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scheidet sich die Substanz h i m  Schutteln mit Eiswasser groDen- 
teils ah, der Rest hintsrbleibt beim Verdunsten des Athers. AVS 
dlkohol gewinnt man sternf6rmig angeodnete, weibe Nadeln, die 
h i  580 schmelzen. 

(190, 753mm) 
01601 g Sbst.. 0.3739g GO,, O.oQ32g € 1 2 0 .  - 0.1871 g SbSt.: 8.65ccm 

C,,IIl,OpN. Ber. C 63.88, H 6.18, N j.32. 
Gef. )) 63.78, )) 0.51, )) 528. 

Die Substanz ist in Wasser unlbslich, schwer ldslich in Atlier und 
PetrolHther, leicht in den iibrigen gebriuchlichen Lbsungsmitteln. Von 
Phe~ybhydrazin wurde sie sicht angegriffen. Natronlauge spaltete P h en - 
osy-ess igs f iuFe  ab. Ein Kondensation!4versuch p i t  K-kthylitt, wk 
bei den Pinitrilen, verlief negativ, indem sich nur phenoxy-essigsaures 
Kalium abschied. 

Die Untersuchungen werden foytgesetzt. 

378. Elrich Benarg  und Gertrud Lijwenthal: 
aber Pyridin-Dgrivate au8 Macetonitril und Benaoacetodinitril. 

[Aus d. Chem. Institut d. Universitat Berliq.] 
(Eingegangea am 2. 0ktobe.r 1022.) 

Einer fruheren Mitteilung des einen v o ~  uns zufolgel) er- 
fahrt der 41 - C y a n  - d i  h y d T O  k g l l  i d i  n - d i  c a r  b o n  sa u r e  - e  s t e r 
(I.) bei der Darstellung aus  der zegehorigen Halogenverbindung 
oder unter dem EinfluD v ~ n  alkoholischem Kali eine eigenartige 
Ring-Verengerung unter Bildung eines P y r r o 1 - Derivats. Um zu 
prufen, ob dieser Reaktion allgemeinere Bedeutung zukornmt, haben 
wir zunachst das dem Chlor-dicarbonsiiure-ester entsprechende 
Kitril (11.) auf maloge Weiso aus  f l  - A m  i n  o - c r o t on s a u r e n i  t r i 1 
und a , f i - J l i c h l o r - d i l t h y l l l t h e r ,  sowie das analoge N i t r i l  
(111.) aus B e n z o a c e t o d i n i t p i l  hergestellt. Letzteres gab bei 
der Umsetzung mit K-Cyanid nur dao entspreohende Cyanid, ohne 
dab die Entstehung eines Pyrrols beobachtet wurde, und alkoho- 
lisches Wali lie13 es unverandert. Dagegan liefertc das 4% - C h l  o P - 
d i h y d r o  k o I 1  i d i n  - d i c a r b on 8 5 u r e n i t P i 1 bei dsr Reaktion mit 
Cyanknli zwar zwei Verbindungen nebeneinander, aber kein PyProl. 
Die eine war das normale Cyanid, die andere dagegen urn 1Mol. 
Wasser reicher, demnach offenbar unter Ubergang einer Cyan- 
in die Carbamido-Gruppe entstanden. Alkoholisches Kali wandelte 
keine der beiden in ein Pyrrol urn. 

1 )  D. 53, 2218 [1920]. 
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Die Oberfuhrung der beiden Chlordihydro-Verbindungen in die 
entsprechenden P y r i d  i n e gelang nur bei dem Phenylderivat (III.), 
hier recht glatt. In diesem ist das Chloratom leicht austausch- 
har, z. I3. gegen .OH und .XI<,. Da ilas Produkt mit .NH2 keine 
basischen Eigenschaften zeigte, mu13 man I s o m e r i s i e r u n g  unter 
Reaktion der Aminogruppe mit einer Cyangruppe zu Verbindung 
1V. annehmen. Die Oxydation des 41 - C h 1 o r - d i h y d r o k o 11 i - 
cl i n - d  i c a r  b o n  s a u r e n i  t r i l  s zum P y r i d i n  korper lieD sich nicht 
durchfuhren, und zwar deshalb nicht, weil das Chlor auDerordent- 
lieh leicht, schon bei der Einwirkung von Na-Nitrit in Eisessig, 
eliminiert wird. Die dabei entstehende Verbindung envies sich 
als gemaD V. konstituiert. Die Oximgruppe lie13 sich durch 
Acetylierung und Benzoylierung nachweisen. 

