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448. R. Heuck: Useber die Condensation von aromatischen
Aldehyden mit Cyanacetamid, Malonamid und Malonitril.
(Eingegangen am 29. Juli.)

Wihrend seit lingerer Zeit bekaont ist, dass die Wasserstoffe
der Methylengruppe durch den Aldebydrest ersetzbar sind, wenn das
Methylen mit zwei Carbonylen, zwei Carboxylen oder zwei Carbox-
gthylen — nach Oglialorof) auch mit einem Phenyl und einem
Carboxyl und nach V. Meyer3) mit einem Phenyl und einem Cyan —
direct verbunden ist, haben neuerdings Carrick?d), Fiquett) und
Bechert®) nachgewiesen, dass dasselbe auch fiir solche Methylen-
gruppen gilt, welche direct mit einem Cyan und einem Carboxyl oder
Carboxiithyl oder Cyanmethylen: CHz. CN verbunden sind.

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

Es gelang mir nun leicht festzustellen, dass sich Cyanacetamid:

CH2<ggNH9 mit aromatischen Aldehyden (Benzaldehyd und Furfurol)

nach dem Schema:

R.CHO + CsH4N20 =R. C4H3N20 + HsO
gut condensirt. Hierbei war nun aber der Einwand mdéglich, dass
der Aldehydrest nicht die Methylenwasserstoffe, sondern die Wasser-
stoffe der Siureamidgruppe ersetzt, da idhnliche Reactionen bereits
linger bekannt sind, z. B. ans Benzaldebyd und Acetamid die Ver-
bindung (CHz. CONH)sCH . CgH; sich bildet.

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

1. Indem ich in dem Reactionsproduct von Furfurol oder Benz-
aldehyd auf Cyanacetamid die intacte Sdureamidgrappe nachwies,
Dies geschah sowohl durch Ueberfilhrung der Siureamid- in die Cyan-
gruppe (durch Wasserentziehung mittels Phosphorpentachlorid), als
auch durch Verseifung der Siureamid- zur Carboxylgruppe, die ohne
Spaltang des Molekiils verlauft.

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 condensiren und aus letzterer Verbindung direct Furalmalon-

1) Gazz. chim. Ital. 1878, 429. %) Diese Berichte 21, 355.
3 Journ. prakt. Chem. 45, 500. 4 Ann. Chim. Phys. (6] 29, 433.
5) Journ. prakt. Chem. 50, S. 6.
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amid: C4H30.CH: C(CONHj); darzustellen, dessen Constitution ich
in #hnlicher Weise, wie oben bewiesen habe.
u . CN -
«-Cyan-f-furfuracrylsiureamid, C,HsO.CH: C<CONH9 .

Gleiche Molekiile Furfurol (5g) und Cyanacetamid, (4.5 g)
werden erhitzt, bis alles Amid geschmolzen ist, worauf die
Masse unter Entwicklung von Wasserdampfen bald aufzukochen be-
ginnt. Da jedoch die Reaction durch Erwirmen allein nicht vollig
beendet wird, so kiihlt man ab und setzt, sobald sich das erste
Krystillchen zeigt, ca. 0.01 g Natrium, in 1 —2 ccm abs. Alkohol gelost,
hinzu. Die L&sung 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, glénzende Nadeln von Schmp.
1569 Es ist sehr wenig in kaltem Wasser, Benzol oder Chloroform,
leichter in Alkohol 16slich, in Aether und Ligroin unldslich.

Analyse: Ber. fir CgHgNsOs.

Procente: C 59.26, H 3.70, N 17.28.

Gef. » » 58.95, » 3.87, » 17.63.

Die Ausbeute betrug 85 pCt. der theoretischen.

e-Cyanzimmtsiureamid, C4H;.CH: C<gN
ONH;,
wurde ganz analog dargestellt. Aus 60 pCt. Alkohol erhilt man weisse
derbe rhombische Prismen, aus 10 procentigem Alkohol lange seide-
glinzende Nadeln, die identisch sind und beide bei 1239 schmelzen.
Sie sind in Alkohol und Chloroformn leichter, in Wasser schwerer
16slich als das obige Furalderivat.

Analyse: Ber. fir C;oHsNaO.

Procente: C 69.76, H 4.65, N 16.27.
Gef. » » 69.35, » 4.76, » 16.30.

Bei Anwendung von 2 Mol. Cyanacetamid auf 1 Mol. Benzaldehyd
resp. Furfurol entstehen dieselben Producte, indess natiirlich mit
schlechterer Ausbeute.

