
erlitt,  wahrend sie oberhalb 600, wie oben angedeutet, bereits zu- 
sammensinterte. Nichtsdestoweniger ergab die bei 650 ausgefiihrte 
Bestimmung des Gehaltes an Krystallbenzol ein fur die angegebene 
Formel  annahernd stimmendes Resultat. 

CisHisNs + GH6. Ber. (Cs&) 19.39. Gcf. (CsHs) 17.84. 
Der  Gehalt an Krystallbenzol ebenso wie die Eigenschaft, auch 

aus einem Gemenge von Benzol und Phenol nur in henzolhaltiger 
Form zu krystallisireu, beweisen, dass auch hier eine von der irn 
Bismarckbrnun entbaltenen Disazoverbiiidung verschiedene Substaiiz 
vorliegt. 

Die Constitutiun der Verbindung ergiebt sich unzweideutig aua 
der Synthese derselben. 

Somit ist mit der vorliegenden Untersuchung dem von Ti iub 'e r  
und W a l d e r  gefiihrten d i r e c t e n  Beweise fur die Constitution jener 
im Bismarckbrauu enthaltenen Disazoverbindungen ein i n  d i r e c t e r  
hinzugefiigt. 

92. Wilhe lm Traube: Ueber die Anlagerung dee Cyana an 
Natrium-Xalonsaureester. 

[ 4 us dern I. Berliner Universitirts-Laboratorium.] 

(Vorgetragen in der Sitzung vom Verf.) 

Eine alkoholische Losung von Natrium-Malonsaureester absorbkt 
Cyangaa unter starker Erwarmung. Die Fliissigkeit fiirbt sich intensiv 
ro th ,  und nach einiger Zeit beginnt die Ausscheidung einea dunkel- 
rothen, kryshllinischen Niederschlages. Man unterbricht das Ein- 
leiten des Gases, wenn :ruf ewei Molekiile Malonsgureester etwa ein 
Molekiil Cvan von d r r  Liisung mfgenommen ist. 

Die Abscheidung des Niederschlages dauert auch nach dem Ab- 
stellen des Gasstromes fort und ist bei gewiihnlicher Temperatur erst 
nach etwa 24 Stunden beendet; durch Erwlirmen wird sie sehr be- 
achleunigt. 

Die Menge des gebildeten Productes betriigt etwa 80 pc t .  vom 
Gewichte des angewendeten Malonsaureesters. 

In  dem rothen Kiirper liegt eine durch Anlagerung zweier Mole- 
kiils Natrium-Malonsaureester an ein Molekiil Cyan gebildete Ver- 
bindung vor. Die Analysen des Niederschlages geben hierfiir zwap 
keine viillig stimmenden Zahlen, da  in  demselben steta geringe Mengen 
Cyannatrium enthalten sind und er andererseita sich ohne Zereetrung 
nicht umkrystallisiren lasst. Aus den bei den Analyeen der spiiter 

13'' 
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erwahiiten Derivate sich ergebenden Werthen geht es jedoch mit 
Qewissheit hervor. 

Eine Vereinigung zweier Molekiile Natrium-Malonsaoreester mit 
einein Cyanmolekiil kann in verschiedener Weise erfolgen. Am wahr- 
scheinlichsten erscbeint Ton vornherein die Annahme, dass die Ver- 
einigung unter Kohlenstnffsynthese 1) vnr sich geht und ein Diimido- 
derirat des O x a l  y l d  i m  a l o n s i i u r  e e s  t e r s  entsteht: 

H N :  C .  CNa(COOC:,H& 
H N  : C .  CNa(COOC?H,)a '  

Fiir dieee Formel sprechen alle bisher gemachten Beobachtungen; 
inshesondere auch, dass die  Verbindung beim Behandeln mit Alkalien 
den Stickstoff d s  Ammoniak abspaltet. 

Die anfangs erwahnte rothe Natriumverbinduug ist in Alkohol, 
Aethar u. s. w. nicht loslich, von Wasser wird sie in einen nruen 
Kiirper iibergefiihrt. U m  diesen rein darzuatelleri, liist man jene ers te  
Verbindung in der gerade hinreichenden Menge warrnen Wassers und 
fiigt Alkohol hinzu. Es scheidet sich rin brauner Niederschlag ab, 
der  beim Erwarmeii wieder in L6sung geht. Llsst man nun langsam 
abkiihlen , so krystallisiren stark glanzende , braune Nadelchen von 
der  Zusaminerisetzung C121314 OsNa Nan BUS. 