CH . CH, . CN CH. C& .C1 
Cs H5 OOC . C *'' C . COO Cr IT5 NC. C8<' C .  CN I* Hs C. LI,)lC. CLIa 11. HaC.CL)IC.CHa 

NI i  NH 
CHs -NH 

CH.CH:N.OH 
NC . C-" C . GN v. HI C .  C[,lIC. CHa 
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Besehreibnng der Versnehe, 
41- C h 1 o r  - d i  h y d r  o k o  l l i d  i n - d i  ca r  h o n s a u  r e n i  t r i 1 (11.). 

Beim Vermischen von 5 g D i a c e t o n i t r i l  ( / 3 - A m i n o - c r o -  
t o  n s a u r e n i t r i 1) mit etma der gleichen Menge a, p-Dichlor-di- 
lthyliither erfolgt nach wenigen Minuten heftige Reaktion, so dal3 
man niit kaltem Wasser kuhlen muD. Nach dem Erkalten wurden 
etwa 20 ccm 10-proz. Ammoniak zugegeben und nach mehrstundi- 
gem Stehen die gelb gefarbte, feste Masse abgesaugt. Ausbeule ca. 
45OiO der Theorie. ,4us menig Methylalkohol gewinnt man weil3e 
Blattchen, die bei 170° schmelzen. 

0.1235 g Sbst.: 0.2623g COz, 0.0546g H,O. - 0.1342g Sbst.: 23.9ccm N 
(180, 754 mm). - 0.1405g Sbst.: 0.0958g AgC1. 

C,,H,,N8C1. Ber. C 57.83, H 4.92, N 20.24, C1 17.11. 
Gef. )) 57.05, )) 4.95, )) 20.43, )) 17.21. 

Die Substanz ist leicht lbslich in Allmhd und Aceton, schwerer in 
tither, Chloroform und Petrolither, kaum in Wasser. 
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41- C y a n - d i  h y d  r o k o l l i d i n - d i c a r  b o  n s a u r e n  i t r i 1, 
Beim Kochen ron 5 g der Halagenverbindung mit der gleichen 

Menge I(-Cyanid in IUcthylalkohol entstand im Laufe von 3/4 Stdn. 
eine braun gefarbte LBsung. Sic wurde auf dem Wasserbad ein- 
geengt und dann der Alkohol im Vakuum vollig vcrtrieben. R’acb 
Zusatz von Rasser wurde abgesaugt. Das Produkt erwies sich 
als ein Gemisch zweier Verbindungen, die durch fraktionierte 
Krystallisation aus Alltohol trennbar waren. Die Cyanverbindung 
ist schwerer loslich und bildet nach wiederholtem Umkrystalli- 
sieren harte, farblose Krystalle, die bei 220’ schmelzen. 

0,1230g Sbst.: 0.3012g CO,, 0.0570g HpO. -- 0.1240g Sbst.: 30.6ccmN 
( 1 8 0 ,  75G mm). 

CllHloN,. Ber. C GG.67, II 5.05, N 28.28. 
Gef. > 6G.80, )) 5.19, x 28.45. 

In Alkohol und Eisessig is1 die Vcrbindung wenig Idslich, fast unlds- 
Bei mehrstiindigem Kochen init all;oholischem Iiali Llieb lich in Wasser. 

sie unverindcrt. 

d l -  C a r b  a m i d  o-d i h y d r o k o 11 i d  i n-  d i  c a r b o n  s a u r e n  i t  r i 1 G?). 
Die Substanz befindet sich in den Mutterlaugen bei der Dar- 

stellung der vorigen. Aus wenig Alkohol scheidet sie sich in 
Earblosen Blattchen aus, die bei 109O schmelzen. 

