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y - 0 x y - c h i n o  1 i n  (K y n u r en). 
0.5 g Kynuieilsjiure wurden in einem Reagensglas bei ca. 30W 

(Metallbad) geschmolzen. Nachdem das lebhafte Aufschkumeu vor- 
uber und die Masse in ruhigen SchmelzfluB geraten war, wurde unter- 
brochen. Die erkaltete Schmelze wurde fein geyulvert, in verd. 
S a l k i u r e  gelost und die Ldsung rnit Tierkohle behandelt. Das Filtrat 
von der Tierkohle wurde auf dem Wasserbade konzentriert. Das 
beirn Abkuhlen der Flussigkeit auskry~tallisierte salzsaure Xynuren 
wurde - nach dem Absaugen - in wenig Wasscr geliivt und rnit 
festem kohlensaurem Kaliurn im GberschuB versetzt. Beim langeren 
Stehen der Flussigkeit krystalliaierte das Kynuren aus. Nach dem 
Umkrystalliaieren ails Wasser schmolz es bei 2010. Die Mischprobe 
mit einem Kynuren,  das nach C a m p s  I )  am Formy1.o-amino-aceto- 
phenon dargestellt worden war, zeipte keine Schmelzpunkt-Depression. 
Die waBrige Losung des Kynurens gibt rnit Eiseuchlorid-LGsung eine 
braunrote Farbung (Reaktion auf Kynuren I). Es unterliegt alcn 
keinem Zweifel, daB Kynuren vnrlag. 

166, Otto D l e l s  und Erich Borgwardt: dber den Verlauf 
der Reation zwischen Malonitril und salpetriger S&ure. 

(Eingegangen am 1. April 1921.) 
Wahrend IEonitroso-rnalonsaure und Isonitroso-cyan-essigester 

schon lange bekannt sind, scheint das analoge Derivat des Malonitrils, 
HO.N:C(CN)p, in der Literatur noch nicht beechrieben zu sein, ob- 
wohl es als moglicherweise geeignetes Ausgangsmaterial interessanter 
Synthesen Beachtung verdient. Dies scheint uns daran zu liegen, 
daS sich bei der E i n w i r k u n g  von  s a l p e t r i g e r  S P u r e  auf 
M a l o n i t r i l  unerwartete und ziemlich komplizierte Reaktionen ab- 
spielen. In Folgendem sei in Kiirze uber sie berichtet: Bei der Be- 
bandlung von Malonitril rnit Amylnitrit bei Gegenwart von Natrium- 
athylat bildet sich in uberwiegender Menge die gut krystallisierte 
Verbindung (I.), die sich zwar durch Aufnehmen in verd. Alkaii und 
Ausiiuern unzersetzt urnlosen la&, aber im iibrigen unbestandig ist 
und von Salzsilure glatt in A m m o n i a k  und I s o n i t r o s o - c y a n -  
e B s i g e  s t e r geepalten wird : 

I 

1) Ar. 239, 605. 



Beirn Versuch, eie durch Umkrystailisation aus siedendem Alkohol 
eu reinigen, zer f i i l l t  s i e  i n  z w e i  S p a l t u n g s p r o d u k t e ,  die sich 
erheblich von einander unterscheiden. - Das eine, das sich durch 
Abspaltung von Ammoniak und Verkuppelung zweier Reste bildet 
nnd wohl der Formel 11. entspricht, wird von A m m o n i a k  in das 
A m m o n i u m s a l z  des  I s o n i t r o s o -  c y a n - e s s i g e s t e r s ,  v o n  S a l z -  
s g u r e  i n  d i e sen  s e l b s t  u b e r g e f u h r t .  Das andere iet kompli- 
zierter gebaut und durfte sich pus 3 Resten des urspriinglichen 
Korpers 1. zusammensetzen, wobei das bei der Bildung der Verbiu- 
dung 11. freiwerdende Ammoniak verbraucht wird. 

