldehyd und Malonitril mit wenig Natriumalkoholat andererseits ge- 
wonnen. Beide Praparate waren identisch. Benzalmalonitril krystal- 
lisirt aus heissem Ligroi'n in glanzenden weissen langen Nadeln vom 
Schmp. 870. Es hat  dieselhen Liisungsverhiiltnisse, zeigt aber nicht 
d ie  Farbenreactionen des Furalmalonitrils. Seine mit LigroYn und 
Wasser etwas fliichtigen Diimpfe reizen auf das Empfindlichste die 
Augen- und Nasenschleimhaute. 

Analyse: Ber. fiir CioE'BNa. 
Procente: C 77.92, El 3.89, N 18.18. 

Gef. * 77.67, D 4.09, >) 18.18. 
Der Beweis f i r  die obige Constitution des Cyanfurfuracrylsfure- 

amids wurde noch a u f  mehrfache andere Weise gefiihrt; zunachst von 
der  leicht zuganglichen Cyaafurfuracrylsaure aus, welche zuerst 
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B e c h e r t  *) und dann auch ich a) vor einiger Zeit beschrieben Baberr, 
indem dieselbe durch das  Cyanfurfuracrylsaurechlorid in das Amia 
verwandelt wurde. Zur Darstellung des 

C N  
C y a n f u r f u r a c r y l s i i u r e c h l o r i d s ,  C b H 3 0 .  C H  : C < C O ~ r  

wurden gleiche Molekiile von Cyanfurfuracrylsaure (5 g)  und Phosphor- 
pentachlorid (6.5 g) in 30 g Benzol bis zur Auflijsung erwarmt, nacb 
den) Erkalten das Benzol iiber Paraffin und Natronkalk verdunstet, 
der Riickstand mit kaltem Wasser verrieben, auf Porzellan getrocknet 
und darauf aus  Ligroi'n umkrystallisirt. Das Cyaofurfuracrylsaure- 
chlorid bildet feine gelbe Nadeln vom Schmp. 790; es ist in Aether, 
Chloroform, Benzol und heissern Ligroi'n leicht lijslich. 

Analyse: Ber. fiir CSKNOZCI. 
Procente: CI 39.55. 

Gef. )) D 19.31. 
Beim Stehen oder Erwiirmen mit Waeser geht es mit Leichtigkeit 

wieder in die Cyanfurfuracrylsaure, mit Alkohol in den Cyanfurfur- 
acrylsaureester iber .  Leitet man in die atherische Liisuog des Saure- 
cblnrids trocknes Ammoriiakgns, so fallt ein gelber Niederschlag, der, 
nach dem Verdunsten des Aethera, RUS heissern Wasser in denselhen 
schonen glanzenden Nadeln vom Schmp. 156O erhalten wurde, wie dae 
direct aus Furfurol utid Cyanacetamid dargestellte Amid, mit dem e s  
vdlstiindig identisch ist. 

Analyse: Ber. fiir CSH~NZOZ. 
Procente: N 17.2s. 

Gef. )) )) 17.00. 
Nachdeni auch auf diesem Wege die Constitution des Cyanfur- 

furacrylsiiureamids bewiesen w a r ,  gelang es mir endlich auch nocb 
die Verseifung zur Cyanfurfuracrylsiiure zu bewerkstelligen. Das 
biittel hierzu fand ich in einer Schwefelsaure, welche aus 1 Th. H2SO4 
und 3 Th. H2O gemischt war. Kocht man Cyanfurfuracrylsaureamid mit 
der etwa 8 fachen Menge dieser Schwefelsaure, so liist es  sich anfangs 
auf; nach Verlauf von 20 Minaten bildet sich unter DunkelfHrbung 
ein reichlicher Niederschlag. Nach ca. 3/4stiindigem Sieden lasst man 
erkalten, filtrirt a b  und schiittelt den Niederschlag mit Sodalijsung 
durch, wobei nur ein geringer Theil ungeliist bleibt. Aus dieser Liisung 
scheidet sich auf Zusatz von Salzsaure ein gelber Niederschlag aus, 
der sich als Cyanfurfuracrylsaure (Schmp. 2 180) erwies. 

') Journ. fiir prakt. Chem. 50, S. 16. 
2, Dieso Berichte 27, 2626. Die dort von mir als noch nicht g n z  auf- 

gekliirt ermilhnte Acetylverbinduog der Cganfurfuracrylsriure erwies sich bei 
nsherer Uutersuchnng als ein gemischtes Auhydrid von Cyanfurfuracrylsilure 
und Essigsiiurc, da sie mit Wasser mit grosser Leichtigkeit, j a  scbon heim 
Stehcn an der Luft sich linter Spaltung in diese Siiuren zersetzte. 
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Versuche mit Alkalien, diese Verseifung zu bewerkstellipen, f ihr ten 
nicht zum Ziel. Dagegen erhielt ich nach kurzer Einwirkung von 
1 Mol. Kalilauge auf 1 Mol. Cyanfurfuracrylsaureamid in wassriger 
L6EUng bei 50 -. 600 und Fallen rnit Schwefelsaure eine Verbindung, 
die aus Wasser i n  derben kurzen weissen Nadeln krystallisirt, un- 
scharf bei 150° schmilzt und die gleiche chemische Zusammensetzung 
zeigt, wie drrs Cyanfurfuracrylsaureamid. 

h d y s e :  Ber. fiir CsHsNsOa. 
Procente: C 59.26, H 3.70, N 17.25. 