(190, 751 mm). 
0.1493g Sbst.: 0.3360g COZ, 0.07G9g HzO. - 0.1201 g Sbst.: 2 7 . 5 ~ ~ m N  

C1,Hl2ON4. Eer. C G1.11, H 5.56, N 25.93. 
Gef. )) 61.38, )) 5.78, )) 26.12. 

Die Carbamidoverbindung ist leicht loslich in Alkohol, wenig 
n Eisessig, nicht merklich in heiDem und kaltem Wasser. Die 
ltellung der Carbamidogruppe ist nicht sicher, befindet sich aber 
rermntlich in 41-Stellung. Beim Kochen mit alkoho!ischern Kali 
?ntweicht Am m o n i a k  unter Bildung einer iiber 280° schmel- 
:enden, nicht naher untersuchten Substanz. 

41 - C y a n  - k o  I l i  d i n  - d i  car b o n  s l  u r e  n i t  r i  1. 
Zur 0 x y d a t  i o n  der Dihydroverbindung zum Pyridin erwies 

;ich Salpetersaure als ungeeignet. Leicht gelingt sie btim Liken 
ler Dihydroverbindung in Eisessig und Zugabe von Na-Nitrit iiritcr 
(iihlung. Aus heil3em Wasser gewinnt man sie in farblosen 
3lZttchen, die bei 230: unter Zersetzung schmelzen. 

0.1245 g Slrst.: 0.3078 g COP, 0.0457 g H,O. 
CliHgN4. Ber. C 87.35. H 4.08. 

Gef.  )) 67.45, )) 4.11. 
Das Nitril ist lcicht 16sIich in Alkohol und Aceton, auch in verd. Salt 

:Lure, schwer IBslich in h e i e m  Wasser. 



0 x i m d 6 s 41 a A 1 d B li y d o - d i h y d r o k o 11 i d i n  - d i car b o n - 

L6st man das 
s ii u r en  i br i 1 B (V.). 
41- C h l o r  - d i  h p d r  ak of l i d  I n  - d i  ca r  b o h  - 

s f4 u r e n 1 t r 11 in mbgllchst wenig Eisessig und ftigt Untef Kiihluflg 
Pb-&itrit in kleinen Portlanen hinzu, so fallt nach beandeter Real{- 
tioh auf Zusatz ton Wasser ein gelbliches Pradukt ELUS. Es ist 
gegah dedkndes Acetan utld siedehden Alk6hol empfindlich und 
h b t  sich darin allmihlith dutlkel. Bei Varsichtlgem Umkrystah 
siereri aus Methylalkahol gewinnt man prismatfsdhe il'adeln, die 
sich gegen 157O braunen und bis it310 v6llig eersetzen. 

(190, 756 mm). 
0.1347 8 Sbst.: 0.2941 g C02, 0 d610 g H,O. - U.1411 g Sbst.: 30.3 CCIU N 

CloHloOh',. ker. C 39.4l, H 4.95, N 27.72. 
Gef. )) 59.56, )) 5.06, )) 27.88. 

In  Alltolioi, EiSPssig Und h i g e s l e r  ldst Sicli das 0.tiiil fi\ii&g, weriig 
ih heidern wasser, Bcnuol und ~e t ro l i t h8 t .  Es zeigt Gaure Eipenschaftkn, 
ist aber in LBsung unbestlndig. 

B e n z o y l d e r i v a  t: Bcim Schttteln des Oxims mit Benzoylchlorid 
in 'sada-alliali$ch gehalteiler Lijsunp ffillt & aus. hus Alkohol gewinnt man 
wtibe Nadeln oder Blattcheb, die bei 1760 zu sintern begitiden und v6llig 
bei 1860 schmelten. 

0.1224 8 SbSt.: 0.2999g GO,, 0.0514g H90. - 0.1520g SbSt.: 24.1cctnN 
(190, 751 mm). 

Cl,fll,O,N,. Ber. C 66.67, H 4.58, N 18.30. 
Gef. )) 6G.83, n 4.70, )) 18.37. 

Die Benzoylverbindung ist Leicht ldslicli in Aceton, schwerer in Al- 
kohol, unldslich in  Ather, Petrolither und Wasser. 