Diese Substanz - iiber deren Strukturformel erst weiter unten 
eine Andeutung gemacht werden sol1 - sei vorliiufig durch den 
Ausdruck 111. charakterisiert : 

Sie entsteht - und dies ist fur ihren Bildungsmechanismus von 
Redeutuug - auoh a u s  d e r  V e r b i n d u n g  I. d u r c h  B e h a n d l u n g  
m i t  A m m on i a li , wobei noch ein anderes, kompliziert gebautes 
Derivat gefai3t werden konnte, das vielleicht die Briicke von II. zu III. 
bildet. I h m  ist mit groBer Wnhrscheinlichkeit die Struktur (IV.) bei- 
3: ul egen : 

IY. HO . N: C(CN). C-NH-C. C(CN): N. OH 
I\ 

H ~ N  OH oG'NH~* 
Es wird, wie die Formel verlangt, v o u  Sa lzsGure  i n  -4mmo- 

n i a k  u n d  I s o n i t r o s o - c y a n - a c e t a m i d ,  HO.N:C(CN).CO.NHn, 
"per wandelt. 

Zur niiheren Charakteriatik der Verbindung 111. wurde ihr Ver- 
halten gegen S i iu ren  und A l k a l i e n ,  sowie bei der A c e t y l i e r u n g  
und M e t h y l i e r u n g  studierf. Mit ve rd .  Schwefe lsHure  orhalt 
mtln ein gut krystallisiertes S u l f a t ,  aus dem rnit Alkali die Aus- 
gangssubstanz u n v e r i n d e r t  zuriickgewonnen wird. Bei der Be- 
handlung mit konz .  S a l z s i i u r e  wird dngegen die Verbindung - 
deren Formel unter der Voraussetzung der Richtigkeit des Aus- 
drucks 111. der Zuvammensetzung CI HI, 0s N I ~  entspricht - 1111 t e r  
A b s p a l t u n g  von 1 Mol.  A m m o n i a k  in eiu Hydrochlorid 
CsH1104N~1, 3 HCl ubergefiihrt, nus dem sich mit Alkali die zuge- 
hiirige BaSe  C ~ H 1 l O a N l l  leicht gewinnen liiBt. Sie zeigt in ihrem 
BulJeren Habitus, i n  der geringen Lnslichkeit und manchen anderen 
Eigenschaften eine gewivse Ahnlichkeit mit Verbindung 111. 

Yon Ess igs l iure-csnhydr id  wird die letztere total veriindert 
uud in eiuen Korper von der Zosammensetzung und Molekulargrofie 
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des D i ace  t y 1- i 8 o n i  t r o so - cy an - a c e  t a m i d  s verwandelt, dao durch 
vorsichtige Verseifung in eine Mo n o a c  e t y Iv e r  bin d un g Ubergeht, 

Bei der M e t h y l i e r u n g  i n  a l k a l i s c b e r  Li isung erhllt man 
den M e t h y 1 'sit h e r  d e s Iso n i t r o so-c y a n  - ace t amid  s, CHI 0. N: 
C(CN). GO .NH*, dessen Identitiit durch Vergleich mit einem aus 
dieser Verbindung hergestellten Praparate einwandfrei testgestellt wurde, 

S t a r k e  a l k a l i s c h e  L a u g e n  wirken in der Wiirme tiefgreifend 
auf die Verbindung 111. ein. Unter den Reaktionsprodukten lie13 sich 
eine Substanz fasoen, die zweifellos identisch ist mit dem bereits von 
T i l d e n  und F o r s t e r l )  eowie von M. A. Whi te l ey2)  niiher be- 
scbriebenen I s  on  i t r o s 0- m all0 n amid, HO . N : C (CO.. NHe)a. 

Es liegt am niichsten, die VerbinduDg 111. Ton einem Isocyanur- 
ring abzuleiten, so daQ man unter diaser Voraussetzuag die Formel V., 

H O  . N : C . CN die rnit den mitgeteilten Tatsachen 
IT . (3. NHs in guter Ubereinstimmung steht, als 

ihren wahrscheinlichsteii Ausdruck an- 
sehen durfte. 

HO.N:C NH C:N.OH Die Untersuchung wird fortgesetzt. 

Hz N" N[ '1 NHNB 
NC,>C ,C<,CN 

E i n w i r k u n g  von  A m p l n i t r i t  und  N a t r i u m a t h p l a t  
a u f  Ma lon i t r i l :  E n t s t e h u n g  d e r  V e r b i n d u n g  I. 

