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M o II o a 111 id d e r u , # a ' -  D i o  x y- $,$- p y r id in  d i c a r b o n  sii u r e, 
Ha N .OC. ,'<',. COOH 

1 1  HO.!.,;.oH 
N 

Das Dioxycynuc:irbonamidpyridin wird iuit vie1 uberechissiger 
Kalilauge gekocbt, indem mau die Flissigkeit stark eindampft: am 
Eode der Operation ist eiue Amrnoniakeutwickelung merklich. Durch 
Salzsaurezusatz wird eiiia farblose Substanz gefzllt, welche aus Wssser 
mit Thierkohle in  weiseeu Niidelcheu krystallisirt. Sie iet sowohl in 
Wasser nls auch in Alkohol wenig loslich und sch~oilzt unter Zersetzung 
ulld RohlensBureentwickelung bei 213O. An der Luft getrocknet, cr- 
weist sie sich als frei \on Krystallwasser, wie aus folgenden Ana- 
lyseuangaben ersichtlich ist; Letztere fiihren zur oben angegebenen 
Formel. 

0.2294g Sbst.: 0.3568 g COz, 0.0772 g HaO. - 0.1320g Sbst.: li.4 w m  
N (28.5O, 757.6 mm corr.). 

C?&N,05. Ber. C 42.42, H 3.03, N 14.14. 
Gef. i* 42.38, B 3.74, n 14.52. 

M e s s i u a ,  Juli 1900 Unirersitiitslaboratoriurn. 

486. GI.. E r r e r a  und F. P e r o i a b o a o o :  Wirkung der 
Hslogene auf Natriumcysneesigester. 

[ V o r l a n f i g e  Mittheilung.] 
(Eingegangm am 1. October: mitgetheilt in der Sitzung am 8. October 

von tlrn. F. Sachb.) 
Vorliegende Untersuchung wurde mit der Absicht unternommeu, 

den DicyanherristeiiisgureeRter darzuatellen (welcher UIIS daun zu  
weitereii Versnchen dieneu sollte), in der Annahme. dnss die He- 
action zwischen Halogenen uiid n'atriurncyanesaigester rnit derjeuigen, 
welche zwischeu Halogeneu uild Nntriummalonsliureester stattfiudet, 
und durch welche bekanntlich Acetylentetracarboneaureester enteteht, 
parallel ware. Die Wirklichkeit entspracb aber keineswegs uuserer 
Erwartong, da sich statt des erwarteten Productes eine Reihe anderer 
Verbindungen bildete, deren Uutersucbung wegen ihrer Anzahl ao- 
wohl ala auch in Folre ilirer Veriiiiderlicbkeit, welche ihre Trennung 
nrnstiindlich rnachtc, Scbwierigkeiien bot. 

Da die Resultatc iioch nicht eiidgiiltig sind, hiitteu wir, unse- 
retn Wuusch gemass, die rorlirgende Mittheilung verschoben, wenn 
nicht eine in den Proceedings Chern. SOC. 16, 114-115 jiiiigst er- 
schienene Abhaiidlung \on J o c e l y n  F i e l d  T h o r p e  und W. J. 



Y o u n g ,  welche tins nur  durch das Referat des Chemisclren Cen- 
tralblatts 1900, 11, 38 bekannt ist, dazu veranlssst hiitte, deli gegen- 
wilrtigen Zustand 'nnserer Arbeit bekannt zu machen. 

Vorliegende Mittheilung scheint uns urn so nothweudiger, als die 
eben genanoten Forscber behaupten, sie hatten durch die Einwirkung 
von Jod in ltherischer Losung auf Natriumcyanessigester (unter Uni- 
atanden, die au8 dern Referat nicht deutlich herrorgehen) den D;- 
CyanbernsteinsPureeeter erhalten, welchen wir umeoiist gesucht haben, 
nnd denselben ale eirie aus Alkohol in glgneenden BlHttchen kry-  
stallisireride bei 1'20" schmelzende Subatanz beschreiben, wiihrend wir 
uuter anderen eine Verbindung erhalten haben, deren Schmelzpunkt 
faat der gleiche (1190) uod deren Zueammensetzong ahrilich ist, die 
aber ein hoberes Molekulargewicbt hat und, wie weiter unten er- 
kllrt wird, einen Trimethylenkern euthiilt. 