F o CN
uralmalonitril, C;,H;0.CH: C<CN .

Gleiche Molekiile des Furfurcyanacrylsiureamids (4 g) und Phospor-
pentachlorid (5 g) wurden im Reagenzglase iber freier Flamme er-
hitzt, so lange noch Salzsiiuregas entwich. Nach dem Erkalten erstarrte
-die dunkelgriin gefirbte Lésung zu einer festen Masse, die mit Wasser
verrieben und nach dem Trocknen aus heissem Ligroin umkrystallisirt
wurde. Man erhilt daraus gelbe Blittchen oder Nadeln, die gleichen
Schmp. 76° zeigen und in Wasser unldslich, in Alkohol, Benzol,
Chloroform leicht léslich sind.
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Analyse: Ber. fir CsH,N;O.
Procente: C 66.66, H 2.76, N 19.44.
Gef. » » 66.34, » 3.03, » 19.01.

Die Reaction verlduft daher nach folgender Gleichung:

CiH; 0. CH : C< Gy, + POl = G, B0 . CH: O<Gx

+ POCls + 2HCI.

Die Substanz giebt mit alkoholischem Kali eine intensiv blaue,
bald durch Violet in Roth und Braun ibergehende, mit alkoholischem
Ammoniak eine kirschrothe unbestindige Farbenreaction. Um die
Constitation dieser Verbindung als Furalmalonitril zu beweisen, wurde
versucht, sie durch Condensation von Furfurol und Malonitril darzu-
stellen. Dies gelingt, wenn man einer Mischung gleicher Molekiile
Furfurol und Malonitril eine Spur Natrium in absolutem Alkohol geldst
zusetzt, worauf die Masse unter Wirmeentwicklung alsbald erstarrt.
Die so erhaltene Verbindung krystallisirt aus Ligroin in gelben
Nadeln, die bei 76° schmelzen, und ist mit der vorstehenden in allen Eigen-
schaften identisch. Da die so erhaltene Verbindung ibrer Bildungsweise

nach pur noch die Constitution C4H30.CH:C<8§ besitzen kann,

80 kommt diese Formel auch der aus Cyanfurfaracrylsiureamid durch
Wasserentziehung mittels Phosphorpentachlorid entstehenden Ver-
bindung zu, und ist dempach in dem Cyanfurfuracrylsiureamid die
Anwesenheit einer intacten Siureamidgruppe und dessen Formel

als C,HsO.CH: C<8§NH2 bewiesen.

Benzalmalonitril, CgH,.CH: C(CN),
wurde in ganz gleicher Weise aus obigem «-Cyanzimmtsiureamid und
Pbosphorpentachlorid einerseits, und mittels Condensation von Benz-
aldehyd und Malonitril mit wenig Natriumalkoholat andererseits ge-
wonnen. Beide Priparate waren identisch. Benzalmalonitril krystal-
lisirt aus heissem Ligroin in glinzenden weissen langen Nadeln vom
Schmp. 870 Es hat dieselben Lé&sungsverhiltnisse, zeigt aber nicht
die Farbenreactionen des Furalmalonitrils. Seine mit Ligroin und
Wagser etwas flichtigen Dimpfe reizen auf das Empfindlichste die
Augen- und Nasenschleimhiute.

Analyse: Ber. fir CioHgNa.
Procente: C 77.92, H 3.89, N 18.18.

Gef, » * 77.67, » 4.09, » 18.18.

Der Beweis fiir die obige Constitution des Cyanfurfuracrylsiure-
amids wurde noch auf mehrfache andere Weise gefiihrt; zunichst von
der leicht zuginglichen Cyanfurfuracrylsiure aus, welche zuerst

Barichte d. D. chem. Gesellschaft, Jahrg. XX VIII. 144
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Bechert!) und dann auch ich ?) vor einiger Zeit beschrieben haben,
indem dieselbe durch das Cyanfurfuracrylsiurechlorid in das Amid
verwandelt wurde. Zur Darstellung des

Cyanfurfuracrylsiurechlorids, C;H;O0 . CH: C<8§CL’
wurden gleiche Molekiile von Cyanfurfuracrylsiure (5 g) und Phosphor-
pentachlorid (6.5 g) in 30 g Benzol bis zur Auflésung erwirmt, nach
dem Erkalten das Benzo!l iiber Paraffin und Natronkalk verdunstet,
der Riickstand mit kaltem Wasser verrieben, auf Porzellan getrocknet
und darauf aus Ligroin umkrystallisirt. Das Cyanfurfuracrylsiure-
chlorid bildet feine gelbe Nadeln vom Schmp. 799 es ist in Aether,
Chloroform, Benzol und heissem Ligroin leicht 1éslich.