10 g Malonitril werden rnit 20 g frisch destilliertem Arnplnitrit 
und 30 ccm absol. Alkohol gelinde erwarmt, bis eben klare Losung 
eingetreten ist. Die Flassigkeit wird daun auf Oo abgekiihlt und rnit 
einer gleicbfalls gut gekiihlten Liisung von 9.2 g Natriuni iu der 
zm.olf.facLen Menge absol. Alkohol versetzt. Die L ~ ~ S U I I ~  farbt sich 
gelbrot, und wenn man durch weitere Kiiblung dafur sorgt, daB sich 
die Ternperatur nicht wesentlich erhoht, so beginnt sie alsbald, sich 
zu triiben und eioe reichlicbe Menge 'eiqes schwach gelb gefhbten 
Produktes abzuscheiden. Dieees wird nach l1/9 Stdn. abgesaugt und 
auf Ton abgepreflt; seine Menge betragt 21-22 g. Wird es vor- 
sichtig unter Eiskiihlung in 90 ccm 50-proz. Essigsaure eingetragen, 
so wird es sofort in einen tjef gelben Korper verwandelt, der abge- 
saugt und auf Ton abgepreSt wird. Zur Reinigung wurde dieses 
Produkt nochmals in eiskalter verd. Natronlauge gelost und die 
Losung tropfenweise bis zur sauren Reaktion mit Essigsilure ver- 
setzt. Beim Anreiben rnit dem Glaastahe beginnt dann sofort die 
dbscbeidung langer, gelber Krystallprismen, die abfiltriert, rnit 
N'asser ausgewaschen und zur Analyse an der Luft getrocknet wurden, 

l) SOC. 67, 489 [1895]. $) SOC. 77, 1040 [19001 



1337 

0.1301 g Sbst.: 0.1799 g COs, 0.0657 g H10. - 0.1158 g Sbst.: 25.7 ccrn 
N (14O, 751.7 mm). 

CIH~OaN8, Ber. C 57.74, H 5.66, N 26.41. 
IGef. )) 37.71, D 5.65, s 26.11. 

Wird die Substanz im Vakuum iiber Phosphorpentoxyd auf- 
bewahrt, so fiirbt sie sich allmahlich orangerot. Im Capillarrohr er- 
bitzt, fiirbt sie sich bei 90° ziegelrot und zersetzt sich bei etwa llO' 
unter Aufquellen zu einer grauen Masse. 

S p s l t u n g  d e r  V e r b i n d u n g  I. d u r c h  kochenden A l k o h o l  ia 
d i e  V e r b i n d u n g e n  (C,HkON& (111.) u n d  CroH~fisOcNb (11.). 

Wird die Verbindung I. mit 95-proz. Alkohol aufgekocht, so geht 
sie zuniichst in Losung, aber bereits nach wenigen Augenblicken 
triibt sie sich wieder und es beginnt die Abscheidung eines kanarien- 
gelben, kornigen Krystallpulvers, gleichzeitig schlagt die urspriinglich 
tie€ rote Farbe der alkoholischen Losung in olivgriin um. Zur 
Reinigung wird das Rohprodukt nach dem Abfiltrieren aus vie1 
siedendem Wasser umkrystallisiert, aus dem es in winzigen, aber 
Buflerst charakterietischen, gelben Krystallen heranskommt. 

Zur Analyse wurde die Substaoz bei 800 im Vakuum getrocknet: 
0.1342 g Sbst.: 0:1564 g Cog, 0.0435 g H80. - 0.1369 g Sbst.: 0.1596 g 

CO9, 0.0425 g Hs0. - 0.0984 g Sbst.: 41.9 cem N (120, 740.6 mm). - 
0.1353 g Sbst.: 56.7 ccm N (13O, 752.2 mm). 

C9Hla03Nls.  Ber. C 32.14, H 357, N 50.00. 
Gef. 2 31.79, 31.80, D 3.63, 3.47, D 49.71, 49.51. 

Die Verbindung besitzt keinen eigentlichen Schmelzpunkt. Bei 
2400 fjirbt sie sich braun, und bei etwa 321* zersetzt sie sich unter 
Ausstoflung brauner DiirnpIe. In Natronlauge lost sie sich unter Ab- 
spaltung von Ammoniak. 

Wird die alkoholische Mutterlauge von den gelben, kornigen 
Krptallen eingedunstet, so hinterbleibt eine reichliche Menge gelblich 
gefkbter Krystalle, die zur Reinigung noch einige Male aus sieden- 
dem Alkohol umkrystallisiert wurden. $ie bilden dann schiine, kaum 
gefiirbte Prismen, die zur Analyse im Vakuum bei 100° getrocknet 
wurden. 