Die Operatiou lasst sich uicht, wie bei der Darstellung des 
Acetylentetracarbonsaureesters, tnit Alkohol ale Lasongemittel aus- 
fiibren, da die Producte, welche eich unter solchen Urnsttinden bildeir, 
eich dann weiter zersetzen. A m  besten wird die Natriumverbindung 
dea Cyauessigesters in Aetber dnrgestellt und die theoretische 
Menge Jod, in Aether geliist, oder Brom tropfenweise zugegeben. 
Die Reaction ist in beiden Fallen die gleiche: der anfangs 
farblose Aether , in welchem die Natriumverbindang vertheilt ist, 
h r b t  sich dano stark braunroth. Durch Wasserzusatz wird die feste 
Substariz nur theilweise geliist, wiihrend eia anderer Thd l ,  haupt- 
sachlich zwischen der unteren, wassrigen, stark alkalischen Schicht 
und dem dariiber schwimmendan Aether, schwebend bleibt. 

Die feste Substanz, welche, mit Wasser gewaschen, fa& weiss 
wird, krgstalliairt man aus verdiiontem Alkohol oder Benzol urn; 
aie scheidet sich in farblosen, bald nsdelformigen, bald flachen KIy- 
stallen, die bei 11'3" achmelzen, a b  (Substanz A). 

Aus der mit Natriumbisulfit versetzten and mit Schwefelsaure 
angesiiuerten Lasung acheidet sich, der Concentration gemass, entweder 
eine fliissige, bald erstarreiide oder dieselbe unmittelbnr krystalli- 
eirte Subatanr ab (Substanz B). Die LBsung liisst man etwa eine 
Stunde steheu, bis sicb der Niederschlrg ganz abgeschieden hat, 
und filtrirt dam.  

Aus den Mutterlaugen echeidet sich dann im Laufe der Zeit eine 
neue, in Irngen, gelblich-weiseen, bei 700 echmelzendea Nadeln gut 
krystallisirte Substanz ob (Substanz C). Die gleiche Verbindung 
scheidet dich auch aiirr deiu augesauerten Waschwssser der Substanz A 
nacb rind nach ab. Die Bildutig von'C geechieht sehr larigearn und iet 
erst nach einigen Tagen vollstlndig; es ist sicher keiu Kryetallisatioue- 
vorgang, sondern eine langsame Zersetzung der Subetauz B in der  
aauren Fliissigkeit. 



Im Gegensatz zu Subetanz C: welcbe einen scharf charakteri- 
eirten, chemischen Eorper  darstellt, ist B, ein krystallinischee, bei 
etwa 145" schmelzendes Pulver, wahrecheinlich nur ein Gemiech. 
Diese Frage babeu wir allerdings nicht 16sen kiinnen, da die Ver- 
iiriderlicbkeit der Substanz den Liisung~mitteln gegeuiiber deren 
Reinigung nicht gestattete. ' Ihre nahe Verwandtschaft zu Substanz 
c erhellt daraus, d a ~ s  sie sicb in warmer, concentnrter Salzsiiure 
liist und in cine Chlorverbindung umwandelt, welche sich beim 
Abkiiblen gut krystallisirt nbtrennt und, niit Waeser gdkocht, in Sub- 
stanz C iibergeht. 

