
2. 
3. 
4. 

Emeraldin ist die dichinoide Stufe C J B H ~ ~ N T B .  
Nigranilin ist die trichinoide Stufe C ~ B  H J ~  Ns. 
Wie wir Iruher gezeigt haben, sind die Produkte von IVi11- - -  

s t a t t e r  und D o r o g i  keine Anilinschwarze, sondern Gemenge yon 
Emeraldin (bezw. Nigranilin) mit seinen Zersetzungs- oder Polymeri- 
sations-Prodnkten. 

248. Adolf Sonn: Ober das Cyanamid. I: Cyanamid und 
Aceteseigester. 

[Aus dem Clieiiiischen Institnt der Universitst Kiinigsberg i. Pr.] 
(Eingegangen am 15. Juni 1912 ) 

In1 vorletzten Heft der >)Berichte<c beschreibt P. B r i g 1  ’) die durch 
Natriumalkoholat bewirkte Kondensation von Cyaiiarnid und Acetessig- 
ester z u  dem Natriumsalz des ;rj-Cyanamido-crotonsaure-hthyles~erj. 
Durch Einwirkung von technischern Cyanamidnatrium und auch r o n  
reinem Mononatriumcyanamid auf Acetessigester habe icb die gleiclie 
Verbindung erhalten. 

Versuche, den Ester durch Anlagerung von Wnsser in den $-Cr- 
amido-crotonsiiureester iiberzuffihren, Fiibrten nicht zum Ziel; er zer- 
fallt zu leicht in A c e t e s s i g e s t e r  und C y a n a m i d  oder H a r n s t o f f .  
I n  alkoholischer Loaung reagiert der Ester beim Erwiirrnen leicht iiiit 
A n i l i n - c h l o r  h y d r a  t. Das erhaltene Produkt kryatallisiert aus Wasser 
in kugeligen, zuerst gallertartigen Aggregaten ; es scheint gegen Xochen 
mit Wasser ernpfindlich zu sein. Da Hr. R r i g l  Hhnliche Versucbe 
schon angekundigt hat, habe ich den Korper nicht xei ter  unteraucht. 

Die Athylen-Doppelbindnng des Esters lie0 sich durch Anlnge- 
Tung von Queclrsilbersalz nachweisen. Das  Produkt aus dem Ester u n d  
Q u e c k s i l b e r c h l o r i d  stellt feine, glinzeude N-adeln dar (Schmp. 101O). 
Nach einer Chlorbestinrmung enthiilt der Kiirper nuf 2 Molekiile Ester 
1 blolekul Quecksilbercblorid. 

(C,Hlo09N~)~HgCl~.  Ber. C1 12.23. Gef. C1 14.16. 
Durch Natronlauge wird tlas Qoecksilber nicht gefallt, wohl aber 

durch Schwefelwasserstoff. Die Quecksilberverbindungen sollen noch 
naher untersucbt werden. 

Gleichzeitig habe ich das Verhalten der C y a n a m i d s a l z e  zu 
D i a c e  t e s s  i g e s  t er  gepriift. Mit D i n a  t r i  u m -cyanamid erhiel t ich 
bis jetzt nur  einen stickstofffreien K6rper. Nach Schmelzpunkt uud 
Eigenschaften ist er niit dern I s o c a r b o p y r o t r i t a r s a u r e e s t e r * )  (Ace- 

2, I i n o r r  and H a b e r ,  B. 27, 11.58 [ISN]. 

, 

I)  B. 45, 15.57 [1912]. 



tyl-angelicalacton -carbonsaureester) ideotisch. Aus reinem M o n o  - 
n a t r i  u rn - cyanamid und Diacetessigester 1aBt sich dagegen leicht ein c 

krystallisierte, stickstoffhaltige Verbindung vom Schmp. 166' (unkorr.) 
gewinnen. Sie gibt inteosiv die Pyrrol-Fichtenspan-Reaktion. Ich halt e 
sie fur den N -  Cy a n  -2.5 - d i m  e t h yl-3.4-pyrrol-dicarbon s a u  r e -  
e s t e r ,  der nach folgender Gleichung entstanden sein kiinnte: 

H ~ C ~ ~ ~ C . C = C : / ~ ~ ~  HiCaOaC.C=C. CHs 

HsCa02C.C=C. CH3 
'OH + H 2 N . C N = 2 H 2 0 +  I >N.CK. H, C,O,C.C=C<CH, ' OH 

Mit der Synthese von weiteren Pyrrol- und auch Pyridinderivaten 
(aus 1 .&Diketonen) bin ich beschaftigt. 

Durch Vorrersuche habe ich ferner festgestellt, da13 die C y a n -  
a m i d a l z e  allgemein leicht rnit Korpern, die saure M e t h y l e n w a s s e r -  
s t o f f e  enthalten, in Realition zu bringen siiid. Zurn Teil sind aber 
schon die zunachst entstehenden Natriumverbindungen sehr unbestandig, 
die freien KGrper meist Ole, die sich heim Erhitzen zersetzen oder 
polymerisieren. 

Uber die Einwirkung von Mono- und Dihalogenverbindungen .auf 
die Cynnamidsalze schliel3lich hnffe ich nuch bald herichten zu konnen. 