0.1207 g Sbst.: 0.1731 g COs, 0.0524 g 1120. - 0.1353 g Sbst.: 0.1787 g 
CO?, 0.0548 g H90. - 0.1297 g Sbst.: 25.9 ccm N ( 1 3 O ,  742.2 mm). - 
0.1259 g Sbst.: 25.1 ccm N (13O, 743.3 mm). 

CloHlsOsNg. Bey. C 39.87, H 4.98, N 23.26. 

Die Verbindung sintert' beim Erhitzen i m  Capillarrohr bei l 5 2 O  
Gef. 3 39.11, 38.90, s 4.86, 4.89, 23.28, 23.27. 

und  schmilzt unter Zeraetzung bei 153.5O. 
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Werden 2 g davon mit 2 ccm starkem wlifirigem Ammoniak iiber- 
gossen, so f l rbt  sich die Reaktionsmasse tief orange und geht beim 
gelinden Erwiirmen i n  Losung. Beim Abkuhlen scheiden sich daraus 
3.3 g groae, hellgelbs, tafelformige Krystalle ab, die bei 1450 schmelzen 
und durch Identitatspriifung 81s A m m o n i u m s a l z  d e s  Isoni troso-  
c y a n -  e s s i g  e s  t e r s  charakterisiert wurden. 

Beim Verreiben von 2 g der Verbindung 11. mit 2 ccm rau- 
chender SalzsBure tritt Erwarmung auf , und die Krystdlmasse wird 
kornig. Wird hierauf das Reaktionsgemisch nach Zusatz von 2 ccm 
Wasser erwarmt, so mheiden bich beim Abkuhlen 1.7 g schaner, 
weiBer Krystalle ab, die, aus Wasaer umkrystallisiert, bei 129O schmelzen 
und durch direkten Vergleich mit I s o n i  t r o s o  - c y a n -  e s s i g e s  t e r 
identifiziert wurden. 

S p a l t u n g  d e r  V e r b i n d u n g  I. m i t  S a l z s i i u r e  i n  A m m o n i a k  
u n d  I s o n i t r o s o - c y a n - e s s i g e s t e r .  

Werden 2 g der Verbindunlx I. mit 2 ccm Salzskure (D. 1.19) ver- 
rieben, so verwandelt sich das gelbe Produkt unter Erwarmung i n  
eine riitlichweil3e Mawe, die man uach Zugabe von 2 ccm Waseer 
bis zilr Losung erwarmt. Beim Abkiihlen scheidet sic4 dann ein zu- 
niichst oliges Produkt ah, das beim Anreiben sofort erstsrrt. Die 
Ausbeute betrggt nach dem Abfiltrieren und Trocknen 1.3 g. Die 
durch mehrmaliges Umkrystallisieren aus heil3em Wasser gereinigte 
Substanz bildet schone weiBe Prismen, die bei 129O schmelzen unil 
mit eineiu nach P. T h .  M u i l e r  ') hergestellten Vergleichspriipa- 
rate keine Depression zeigten. Die Anitlyse lieferte den endgiiltigan 
Beweis fur die Richtigkeit der Formel. 

COas 0.0511 g HeO. - 0.1305 g Sbst.: 21.7 ccm N (15O, 756 mm). 
0 1329 p Shst.: 0.2078 K Cop, 0.0506 J l y O .  - 0.1344 Sbst.: 0.2071 g 

CbBs03N3. Ber. C 42.86, n 4.23, N 19.72. 
Gaf. 42.64, 42.03, v 1.26, 4.25, * 19.61. 

o b e r f d h r u n g  d e r  V e r b i n d u u g  I. i n  d i e  V e r b i n d u n g e n  
(C3H10N4)a (111.) u n d  CsH904N7 (IV.) d u r c h  B e h a n d l u n g  m i t  

A m m o  n i a k .  
Werden 9 g der Verbindung I. rnit 27 ccm 25-proz. Ammoniak 

ubergossen, so tritt unter Temperaturerniedrigung Lasung ein. Von 
einer geringen Triibung wird abfiltriert und die klare Flussigkeit 5- 
10 Min. gelinde auf dem Wasserbade erwiirmt. Dabei beobachtet 
man &bald die Abscheidung eines gelben Rrystallpulvers, das nach 
beendigter Abscheidung abfiltriert wird und dessen Menge 5 g betragt. 