Der  aue der urepriinglicheii Operation iibrig 'gebliebene Aether 
wird rnit verdiiiiuter Natronlsoge wiederholt, so lauge e r  sich roth 
farbt, dann mit schwach angesaiiertem und endlich niit reinern 
Wasser gewaschen, rnit Cblorcalcium getrocknet iind destillirt. Ee 
bleibt eine dicke, schwach gefarbte Fliissigkeit iibrig, die man rnit Wamer 
in einer Scbale kocht, u r n  den in ihr  noch enthaltenen, iiuverknder- 
lichen Cyanessigester zu vertreibeu; der allmihlicb erstarrende Riick- 
stand wird auf unglasirter Tbooplatte getrocknet und in wenig Benzol 
geliist. Aus der Losung krystallieirt l a n p a m  eine kleine Menge der 
bei 119" echmelzenden Sabstariz A; nii t  Petroleumatber versetzt, 
liefert die Yutterlauge eine sicb abscheideride neue Verbindung, 
welche in Benzal vie1 loslicber iet und nach inehrmaligem Umkry- 
etallisiren %us einem Gemiscli von Petroleumatber und Benzol in 
schijncn, glanzenden, bei etwa 70" echmelzenden Brpta l len  erscheint 
(Siibstaiiz D), welche trotz der fast zusammenfallendeii Schnielzpunkte 
mit C nichts Gemeinschaftliches haben. Die Laugen. welche zumwaechen 
des Aetbers gedieiit habeil, werden angasluert und mit frischein Aether 
geschuttelt, wobei sie L ( I I  Letzteren eine zahe, stark aaure Fliiesig- 
keit abgeben, welche im Exeiccator thcilweise nls 8trahlig.faserige 
Masse kryJta llisirt uiid als Cyaiiessigsiiure erkannt wurde. 

In einer zweiten Reihe von Darstellungen wurde, anstatt den Natrium- 
cyaiieseigertter mit Brom oder Jod zu behandeln, znerstder Bromcyanessig- 
ester dar  gestellt und derselbe auf dir in Aether vertheilte entsprechende 
Menge Nat~iomcyanessigester einwirken gelaeaen. Im' Ganzen war dae 
Resultat das gleiche wie bei dern ersteren Verfahren. mit dem ein- 
zigeii Unterschied, dass ein geringer W aeserzusetz aus deiii Product 
der urRpriingliclieii Reaction neben der Substanz A (Schmp. 1 19") eine 
audere fiillt, welche Dank ihrer Unloelichkeit in Benzol von der 
Erstereri gerrennt werden kaun. Diese nene Verbindung E, welche 
aus Wasser und Weingeist in gelben, dickeii, gut entwickelteu Tafeln 
krystallisirt und bei 245'' scbrnilzt, hinterliisst, wenn auf Platinblech 
verbraniit, einen BUS Rromiiatrium bestehenden Ru'cketaiid, der 
rielleiclit ala Verunreinigung drrin enthalten ist. Sie steht in ge- 
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netischer Beziehung zu B und C, da  aue SalzsaurelBeungen sich die 
Ublichen Nadeln der bei 700 schmelzenden Substanz C scheiden. 

Der M o n o b r o m c y a n e s s i g e s t e r  wurde dargestellt, indem man 
Cyanessigeeter mit der theoretiechen Brommenge in Gegenwart von 
Wmser bis zur vollettindigen Entfiirbong schiittelte und die entstan- 
dene, schwere, 6lige Flfiseigkeit in vacuo fractionirt destillirtc. Der 
Oeruch, obwohl schwticher, Phnelt demjenigen des Chlorpikrine; der 
Siedepunkt ist bei 40 mm Drnck etwa 135O. 

Die zahlreichen, von uns erhaltenen Subatanzen, obschon uicht 
alle analyeirt und genau charakterkirt werden konnten, enthalten wahr- 
scheinlicb eine dreigliedrige Kohlenstofiette und zerfallen in zwei Ab- 
theilungen. Die eine umfasst B, C, E, dereri zwei erete Glieder sich 
ale Sauren vprhalten, d a  sie die Carbonate zersetzen nnd mit Basen 
orangerothe Salze bilden; ihre Zuaammensetzung haben wir zwar 
noch nicht feetgeetellt, doch eind sie wahrscheinlich Glutaconskure- 
abkommlinge. Die andere Abtheilung besteht &us A nnd D, welche 
nicht Bauer reagiren und sich zwar mehr oder weniger leicht in Basen 
losen, aber nur indem sie aich dahei verseifen; diese Verbindungen 
diirften den Trimethylenring (A zweifellos, D wahrecheinlich) ent- 
balien. 

Wir wollen uns gegenwiirtig auf eine etwae auafiihrlichere Be- 
rchreibung Je r  Suhstanz A, die ale TrimethylentricyantricarbonsHure- 
ester zu betrachten iet, beschriinken. 