A c e  t y I d e r i v a t : Erwfirmt man das Oxim mit Essigsiure-anhydrid 
ca. */,Stdn. auf dem Wasserbade, so entsteht elne gelbe h u n g ,  die naCh 
dern Erkalten in Soda-Lijsung gegossm wird, w o h i  sicll das AcetyldePiVBt 
abscheidet. Aus lieilem Wasser erhl l t  man lange, wei5e Nadeln w m  
Schmp. 1150. 

0.1220g Sbst.: O.2618gCOE, 0.05388 11,O. - 0 1473g S h t . :  30.1Oc~m N 
(220, 733 mm). 

C,,H,,O,N,. Ber. C 59.00, H 4.92, N 22.95. 
Gef. )) 59.21, )) 4.94, )) 23.06. 

Die Substanz ist leicht ldslich in Ather, Essigester, Aceton, Chloro- 
form und Eisessig, wenig in heikrn Wasser, kaum in PetrOlitiief. 

41 - C h l o  r - 2.6 - d i  p h e n  y 1 - d  i fi Jrd r.0 ~ *; - p i c  3 1 i n  - 3.5 - 
d i c a r bo n s a u re  n i t  r i  1 (111.). 

Man erhalt die Substanz beim Vefmischen von a, f i  - D i c h 1 o r - 
d i  a t h y 1% t h e  r mit B e n  z o ace t o d i n  i t r i  1, wie bei Diacetonilril 
beschrieben. Das Rohprodukt wurde mit Alkohol gewaschen. Aus 
Methylalkohol biMet e s  weiDe Blllttchen, die bei 236O schmelzen. 



0.1aal g Sbst.: 0,abibg Cot, 0.0183g HLO. - Q.162Ug Sht . :  0.0651 UAgCl. 
C,OH,,NSC1. Bet.. C 72.40, H 4"& C1 10.71. 

Gef. )) 72.67, )) 4.11, D 10.53. 

41- C h lo  r -2.6 - d i p h e n  y 1 - y- p i GO l i  n - 3.5 - d i c a r b o n - 
s a ur e n  i t r i  I. 

Eisessig und Na-Aitrit blieben in diesem Falle ohne Ein- 
wirkung auf die Dihydroverbindung. Dagegen gelingt die 6 x y - 
d a  t i o n  bei Zugabe von 2 corn konz. HN08 zu 1 g Dihydroverbin- 
dung, wobei sofort braune Dampfe entweichen. b a n  gibt Wasser 
zu, saugt ab und krystallisiert aus Alkohol um. Man gewitlnt so 
lange, weiDe Nadeln, die bei 1770 schmelm. Ausbeute fast quan- 
titativ. 

(180, 756mm). 
O. l l la@ Sbst.: 0.2970g C 0 2 ,  O.Oi373g €120. - U.l5&lg Sbst.: IS.gdcm N 

Cs0 H,,NgC1. Ber. C 72.83, H 3.64, N 12.77. 
Gef. )) 72.86, )) 3.75, )) 12.95. 

Die Verbindung lBst sich nicht in kalter SalzsHure, Ather ond Petrol- 
iither, leicht in Alkohol, Aceton, Chloroform, Benzol, Eisessig. 

41- C y a n  - 2.6 -dip h e n y I - d  i h y d t~ - y - pi  col  itl - 8.5 - 
d i C ar b ons a u r e n i t r i 1. 

Bei 41/,-stundigeffl Kbchen der Chlot-dih~dro-VsrbindU~~ mit  
K-Cyanid In alkoholieohar Ltisung und Eindampfea gewinnt man 
einen braun gefarbten Ruckstand, der mit Wasser gewaschen 
wurde. Aus Alkohol scheiden sich hellbraune Blattchen aus, die 
hei 185O schmelzen. 

(16 0, 754 mm). 
0.13288 Sbst.: 0 . 3 5 1 6 ~  CO,, 0.0525g H20.  - 0.1512gSbst.: 2 3 . 0 c ~ m  N 

Cz1H,,Np. Ber. C 78.26, H 4.35, N 17.39. 
Gek )) 78.39, 11 4.42, )) 17.$5. 