I)  A. ch. [7] 1, 504. 
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Zur Analyse wurde die Substanz aus siedendem Wasser umkry- 

0.1243 g Sbst.: 0.1450 g GOa, 0.0415 g HsO. - 0.1005 g Sbst.: 42.3 ccm 

stallisiert. 

N (160, 758.6 mm). 
(CtH40&)3. Ber. C 32.14, H 3.57, N 50.00. 

Gef. x 31.52, 1) 3.74, n 49.48. 

Die Analyse und die sonstigen Eigenscbaften des Korpers be- 
weisen die Identitat mit Verbindung 111. 

Bus dar ammoniakalischen Mutterlauge krystallisieren beim Ein- 
dunsten 0.9 g schwach gelbgefarbte Krystalle, die zur Reinigung ein- 
ma1 aus heiBem Wasser und dann aus siedendem verd. Acetonitril 
umkrystallisiert und im Vakuum bei looo getrocknet wurden. 

CO,, 0.0448 g H20. - 0.1201 g Sbst.: 41.8 ccm N (18O, 751.4 mm). 
0.1181 g Sbst.: 0.1275 g COs, 0.0406 g HBO. - 0.1242 g Sbst.: 0.1362 g 

CgHg04N~r. Ber. C 29.68, H 5.74, N 40.83. 
Gef. 29.44, 29.91, a 3.85, 4.04, 40.37. 

Die Verbindung schmilzt l e i  19Sn unter Zersetzung. Wird sie 
mit konz. Salzsaure (D. 1.19) erwarmt, so erhiilt man alsbald eine 
blare Losung, aus der  sich beim Abkiihlen groBe, derbe, fast farb- 
lose Krystalle abscheiden. Die Ausbeute eutspricht anniihernd der 
Theorie. 

Zur  Analpse wurde die Substanz mehrmals aus Wasser umkrystallisiert 

0.1300 g Sbst,.: 0.1528 g Cog, 0.0335 g HsO. - 0.1155 g Sbst.: 37.3 ccm 

und im Vakuum bei 100n getrocknet. 

N (179 751.7 mm). 
CaH304N3. Ber. C 31.86, H 2.66, N 37.17. 

Gef. 32.06, )) 2.88, w 36.68. 

Der  Schmelzpunkt, der bei 183O (unter Zersetzung) gefunden 
wurde, sowie dits Ergebnis der Analyse desten auf I s o n i t r o s o -  
c y a n - a c e t a m i d  hin, und ein Vergleich mit einem nach Nef’)  her- 
gestellten Praparat bestatigte diese Vermutung. 

U n t e r s u c h u n g  d e r  V e r b i n d u n g  111. 

Beim Erhitzeu von 2 g Verbin- 
dung 111. mit 5 ccm verd. Schwefelsaure (D. 1.16) entsteht eioe gelbe 
Losung, die jedoch beim Abkuhlen fast farblos wird und aus der  sich 
dam ein farbloses Produkt i n  schneeweifien, verfilzten Nadeln aus- 
scheidet. 

1. B i l d u n g  e i n e s  S u l f a t e s :  

Die Ausbeute betragt 2.45 .g. 

‘1 A. 280, 332 [1894]. 
Behchte d. D. Chem. Oesellschaft. Jahrg. LIV. 87 
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Zur Analyse wurde das Salz nochmals BUS heiBer verd. Schwefelsaure 
umltrystallisiert und im Vakuum bei 100° getrocknet. 

0 1373 g Sbst.: 0.1072 g GO,, 0.0416 g HsO. - 0.1250 g Sbst.: 0.0972 g 
COa, 0.0393 g HSO. - 0.1291 g Sbst.: 36.8 ccrn N (20", 748.6 mm). - 
0.1289 g Sbst.: 0.0946 p Bas04 

( c ~ H ~ o N ~ ) ~ :  11/~11~so~ + ~ I / ~ H ~ O .  
Ber. C 21.18, H 3.53, N 32.94, S 9 41. 
Gef. x 21.29, 21.21, D 3.39, 3.52, D 32.78, D 10.08. 