Gef. m 58.89, B 3.79, 16.98. 
Diese Verbindung unterscbeidet sich jedoch von dem isomeren 

Cyanfurfuracrylsaoreamid dadurch, dass sie sich leicht in verdiinnten 
Alkalien b t ,  auf Zusatz von Siluren unverandert ausGllt, und beim 
Kochen mit 35 proc. Scbwefelsiiure nicht die Cyanfurfuracrylsaore, 
sondern als ein Spaltungsproduct Furfurol liefert. Auf 1600 erwiirmt, 
geht sie wieder in das  Cyanfurfuracrylsilureamid iiber. Die Aufklarung 
ihrer  Constitution ist bisher nicht gelungen. 

Die grosse Leichtigkeit, rnit der Cyanacetamid mit Aldehyden 
condensirt, veranlasste mich, auch Malonamid, C Ha(CONHa), auf Al- 
dehyde einwirken zu lassen. 

F u r a l m a l o n a m i d ,  ClH30 . CH: C(C0NHa)l. 3 g Furfurol und 
3 g Malonamid werden innig gemischt, auf ca. 500 erwiirmt and rnit 
einer LBsung von 0.01 g Natrium in 2 ccm absol. Alkohol versetzt. 
Unter kriiftigem Umriihren erstarrt das  Oanze nach wenigen Minuten 
zu einer festen Masse. Aus 50 proc. Alkohol erhiilt man derbe weiese 
Krystalle, die bei ZOOo schmelzen. Das Furalmalonamid ist i n  Eis- 
essig leicht, in Alkohol und Wasscr ziemlich schwer, in Benzol, Chlo- 
roform und Ligroi'n unl6slich. 

Analyse: Ber. fiir CsHsNa03. 
Procente: C 53.33, H 4.44, N 15.55. 

Gef. B D 52.93, D 4.63, m 15.30. 
Die Ausbeute betriigt 7.5 p e t .  der theoretiscben I). 

Zur Ermittelung der Constitution wiirde auch hier wieder Fural- 
malonamid mit 2 Mol. Phosphorpentachlorid vorsichtig und his zur  
Beendigung der Salzsaureentwickalung erhitzt und der dunkel gefgrbte 
Riicketand mit Ligroi'n ansgekocht. Bri dem Verdunsten des Letzteren 

l) Furfnralmalonylamid will bereits Marckwald  (diese Berichte 21, 1052) 
aus Fnrfnrmalons~ureester und Ammoniak dargestellt haben. Den Schmelz- 
punkt seiner Substanz giebt er zu IS00 an. Die Zusammensetzung berechnet 
er irrthiimlich nach der Formel Cs&OsNa statt CSHEOSNS, mit dieaer nnrich- 
tigen Formel stimmt d a m  der von ihm einzig beetimmte Stickstoffgehalt iiber- 
ein. Marck w a ld ' s  Furfuralmalonylamid diirfte daher nicht diem Verbin- 
dong. wahrscheinlich iiherhaupt keine reine Verbindung gewesen sein, wie 
mir auch eine Wiederholung seines Versuchs wahrscheinlich machte. 

144' 
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schieden sich gelbe Niidelchen aus,  die bei 76O schmolzen und sich 
als Furalrnalonitril, CaH80 . CH : C(CN)a erwiesen; die Ausbeute ist 
nur gering. 

Eine Verseifung zur Furalmalonsaure gelang weder rnit Alkalien 
noch mit Siiuren, da  immer Spaltung in Furfurol und Malonsaure 
eintrat. 

Fiir die Conden- 
sation von Benzaldehyd und Malonamid erwies sich alkoholisches Eali 
a ls  unzweckmassig. Lasst man dagegen je  2 g Benzaldehyd und Ma- 
lonamid, in moglichst wenig 50 proc. Alkohol gel6st, und mit 2 bis 
3 Tropfen conc. Natronlauge versetzt, 1-2 Tage stehen, so scheidet 
sich allmahlich ein weisser krystallinischer Niederschlag aus, der sich 
auf Zusatz von Wasser vermehrt. Aus verdiinntem Alkohol umkry- 
stallisirt, schmilzt die Verbindung bei 189-190O. 

R e n z a l m a l o n a m i d ,  c6H5 . C H :  C(CONH3)a. 

Analyse: Ber. fiir 4 o H l o N ~ O ~ .  
Procente: N 14.74. 

Gef. 2 x) 14.77. 
Wie die Kohlenwasserstoffbestimmung zeigte, war  die Verbindung 

noch nicht ganz rein, auch war die Ausbeute noch mangelhaft. Da- 
gegen geht die Verbindung, zum Beweise ihrer Constitution, mit Phos- 
phorpentachlorid leicht in das Benzalmalonitril, C6H5 . CH: C(CN&, 
Schmp. 860 uber. 

Organ. Laboratorium der techn. Hochschule zu B e r 1 i n. 

449. R. H euck: Ueber einige nitrirte Furfurder iva te .  
(Eingegangen am 29. Juli.) 

Ein Nitrofurfurnitroathylen und daraus Nitrobrenzschleimsaure 
hat P r i e b s ' )  vor 10 Jahren dargestellt und zugleich eine ausfiihrliche 
Abhandlung uber diesen Gegenstand angekiindigt, die aber bisher 
nicht erschienen ist. Andere nitrirte Furfurderivate siod bisher nicht 
erhalten worden. Da derartige Nitrokiirper fiir den Parallelismus 
von Furfur- und Benzolverbindungen von Wichtigkeit sind , habe ich 
mit den Derivaten der Furalmalonsaure einige Nitrirungsversuche an- 
gestellt, deren Resultate ich hier mittheilen will. 

N i t rocyanfu r fu rac ry l sau rees t e r ,  

CdHaO(NOs).  C H  . C<coo CaH5.  
C N  

I n  15 g conc. Salpetersaure [1.48] wurden unter Abkiihlung 4 g 
gepulverten Cyanfurfuracrylsiiureesters in kleinen Portionen eingetragen 

1) Diese Berichte 18, 136'2. 