Analyse: Ber. fir CsHJ/NO,Cl

Procente: Cl 19.55.
Gef. » » 19.31.

Beim Stehen oder Erwirmen mit Wasser geht es mit Leichtigkeit
wieder in die Cyanfurfuracrylsiiure, mit Alkohol in den Cyanfurfur-
acrylsiureester iber. Leitet man in die iitherische Ldsung des Siure-
chlorids trocknes Ammoniakgas, so fillt ein gelber Niederschlag, der,
nach dem Verdunsten des Aethers, aus heissem Wasser in denselben
schénen glinzenden Nadeln vom Schmp. 1560 erhalten wurde, wie das
direct aus Furfurol und Cyanacetamid dargestellte Amid, mit dem es
vellstiindig identisch ist.

Analyse: Ber. fir CgHgN3Oo.

Procente: N 17.28.
Gef. » » 17.00.

Nachdem auch auf diesem Wege die Constitution des Cyanfur-
furacrylsdureamids bewiesen war, gelang es mir endlich auch noch
die Verseifung zur Cyapfurfuracrylsiure zu bewerkstelligen., Das
Mittel hierzu fand ich in einer Schwefelsiure, welche aus 1 Th. H SO,
und 3 Th. H; O gemischt war. Kocht man Cyanfurfuracrylsiureamid mit
der etwa 8 fachen Menge dieser Schwefelsiure, so 16st es sich aunfangs
auf; nach Verlauf von 20 Minuaten bildet sich unter Dunkelfirbung
ein reichlicher Niederschlag. Nach ca. 3/,stiindigem Sieden lisst man
erkalten, filtrirt ab und schiittelt den Niederschlag mit Sodalésung
durch, wobei nur ein geringer Theil ungelst bleibt. Aus dieser Losung
scheidet sich aof Zusatz von Salzsiure ein gelber Niederschlag aus,
der sich als Cyanfurfuracrylsiure (Schmp. 218°) erwies.

) Jourp. fir prakt. Chem. 50, S. 16.

%) Diesc Berichte 27, 2626. Die dort von mir als noch nicht ganz auf-
geklirt erwahnte Acetylverbiadung der Cyanfurfuracrylsiure erwies sich bei
naherer Untersuchung als ein gemischtes Anhydrid von Cyanfurfuracrylsiure
und Essigsiure, da sie mit Wasser mit grosser Leichtigkeit, ja schon beim
Stehen an der Luft sich nnter Spaltung in diese Sduren zersetzte,
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Versuche mit Alkalien, diese Verseifung zu bewerkstelligen, fibrten
nicht zum Ziel. Dagegen erhielt ich nach kuorzer Einwirkang von
1 Mol. Kalilauge auf 1 Mol. Cyanfarfuracrylsiureamid in wissriger
Lésung bei 50 — 60° und Fillen mit Schwefelsiure eine Verbindung,
die aus Wasser in derben kurzen weissen Nadeln krystallisirt, un-
scharf bei 1509 schmilzt und die gleiche chemische Zusammensetzung
zeigt, wie das Cyanfurfuracrylsiureamid.

Ana.ly'se: Ber. fir CgHgN3Os.

Procente: C 59.26, H 8.70, N 17.28.
Gef. » » 53.89, » 3.79, » 16.98.

Diese Verbindung unterscheidet sich jedoch von dem isomeren
Cyanfurfaracrylsiareamid dadurch, dass sie sich leicht in verdiinnten
Alkalien l6st, auf Zusatz von Sduren unverindert aasfillt, und beim
Kochen mit 35 proc. Schwefelsdure nicht die Cyaofurfuracrylsinre,
sondern als ein Spaltungsproduct Furfurol liefert. Auf 1600 erwirmt,
geht sie wieder in das Cyanfurfuracrylsiureamid diber. Die Aufklirung
ibrer Constitution ist bisher nicht gelungen.

Die grosse Leichtigkeit, mit der Cyanacetamid mit Aldehyden
condensirt, veranlasste mich, auch Malonamid, CHs(CONH;), auf Al-
dehyde einwirken zu lassen.