8-  C y a n  a m  i d  n -c r o t  o n s L u r e  - %t h y I e s t e r , 
CH3. C .(NH. CN): C H  .Cot  C1 Hg. 

Zu 60 g hcetessigester (etwa 2 Mol.), der durch die gleiche Menge Al- 
kohol verdiinnt ist, gibt man 20 g fein pulverisiertes, technisches Cyananiid- 
natrium. Man erhitzt 
auf dem Wasaerbad linter Umriihren und Zerkleinern des zusnmmengeballten 
Salzes. Die Iteaktion setzt bald ein, und die Plhssigkeit erfiillt sich mit 
einem Brei von Krystnllen. 1st alles Cyanamiclnatrium verschwunden, ltiihlt 
man ab, gibt melir Alkohol oder trocknen Xther hinzu und saugt ab. Nach 
dem Auswaschen mit Alkohol und lither ist das Natriumsals rein we& Die 
Ausbeute betriigt 25-30 g. Ffir die Analyse wurde das Salz mit Hilfe des 
reinen hlononntriunicyanamicls dargestellt. 

Man lost 1 g Natrium in 20 ccm Alkohol auf und gibt 2 g Cyariamid 
hinzu: es scheidet sich das Mononatriumcyanamid als dicker, weiber Krystall- 
brei ab. AuE Zusatz von iiberschhigem Acetessigester (S g) entsteht wieder 
klare Losung. Beirn Erw%rmen auf dem WasSerbad beginnt bald die Aus- 
scheidung des Natriumsalzes; durch Hinzufiigen von trocknem h e r  wird 
der Niederschlag starker. Den Rest kann man aus cler Mutterlauge durch 
Abdampfen gewinnen. 

Die T.Bsung firrbt sich gelb untl erwiirmt sich etwas. 

0.4689 p Sbst.: 0.1924 R NazSO,, 
C , H ~ O ~ N ~ N x .  Ber. Iia 13.09. Gef. S a  13.29. 

Das S i l b e r s a l z  i.;t sehr unbcst5ndip. 
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Der f r e i e  E s t e r  wurde durch verdunnte Sauren aus dem Na- 
triumsalz in  Freiheit gesetzt und in daruber geschichtetem Ather sofort 
aufgenommen. Er wurde aus trocknem Ather oder Benzol umgeliist- 
Beim Arbeiten mit techuischen Cpanamidnatrium betragt die Ausbeute 
nicht mehr als 50 der l’heorie. 

N (iilier 25-proz. KOH) (13O, 750 mni!. 
0.1683 g Sbst.: 0.3363 g CO1, 0.1049 g HSO. - 0.1048 g Sbst.: 16.5 ~m 

Ber. C 54.51, H 6.54, N 18.18. 
Gef. )) 54.50, )) 6.97, 18.35. 

Der  Ester ist ziemlich unbestandig. Selbst die reinsten Produk te 
zersetzen sich allnilhlich und gehen in ein bellgelbes 6 1  uber. Nehen 
Cyanamid unrl Acetessigester befindet sich darin ein basischer Kiirper, 
der mit Pikrinsaure, Gold- und Platinchlorwasserstoffsiiure olige FBI- 
Iungen ergibt. 

Ini  iibrigen stimmen meine Beobnchtnngen nrit denen des Hrn. 
B r i g 1  vollkoinmen iiberein. 

Das Pikrat wurde lest. 

249. Hermann Leuchs, Michele Giua und J. F. Brewster: 
Versuche in der C5-Reihe: 1. Daretellung von &her-Lactonen 
und Butylenoxyd-CarbonsBureeete~. 2. Neue FBlle von Kon- 
figurationsllnderung nach Art der W aldenschen Wmkehrung 
bei inaktiven Verbindungen mit mehreren asgmmetrischen 

Kohlenetoffatomen. 
[Aus dem Chemischen Institut der Universitiit Berlin.] 

(Eingegangen am 17. Juni 1912.) 

Die Umsetzungen der reaktionsfahigen, halogenhaltigen Gruppe 
4es 6 -  Ch 1 o r - y  - v  a1 e r o l  a c t  on  s, C1 CHt . CH(0). GI&. CHp .CO , mit 

verschiedenen Agenzien, wie Ammonink und Methylamin, Phosphor 
uud .JodwasserstoFf, Kalilauge, Cyankalium, sind in friiheren Mit- 
reilungen l) beschrieben worden; die vorliegende enthalt Versuche uber 
die Einwirkung von N a t r i u m m e t h y l a t  und - a t h y l a t .  

Piese sollten Lactone liefero, die zugleich Ather sind und sich 
vielleicht fur manche Syntheaen verwerten lassen. Derartige Produkte 
wurden auch als schwach riechende, etwas niedriger als das Aus- 
gangsmaterial siedeode 61, erhalten : nPmlich das d - A t h o  x y I -  uod 
d a b  8 -  ,\re t h o s y 1-7 - v  a l e r o l a  c t o n von der allgemeineri Formel: 

I ~ _ _ ~ l  

.) B. 40, 301 [1907]; 42, 122s [1909]. 