Das Sslz schmilzt bei 203-204O. 
Es ist besondera hervorzuheben, daS in  den Mutterlaugen davon 

Ammoniumsulfat n i c h  t vurbande!i ict .  
'CVird die w5Brige LBsung des Salzes mit Soda neutralisiert, so fBllt ein 

pelber Niederschlag aus, der durch Umkrystallisieren aus kochendem Wasser 
gereinigt nnd durch die Analyse als die nnverinderto Verbiudung 111. iden- 
tifiziert wurde: 

0.1206 g Sbst.: 0.1409 g COa, 0.0399 g HaO. - 0.1240g Sbst.: 53.4 ccm 
N (190, 749.7 mm). 

CSHaON,. Ber. C 32.14, H 3.57, N 50.00. 
Gef. x 31.89, 3.70, x 49.66. 

2. E i n m i r k u u g  V O D  S a i z s s u r e :  A b s p a l t u n g  v o n  A m m o -  
n i a k  u n d  B i l d u n g  e i n e s  S a l z e s  CsH,1O*N11, 3HCl: Beim Ober- 
giel3en von 5 g Ausgangsmaterial niit 5 ccm konz. Salzsiiure (D. 1.19) 
erwiirmt sich die Masse, backt zusammen und wird d a m  wieder hart 
und kiirnig. Gleichzeitig beobachtet man einen Farbenumschlag von 
kanariengelb in  grauweib. Es wird nun solange erwarmt, bis eine 
gnnz klare Fliissigkeit entstanden iut. Beim Abkiihlen derselben 
scheiden sich nach kurzer Zeit farblose Hrystalle ab, die nach dem 
Abfiltrieren und Abpressen auf ' I ' tm 4 g wiegen. 

stallisiert und jm Vakuum bei 500 getrocknet. 

CO,, 0.0459 g HsO. - 0.1423 g Sbst.: 41.9 ccm N (12", 745.8 mm). - 0.1346 g 
Sbst.: 0.1310 g AgC1. - 0.1598 g Sbst.: 0.1545 g AgCI. 

Z u r  Analyse wurde das Salz noch zweimal aus verd. Salzsaure umkrp- 

0.1458 g Sbst.: 0.1292 g CO,, 0.0467 g HaO. - 0.1435 g Sbst.: 0.1296 g 

CsHrlOiNii, 3HC1. 
Ber. C 24.19, H 3.14, N 34.49, C1 23.65. 
Gef. )> 24.15, 24.63, * 3.58, 3.58, D 34.61, s 24.08, 23.92. 

Das Salz farht sich beim Erhitzen im Capilfarrohr von etwa 180° 
a b  braun und schmilzt unter Aufschaumen gegen 195O. 

In der salzsauren Mutterlauge von dem abfiltrierten Chlorid 1a5t 
Rich S a l m i a k  i n  r e i c h l i c h e r  M e n g e  n a c h w e i s e n .  

Beim Neutralisieren der wal3rigen Losung des Salzes mit Soda 
f l l l t  ein citronengelbes Pulver Bus, das sich in siedendem Wasser liist 
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iind in schiinen, gelben, abgestumpften Oktaedern wieder auskrystal- 
lisiert. 

Zur Analyse wurdc dieses Produkt im Vakuum bei 800 getrocknet. 
0.1180 g Sbst.: 0.1401 g GO,, 0.0388 g HSO. - 0.1010 g Sbst.: 38.4 ccm 

N (13O, 763.4 mm). 
C ~ R I I O ~ N ~ ~ .  Ber. C 32.05, H 3.26, N 45.70. 

Gef. I) 32.28, D 3.68, 45.58. 
Die Verbindung farbt sich bei etwa 280" hraun und zersetzt sich 

gegen 316O ohne vorher zu schmelzen. 
3. A c e t y l i e r u n g :  E n t s t e h u n g  d e r  A c e t y l v e r b i n d u n g e n  

C, HI 0 4  Na u n d  CS H, 01 Nz. Beim Kochen von 2 g Verbindong 111. 
mit 9 ccm Essigsiiure-anbydrid entsteht unter IeLhaFter Reaktion eine 
klare, gelbbraune Losung, aus der sich nach 2-tzgigem Stehen an der 
Luft grobe, derbe, wasserklare Krystalle auszuscheiden beginnen, 
deren Menge nach 5 Tagen 1.9 g betriigt. 

Sie wurden zur Analyse aus siedendem Benzol umkrystallisiert und irn 
Vakuum bei 50° getrocknet. 

0.1191 g Sbst.: 0.1844 g COa, 0.0374g Ha0. - 0.1219 g Sbst.: 22.7 ccm 
N (19.5O, 746.5mm). 