Trimethylentricyantricarbonsiiureester, 

<: 
N C  COOCpHa 
-1 / 

NC '' CN 
c:, H ~ O O C > ~ - ~ % O O C ~  H~ 

Dieeer Ester, wplcher, wie oben erwHhnt wnrde, in br i  119O 
rchmelzenden Nadeln oder Blattchen krystallisirt, iet in Waeser un- 
liielich, in Alkohol und warmem Benzol leicht (weit weniger in 
kaltero) und in Petroleumtither kaom IBslich. Die Analysen ergaben 
Folgendee: 

0 2275 g Sbst.: 0.4515 g CO,, 0.1018 g HgO. - 0.2513 g Sbst.: 0.5024 g 
Ca, 0.1145 g H20. - 0.2451 g Sbst.  0.4865 g COa, 0.1092 g HaO. - 
0.2772 g Sbst.: 30.8 ccm N (16", 745.5 m m  corn.). 

CrsHtsNsOs. Ber. C 54.05, H 4.50, N 12.61. 
Gef. )> 54.44, 51.54, 54.13, 8 4.97, 5.06, 4.95, D 12.88. 

0.2427 g Sbst., 20.1 1 g Benzol: Gefrierpunktserniedrigung 0.175O. 

C~S&SN~OS. Ber. MoLGew. 333. Gef. Mo1.-Gew. 345, 340. 
Dass der Eater die angegebene Constitution beeitzt nod nicbt 

(wie am der Bildungr;rwcise, der Znsammensetzung uud dcm sehr nahe 

0.1977 g Sbst., 21.54 g Benzol: , n 0.12f1~. 
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stshendrn Molekulargemicht auch zu vermothen wire)  der Tricyantri- 
crtrballylsiiureester ist, erhellt aus seinen Vereeifiingsprodocten. Basen 
gegeniiber ist der Ester oamlich so empfindlicb, dass ein Tbeil dcsselben 
verloren gin?, :LIE er in einern auf Lakmus kanm alkalisch reagirendea 
robeii Alkohol w:irm gel6st wurdc. huch wiissrige concentrirte Kali- 
h u g e  odcr Natronlaugr 16st ibn  rasch und mit starker Ermiirmung 
und Arnmoniakentwickelung auf. Wenn er mit CberschCssigem Baryt- 
wasser im offenen Gefriss bis zur vollstandigen Vertreibung des ge- 
bildeten Ammoniaks gekocht wird, schlitgt sich ein weisses Pulver, 
aus Baryumearbonat uncl drrn Raryumsalz drr Trimethylentetracarbon- 
slurs hentrhend, nieder. Wenn man niinilich das Baryuin iuit 
Schwefelslure genau entfernt und das Filtrat auf dem Wassrrbade 
so lange eindampft. bis die Liisung dickfliissig wird, und dann in 
einem Exsiccator iiber Schwefeleaure stehen lisst, so erstarrt es all- 
miiblich rollstandig zu einrr krystallinischen Masse, welche alle Eigen- 
schaften der Trimethylentetracarbonsi ir lre  von S c l i a c h e r l ' )  
.und Bu chner ' )  beaitzt. Sie schmilzt nnter Zereetzung und Kohlen- 
slureentwickelung bei 193-194" (Sch. 191°, Bn. 106--lt)Y0). 

.~ .. 

0.6539 g Sbst.: 0.0945 13 HnO (1000). 
CiH6Ow f 2H20. Ber. Ha0 14.17. Gof. Ha0 14.44. 

0.2906 g Shst. bei 100° getrocknet: 0.4139 g Co3, 0.0865 g &O. 
C;BIIO~. Ber. C 36.53, H 2.75. 

Gef. )) 38.84, 3 3.31. 

C a l c i u m s a l z ,  CTHaOaCa9 + 3','9Ha0. 

C , H ~ O R C X ~  + 3'8'311D0. Ber. Ca 2-1.23. Gel'. Ca 22.41. 

S a u r e s  N a t . r i u m s a l e ,  C ~ I I ~ O ~ N a s +  8HrrO. 
0.3357 g Sbst..: 0.1131 g 1 1 2 0  (bei 15011, 0.1655 g Ns2SO4. 