Die Substanz ist unlBslich in Benzol, Pctrolitlier und Wasser, ziem- 
lich lasfich ih Alltdhol. 

41 - 0 x y m e thy  1 - 2.6 -d ip  h e n  y 1 - p y r i d i  n - 3.6 - d i c a r  b o n - 
s l u r e n i  t r i 1. 

Bei etWa I-stundigern Kochen des 41-Chlor-2.6-diphenyl-  
y - p i co  1 in - 3.5 -df c a r  bon s 1 u r e'ni t P i 1  s mit BO-pro2. Kaliktige 
uriter RiickfluB entstand ein grilnlich gefarbtee Prbdukt, daB sich 
am verd. Alkohol in feinen, weiflsn Nadeln vom Schmp. 176O ab- 
schiled. 

6.1423g Sbst.: 0.4021gCO3, 0.054g HgO. - 0.1545g $bst.: 18.5-N 
(a1 0 ,  763 mntl). 

CeoHIsON3. Ber. C 77.17, H 4.18, N 13.50. 
Get', )) 77.09, n 4.25, 8 13.71. 



Die Substmz ist leicht ldslich in Aceton, Alkohoi, Chloroform, Eis- 
essig, unldslich in Ather, PetrolQtber und Wasser. 

41- Am i n o  - 2.6 -d i p h*e n y 1 -y  - p i co'l i n  - 3.5 -d i c a r  b Q n - 
saurenitriI(-imidolactam) (IV.). 

Bei mehrtagigem Stehen des Chlorids mit alkohdischem Am- 
moniak entsteht eine braune Losung, aus  der sich ein Teil des 
Lactams direkt, der Rest aiif Zusatz von Wasser abscheidet. Es 
bildet hellbraune Nadeln, die bei 198' schmelzen. 

0.1105g Sbst.: 0.31.10g Cb,, 0.0-162g H20. - 0.1324g Sbst.: 24.6ccin N 
(220, 753 mm). 

C20H,,N,.  ner. C 77.41, I1 4.52, N 18.06. 
G c f .  )) 77.52, )) 4.G8, )) 18.17. 

Die Subslnnz isc leicht IBslicli iu Alkohol, Benzol, Aoelon und Chloro- 
form, udldslich in Ather, \Vasser und verd. Salsiure. 

570. Friedrich L. Hahn: 
Widerspreche und Irrtiimer in der analytischen Chemie l). 
111. J. Dornauf: Die Trennung dee Zinks von Magnesium, 
oalcium, Alumintum durch Pnosphatfllllung. IV. R. Otto: 

Die UberfiihruDg von Alkalisulfaten in Chloride. 
[Aus d. Chcm. lnstitut d.  Universilit Frankfurt a.  If.] 

(Eingegangen am 5. Oltbber 1922.) 

111. 
Bei den bekannten unangenehmen Eigenschaften des Zink- 

sulfids ist es eine recht lssfige Aufgabe, durch FHllung als SulIid 
das Z i n k  von seinen hgufigen Begleitern, M a g n e s i u m ,  Cal- 
c i u m ,  A l u m i n i u m  z u  t r e n n e n .  Nun hat K .Voig t2 )  ein vor- 
ziigliches Trennungsverfahren angegeben: Rlan fallt in ammonium- 
salz-halliger, amrnoniakalischer Lijsung mit Phosphat, wobei nur 
Zink in Losung bleibt. Besonders wenn dic fremden ATetalle n u r  
in geringer Alonge vorhanden sind, besitzt diese Trennung ganz 
groI3e Vorzuge. Offensichtlich falsch ist dagegen die weitere Ver- 
arbeitung des Filtrates: Man sol1 das iiberschussige Ammoniak 
verlrochen und dadurch Zink-ammonium-phosphat ausfiilten. Es 
ist bckannt, ds13 fur  alle Phosphst-Fiillungen der Formel Me(XH4)POp 
bei jedem Metall besoridere Fallungsbedingnngen peinlich genau 
innegehalten werden rnussen. Im Falle des Zinks sind sie von 

1) I .  und 11.: I). 55, 3161 [1922]. %) Z. Ang. 1909, 2282. 