CrHrOaNa. Ber. C 42.63, H 3.55, N 21.32. 
Gef. )) 43.24, D 3.51, D 21.35. 

0.2142 g Sbst.: 23.64 g Eisessig, 0.1760 Depression. 

Der Schmelzpunkt der Verbindung liegt bei 122O. 
CvH~04Na. Ber. M 197. Gef. M 201. 

Wird sie mit 
Wasser aufgekocht, so geht sie uoter Abspaltung von E s s i g s a u r e ,  
die deutlich am Geruche zu erkennen ist, in Losung, und beim Ab- 
kuhlen krystallisieren farblose, gezackte Krystallblattchen aus, die 
nunmehr bei 207O schmelzen. 

Zur Analyse wurden sie nochmals aus siedendem Wasser umkrystalli- 
siert und im Vakuum bei looo getrocknet, wobei sie verwittern. 

0.1280 g Sbst.: 0.1799 g COP, 0.0383 g H20. - 0.1125 g Sbst.: 26.7 ccm 
N @lo, 746.4 mm). 

CsHgOaNa. Ber. C 38.71, H 3.22, N 27.09. 
Gef. * 38.34, P 3.35, = 27.06. 

4. M e t h y l i e r u n g :  U b e r g a n g  i n  d e n  M e t h y l a t h e r  d e s  
I son i t roso -cyan-ace tamids .  - Eine Losung von 2 g der Ver- 
bindung 111. i n  16  ccm kalter, 8-proz. Kalilauge wird mit 2.28 g Di- 
methylsulfat kriiftig durcbgeschiittelt und das Reaktionsgemisch, das 
sich erwarmt und bald eine braunrote Farbe annimmt, mit Eis ge- 
kuhlt. Nach etwa stundigem Aufbewahren bei Oo hat sich aus 
der Plussigkeit sin brauner Niederschlag abgeschieden, dessen Menge 

87, 
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0.7 p betriigt. Dieser wird abfiltriert und in  siedendem Wasser ge- 
lost. Beim Abkuhlen fallt dann zungchst eine geringe Menge eines 
braunroten, krystallinischen Pulvers aus, von dern schnell abfiltriert 
wird. Das R l t r a t  scheidet beim weiteren Abkuhlen briiunlich ge- 
fiirbte, lange, verfilzte Nadeln aus, die durch wiederholtes Umkrystal- 
lisieren aus siedendem Wasser unter Zusatz von Tierkohle schneeweio 
werden. 

Sie wurden zur Analyse im Vakuum bei 1000 getrocknet. 
0.1208 g Sbst.: 0.1643 g Cog, 0.0444 g H20. - 0.1060 g Ybst.: 31.2 ccm 

W (220, 747 mm). 
C4HS01Na. Ber. C 37.79, H 3.93, N 33.07. 

Gef. 37.10, 4.11, x 33.47. 
D e r  MethylHther schmilzt bei 17Z0, nachdem er von 169O a b  ge- 

sintert hat. 
Er entsteht auch glatt durch M e t h y l i e r u n g  v o n  l s o n i t r o s o -  

c y a n - a c e t a m i d :  Dieses wird in der 3-4-fachen Menge 5-proz. 
Kalilauge gel6st und mit der  fur 1 Mol. berechneten Menge Dime- 
thylsulfat kraftig durchgeschuttelt. Dabei erbalt man zunachst eine 
klare Losung, aus der aber sehr bald eine schwach gelb gefarbte 
Substanz auskrystallisiert. Nach 1-stundigem Kiihlen der Beaktions- 
masse in Eis wird der Niederscblag abfiltriert, abgepreBt, aus sie- 
dendem Wasser umkrystallisiert und so in p&chtigen, zentimeter- 
langen, Iarblosen Prismen erhalten, deren Menge gleich der des Aus- 
gangsmateriala ist. 

Zur Analyte wurde die Substanz im Vakuum Lei 1000 getrocknet. 
0.1027 g Sbst.: 0.1416 g COa, 0.0361 g Hs0. 

C4B502N3 Ber. C 37.79, H 3.93. 
Gd. )) 37.60, x 3 93. 

Der Schmelzpinkt des auf diesem Wege dargestellten Methyl- 
iithers liegt ebenso wie der Misch-Schmelzpunkt mit deni aus der Ver- 
bindung 111. gewounenen Praparate bei 17’20. 