CI9RtrOnNah'a:. Ber. C 40.00, H 3.89, N 7.77, Na 1'2.77. 
Gef. A 39.57, '> 4.14, D 7.62, I 12.60. 

Zur Entstehung dieses Salzes aiis dem ersten muss mail annebmen, 
dass bei der Beriibrung rnit Wasser die in jenem entbaltenen beiden 
Natriumatome als Natriumhydrat frei werden und auf zwei Carboxiithyl- 
griippen unter Vereeifung und Salebildung einwirken. 

Das Salz ist i n  Waeser eiemlich schwer loslich. Erwarmt man 
eh mit verdiinnter Salzsaure, so wird eine Rchwach gelb gefiirbte 
Substanz abgeschieden, welche dieZusanimensetznng Cl?Hl10sN2 besitzt; 
sie enthalt also zwei Molekiile Wasser weniger, als die dem braunen 
Natriumsala zu Grunde liegende Saure. 

C ~ ~ H I ~ O ~ N ? .  Ber. C 51.42, H 4.2'3, N 10.00. 
Gef. n 51.14, 51.33, v 4.53. 4.52, n 10.09, 10.37. 

Bei der Bildung der Verbindung ist rine zweifache Anhydrid- 
bildung, wohl zwischen den Carboxylen und den Imidogruppen, ein- 
getreten. 

I) Der yon Nencki  (diese Berichte 5 ,  S. 886) aus Cyan und Barbitur- 
sgure dargestellte Cyanmalonylharnstoff besitxt eioe andere Constitution, 
wie die von mir erhaltnnen Verbindungen. Wie aus seiner Ueberffihrung in 
Yalobiursaure hervorgeht, ist bei seioer Bildung das Cyan mit dem S t i c k -  
stoff und nicht mit der Mdalonylgruppe der Barbitursiiure in Reaction ge- 
k'Qbn. 
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Denselben K6rper erhalt man, weun man die urspriingliche rothe 
Natriuniverbindung mit alkoholischer Salzsaure zersetzt. 

ErwBrmt man das  rothe Salz mit zwei Molekiilen Natriumhydrat 
in  verdiinnter wassriger Losung, so erfolgt nach einiger Zeit ein 
Farbenumschlag der Fliissigkeit von purpurroth nach gelbroth. Man 
kiihlt nun rasch a b ,  d a  sich sonst Ammoniak aus der Fliissigkeit 
entwi&elt, und versetzt mit verdiinnter Salzsaure in geringem Ueber- 
schuss. Es scheiden sich hellgelbe Nadeln a b ,  die sich durch Um- 
trystallisiren aus Alkohol reinigen lassen. Dieselben stellen die d e a  
ers ten Reactionsproduct entsprechende freie Saure dar. 

CaHsOsN2. Ber. N 10.76. Gef. N 10.35. 

Die Verbindung ist in heissem Alkohol leicht, in kaltem ziemlich 
scbwer loslich. Beim Kochen mit Wasser wird sie unter Gas- 
entwickelung zersetzt; Alkalien spalten in der Warme Ammoniak ab. 

Beim Behandeln mit essigsaurem Phenylhydrazin entsteht ein 
achon krystallisirender , brauner Korper  vom Schmp. 2 10 ". 

Kocht man die hei der Vereinigung des Natrium-Malonsaureesters 
mit Cyan gebildete Natriumverbindung mit Methyljodid und Alkohol 
am Riickflusskiihler , so erfolgt allmahlich Umsetzung. Es resultirt 
eine in schonen, tief-gelben Nadeln krystallisirende Verbindung, die 
bei 1500 schmilzt. 

Dieselbe besitzt nicbt die zu erwartende Zusammensetzung eines 
einfachen Dimethylderivates, sondern sie enthalt die Elemente zweier 
Molekiile Alkohol weniger. Es ist wieder Anhydridbildnng einge- 
treten, wohl in derselben Weise, wie bei dem vorhin beschriebenen 
Korper, als dessen Homologes sich dieser durch Methylirung erhaltene 
darstellt. 

C14H1606N2. Ber. C 54.56, H 5.22, N 9.15. 
Gef. n 54.89, B 5.44, D 9.30. 

In  ahnlicher Weise wie auf Natrium-Malonsaureester wirkt Cyan 
such auf Natrium-Acetessigester und analoge Natriumverbindungea 
ein. Die hierbei gebildeten, sowie die oben kurz beschriebenen Ver- 
bindungen sollen eingehend untersucht und weiterhin auch die Ein- 
wirkung des Cyans auf Zinkalkyle und Alkalisulfite studirt werden. 