G;H:<OtrSa:+ + 6 H 2 0 .  Ber. R20 33.64. S a  16.14. 
Gef. > 33.69, 16.00. 

0.260I; g Sbst.: 0.1970 g CaSOI. 

Etwas iibrr 2000 rrhitzt, wird dic, Trirnrttiyle~itetracsrbo~~saur~ 
nnter Rohlcnsaurevt.rliist in dir T r i m  e thy1 en  t,ric:arb 0 neliuric? YOU 

S c h a c h e r l  und H u c h n e r  umgew:indelt. Sir schmilxt hei h215'. 
(Sch. 217O, HII .  220'.)  

0 . 2 m  g sbst.: 0.3583 g cog, 0.0347 g ILO. 
CGHRO;. H w .  C 41.35. H 3.15. 

B n r y ~ i i n s n I z ,  (Cf;l&0,.,)2 Ras + H?O. 
G,.f. 3 11.on, ) 3.G4. 

0.3-(50 g Sht .  bei 1%)" getrocknct: 0.3l(i4ig BaS04. 
(CtiH;Oe'b 13aS ! 1 1 ~ 0 .  Rcr. Ba 53.14. Gef. Ba 52.91. 

___ ~ .. 

;) Arin. d. Cbcrn. 22;). 59. ? AIIII .  d .  Chcrn. 884. 107. 
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Wenn man die Einwirkung des Barytwassers auf Trimethylentricyan- 
tricarbonslureester miissigt , indem man es kalt  u n d  verdiinnt in 
Thiitigkeit setzt. erhiilt man andere Vcrseifungsproducte, die wir n u r  
in sehr geringer Menge iind nicht vollkominen rein erbalten haben, und 
deren Formeln wir niir mit Vorbehalt geben. 

Eiue jeiier Verbiiiduiigeii scheidet sich aus Waeser in farblosen 
Krystallen aus, die bei 182- 184" schmelzen. Deren Anrlysenergebnisee 
entsprechen ariniihernd dem T r i c y  a n t  r i m e t  h y l en :  

NC.CH 
NC I CH':?CH. CN 

Die andere krystallisirt aus wlssrigem Alkohol in Niidelcben, 
welche bei 194- 195" unter ZerRetmng und Rohlensaureentwicke- 
lung schmelzen. Obwohl die Analyse auf die Formel des Mono- 
ammoniumsalzes der Trimethylentetrncnrbo~saure fiihrt, halten wir 
es nach den siimmtlichen Eigenschaften jedoch fijr wahrscheinlicber, 
daee hier die T r i m  e t  h y I e nc y a  n tr i c a r b o n s  A i l  r e , 

NC COOH 
\/ 

/\ 
C + 2H20 ,  

HOOC. CH--CH. COO11 
vorliegt. Das Silbcr~alz ,  C ~ M S N O ~ A ~ ~  + € 1 2 0 ,  verpnfft 
hitzen lebbaft. 

M e s s i n a ,  Jul i  1900. Universitatslaboratoriam. 

beim Er- 

487. W i l h e l m  P rand t l  und K. A. Hofmann: 
Ueber  Plat in-Kohlenatoff-Verbindungen.  

Wissenschahen zu Miinchen.] 
[ Vo r 1 &u f i  ge Mi t t  h e i l  u o g.1 

(Eingegangen wn 1 I ,  October.) 

Z e i s  e I)  haC drirch Einmirkung \,on Acetnii auf Plntinch1orid:einen 
K6rper von d e r  Ziisnmmensatzung Pt ClrCb HloO erhalten, den er 
A c e c h l o r p l a t i n  beneniit, rnit  der Hemerkuiig, man Irlinne ihn hin- 
sichtlich seiner Zusammensetzung ciiich Mesitjloxyd - Platinchloriir 
nennen. .Rei seiner Auffassung des Acetons als Hydrat eines Kohlen- 
wassemtoffs C3M4 giebt Z e i s e  diesem Kiirper die Formel 

[Mittheilung aus dem chemischeo Laboratorium der k6nigl. Acsdemie der 

[(PtCl? + CSHI) + (GHt + HyO)]. 

I) Joiirn. fiir prakt. Chem. 20, 193. 