U b e r g a n g  i n  O x i m i d o - m a -  
l o n a m i d :  Werden 5 g der Verbindung IIT. mit 12 ccm 30-proz. Na- 
tronlauge ubergossen, so erwarmt sich die Masje und wird kornig 
uud hart. Reim Erhitzen entsteht eine dunkelolivgrune LGsung, die 
plijtzlich unter lebhafter Ammoniak-Entwicklung aufschlumt. Sobald 
die Gaeentwicklung nachlabt, beginnt aus  der noch immer dunkel- 
grun  gefarbten Losung eine hellgruulichgelbe Substanz auszukrystal- 
lisieren, die nach kurzern SteGen in Eis abfiltriert wird. Diese Sub- 
stanz ist Doch nicbt naiher untersucht worden. 

Aus der alkalischen Mutterlauge davon fallen beim Ansiiuern mit 
verd. Salzsaure etwa 1 g braunlicher Krystalle a u s ,  die ans kochen- 

5. E i n w i r k u n g  v o n  A l k a l i :  
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dem Wasser unter Zusatz von Tierkohle umkrystallisiert werden und 
dann schone, kaum gefiirbte, dunne Prismen bilden. 

Zur  Xnalyse wurde die Substanz im Vakuum bei 80O getrocknet. 
0.1314 g Sbst.: 0.1198 g COP, 00107 g H20. - 0.1305 g Sbst.: 0.1811 g 

Cog, 0.0474 g HSO. - 0.1024 g Sbst.: 26.2 ccm N (130, 744.2 mm). - 
0.1079 g Sbst.: 27.7 ccm N (12,5O, 738.6 mm). 

Ber. C 2748, H 3.81, N 32.05. 
GeL B 26.91, 27.40, 8 3.75, 4.06, 29.90, 29.83. 

Beim Erhitzen i m  Capillarrohr farbt sich die Verbindung von 
etwa 180-185O a b  stark braun und zersetzt sich, ohne zu schmelzen, 
etwas uber 200° plotzlich unter Btldung dunkelgelgrbter Produkte und 
Gasent wicklung. 

Diese Beobachtung eteht nicht im Einklang mit den Angaben 
von M. A. W h i t e l e y ’ ) ;  dagegen bestebt in  samtlichen iibrigen 
Pun kten volle Ubrreinstimmung: Insbesondere zeigt sie die bereits 
von T i l d e n  und F o r s t e r 2 )  als charakteristisch hervorgehobene Re- 
aktion mit Ferrosulfat und Alkali in intensivstem MaBe. 

166. Ernet KOenig6 und Walter Ottmann: Ober eine 
Teilsgnthese des Homo-cincholoipons und einige Cyclopentan- 

trion-Derivate. 
(Eingegangen am 23. Februar 1921.) 

Das Methyl- homocincboloipon, die B-[N-Methyl 8’-athyLy’-piperidyI]- 
propionsaure (I) ,  ist von W. K o e n i g s ,  B e r n h a r t  und I b e l e 3 )  durch 

CH,. CH2 .CH. CHa . CHa . COOH CHs.CH.CO.CH.CO.COO CIHs 
CH3. N - CHP- C H .  CHa , CH3 

Spaltung des methylierten Cinchoticins aufgefunden worden, indem 
dieve sein Oxim der B e c k  m a n n  schen Umlagerung unterwarfen. Spiiter 
haben K a u f r n a n n ,  R o t h l i n  und B r ~ n n s c h w e i l ’ e r ~ )  das  Homo- 
cincholoipon durch Oxydation des Methylsnlfomethylats von Benzoyl- 
cinchoticin gewonnen. 

Das H o m o - c i n c h o l o i p o n ,  sowie das entsprechende #-Vinyl- 
piperidin-Derivat, das H o m o - m e r o c h i n e n ,  sind die grobten, bisher 
arifgefundenen Teilatucke, welche aus der Chinuclidin-Halfte der 
Chinaalkaloide stammen. 

co--co 
(I.) (11.; 

’) loc. cit. 
3) W. Koenigs ,  C .  B e r n h a r t  und J. I b e l e ,  B. 40, 2873 [1907]. 
4) A. K a u f m a n n ,  E. R o t h l i n  und P. Brunnschwei le r ,  B. 49, 2302 

2) lac. cit. 

[1916]. 