Furalmalonamid, C;H;0 . CH: C(CONH;);. 3 g Furfurol und
3 g Malonamid werdeo innig gemischt, auf ca. 500 erwirmt und mit
einer Losung von 0.01 g Natrium in 2 cem absol. Alkobol versetat.
Unter kriftigem Umriihren erstarrt das Ganze nach wenigen Minuten
zu einer festen Masse. Aus 50 proc. Alkohol erhilt man derbe weisse
Krystalle, die bei 200° schmelzen. Das Furalmalonamid ist in Eis-
essig leicht, in Alkohol und Wasser ziemlich schwer, in Beozol, Chlo-
roform und Ligroia unléslich.

Analyse: Ber. fir CsHgNjO;.

Procente: C 53.33, H 4.44, N 15.55.
Gef. » » 52.93, » 4.63, » 15.30.

Die Aunsbeute betriigt 75 pCt. der theoretischen ).

Zur Ermittelung der Constitution warde auch hier wieder Fural-
malonamid mit 2 Mol. Phosphorpentachlorid vorsichtig und bis zur
Beendigung der Salzsiureentwickelung erhitzt und der dunkel gefiirbte
Riickstand mit Ligroin ausgekocht. Bei dem Verdunsten des Letzteren

1) Furfuralmalonylamid will bereits Marckwald (diese Berichte 21, 1082)
aus Furfurmalonsfinreester und Ammoniak dargestellt haben. Den Schmelz-
puokt seiner Substanz giebt er zu 1800 an. Die Zusammensetzung berechnet
er irrthimlich nach der Formel CgHgOsNs statt CsHgO3zNa, mit dieser unrich-
tigen Formel stimmt dann der von ihm einzig bestimmte Stickstoffgehalt iiber-
ein. Marckwald’s Furfuralmalonylamid dirfte daher nicht diese Verbin-
dung, wahrscheinlich @berhaupt keine reine Verbindung gewesen sein, wie
mir auch eine Wiederholung seines Versuchs wahrscheinlich machte.

144*
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schieden sich gelbe Nidelchen aus, die bei 76° schmolzen und sich
als Faralmalonitril, C;H;O . CH: C(CN); erwiesen; die Ausbeute ist
pur gering.

Eine Verseifung zur Furalmalonsiure gelang weder mit Alkalien
noch mit Siuren, da immer Spaltung in Furfurol und Malonsiure
eintrat.

Benzalmalonamid, CgHy . CH: C(CONHs),. Fiir die Conden-
sation von Benzaldehyd und Malonamid erwies sich alkoholisches Kali
als unzweckmissig. Lisst man dagegen je 2 g Benzaldehyd und Ma-
lonamid, in moglichst wenig 50 proc. Alkohol gelést, und mit 2 bis
3 Tropfen conc. Natronlauge versetzt, 1 —2 Tage stehen, so scheidet
sich allmidhlich ein weisser krystallinischer Niederschlag aus, der sich
aof Zusatz von Wasser vermehrt. Aus verdiinntem Alkohol umkry-
stallisirt, schmilzt die Verbindung bei 189—190°,

Analyse: Ber. fir CiogHyoNgOs.

Procente: N 14.74.
Gef. » » 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, C¢H; . CH:C(CNy),,
Schmp. 869 iber.

Organ. Laboratorium der techn. Hochschule zu Berlin,

449. R. Heuck: Ueber einige nitrirte Furfurderivate.
(Eingegangen am 29. Juli.)

Ein Nitrofurfurpitrodthylen und daraus Nitrobrenzschleimsiure
hat Priebs!) vor 10 Jahren dargestellt und zugleich eine ausfiihrliche
Abhandlung iiber diesen Gegenstand angekiindigt, die aber bisher
nicht erschienen ist. Andere nitrirte Furfurderivate sind bisher nicht
erhalten worden. Da derartige Nitrokdrper fiir den Parallelismus
von Furfur- und Benzolverbindungen von Wichtigkeit sind, habe ich
mit den Derivaten der Furalmalonsiure einige Nitrirungsversuche an-
gestellt, deren Resultate ich hier mittheilen will.

Nitrocyanfurfuracrylsiureester,
CHy O(NOy) . CH . <G00 o, -

In 15 g conc. Salpetersiure [1.48] wurden unter Abkiihlung 4 g
gepulverten Cyanfurfuracrylsiiureesters in kleinen Portionen eingetragen

) Diese Berichte 18, 1362.





