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Lagert sich an C=-C Wasserstoff an, so muf zur Spaltung
der Hy-Molektile Energie geliefert werden, auBlerdem muff — wenn
die C-Atome in CZ=C nicht geniigend Atom-Energie besitzen!) —
auch noch fiir die teilweise »Aufspaltunge der C=C-Bindung
Energic geliefert werden. Andererseits liefert die Bildung von
zwei C-H-Bindungen ecine gewisse Menge Energie. Es laft sich
also a priori nicht eutscheiden, ob Acetylen dew Cz==C gegeniiber
endotherm oder exotherm ist; jedenfalls aber ist es den konsti-
tuierenden Atomen gegeniiber exotherm?).

388l. Otto Diels, Hugo Giartner und Richard Kaack:
Uber Versuche zur Darstellung des Oarbonyleyanids und
eine Methode zur Gewinnung ungesittigter Amino-siiuren.

[Aus d. Chem. Instilut d. Universitat Kicl.]
(Eingegangen am 7. Oktober 1922.)

Bisher ist die Darstellung des Mesoxalsiurenitrils:
CO(CN); noch nicht gelungen. D. Berthelot und H. Gaude-
chon3) behaupten zwar, bei der Einwirkung ultraviolelter Strahlen
oder dunkler elektrischer Entladungen auf ein Gemisch von Kohlen-
oxyd und Cyan in sehr kleiner Menge Stoffe erhalten zu haben,
die sie als Polymere des Carbonylcyanids ansprechen, doch scheint
uns ihre Auffassung eines einwandireien Beweises zu entbehren.

Da ein niheres Studium des monomeren Carbonylcyanids
nach verschiedenen Richiungen hin Interesse bot, so wurde ein
anderer Weg zu sciner Darstellung beschritten, der sich in der
Ozonisierung gecigneter Derivate des Malonitrils zu
bieten schien.

Von diesen wurde zunichst [Oxy-methylen]-malonitril,
10 .HC:C(CN),, gepriift, das nach der Claisenschen Methode
leicht gewonnen werden kann und sich durch hochst unangenehme
physiologische Eigenschaften auszeichnet. Seine Ozonisation,
lie zum Mesoxalsiiurenitril hiitte fiihren sollen:

HO.HC:C(CN)y+ Oy~ 1,0 =H.COOH - H,0, 4- OC(CN),,
ist unter vorsichtig gewiihlten Versuchshedingungen in der mannig-
faltigsten Weise variiert worden, ohne daB die Bildung von Mes-

1y was in der Formel CZZC nicht zum Ausdeuck kommt.

2) Fine zusammenfassende Abhandlung ist in Vorbereitung und wird
im liee. d. Trav, chim. d. Pays-Bas erscheinen.

3y C. r. 156, 1766, 1990 [1920].
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oxalsdurenitril festgestellt werden konnle. Nur bei einem ein-
zigen Versuche wurde in winziger Menge die FEntstehung einer
Substanz beobachtet, deren Figenschaften mit denen der gesuchten
Verbindung in Einklang stehén konnten.

In Ubereinstimmung mit diesem negativen Befunde fiithrte auch
die Verwendung von [Athoxy-methylen]-cyan-essigestert?),
der durch Ozonisation in das Nitril der Mesoxalestersidure,
CN.CO.CO,CyH;, verwandelt werden sollte, zu keinem befriedi-
genden Resultat; es wurden lediglich die Spaltstiicke der erwarte-
ten Verbindung: Blausiure und Oxalsiure gefaBt. Von auf-
fallender Widerstandsfihigkeit gegen Ozon erwies sich dic Ben-
zalverbindung des Malonitrils, CgH;.CH:C(CN),, deren
Spaltung nicht gelungen ist.

Von dem Gedanken geleilet, daB vielleicht Athyliden- oder
Methylen-malonitril, Cll;.CH:C(CN), bzw. CH,:C(CN}, der
Spaltung mit Ozon unter solchen Bedipgungen unterliegen kinnten,
die der Lntstehung und Isolierung des zweifellos schr empfind-
lichen Mesoxalsdurenitrils giinstig sind, wurde die Darstellung
dieser noch unbekannten Stoffe in Angriff genommen.

Sie ist bis jetzt nicht gelungen.

Aus Malonitril und Acetaldehyd entstehen vielmehr je
nach den innegehaltenen Bedingungen zwei Verbindungen, vou
denen die einc als Athytiden-bismalonitril, CH,CH[CH(CN):],,
die andere als 1.3-Dimethyl-cyclobutan-2.24.4-tetranitril,

CH(CHs)— ¢ ron ) .
(CN)2C<CH (CH:)>L (CN),, aufzufassen ist.

Auch bei der Kondensation von Formaldehyd mit Malo-
nitril, deren Verlauf von sehr subtilen Bedingungen abhingt,
scheinen sich mehrere Verbindungen zu bilden, von denen indessen
vorliufig nur Methylen-bismalonitril, (CN),CH.CHs.CH(CN),,
gefallt werden konnte. ,

Fiir einc Ozonisierung kommen selbstverstindlich alle diese
Kondensalionsprodukte nicht in Betracht. — Die Oxymethylen-
verbindungen des Malonitrils und des Cyan-essigesters
reagieren glatt mit Ammoniak und Aminen unter Bildung von
Verbindungen, dic sich zu einer Synthese ungesiittigter Amino-
sduren verwerten lassen. N#her untersucht wurde zu diesem
Zwecke die aus [Athoxy-methylen]-cyan-essigester mit
Benzylamin resp. Anilin entsiechenden Verhindungen, C;li;.
(‘H, .NH.CII: C(CN).C0O,C;H; und C;H;.NH.CH:C(CN).CO0,C.H;.

1y de Bollemont, Bl 25, 18.
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Bei ihrer Verseifung wird nicht blof die Lster- und die
Nitrilgruppe angegriffen, sondern gleichzeilig auch noch Kohlendi-
oxyd abgespalten. Als Endprodukte der Reaktion erscheinen dem-
nach 3-Benzylamino- resp. P-Anilino-acrylsidure: C;H;.
CH,.NH.CH:CH.COOH und C,H;.NH.CH:CH,COOH. Die letzterce
ist bereils von A. Reissertl) ans demn Anilino-maleinsiureanil
iiher Anilino-maleinsiiureani’il und Anilino-maleinsiiure. dargestelll
worden:

CHs.NH.C.CO Cs4;.NH.C.COOH
J° SN.CeH; —>» i
HC.CO HC.CO.NH.Cs H;
CeHs.NH.(ll.COOH CsH,.NH.CH
— : — i
HC.COOH HC.COOH.

Die Ausbeuten nach dem neuen Verfabren lassen wegen der
Impfindlichkeit der ungesiittigien Amino-siiuren sehr zu wiin-
schen iibrig.

Mit Hydrazin erhiilt man aus [Athoxy-methylen]-cyan-essig-
csler leicht den entsprechenden [Hydrazino-methylen]-cyan-
essigester, NH, . NH.CH:C[CN].CO,C,1I;, der sich als vor-
treffliches Charakterisierungsmittel fiir Aldehyde und Ketone zu be-
withren scheint.

Die Untersuchung wird nach verschiedenen Richtungen fort-
gesetzf.

Beschreibung der Versuche.
[Athoxv-methylen]-malonitril, Co,H;0.CH: C(CN),.
20 ¢ Malonitril, 46 g Orthoameisensiiure - ithylester und

80 cem frisch destilliertes Essigsiinre-anhydrid werden 7 Stdn. am
RitckfluBkiihler zum Sieden erhitzt. Hierauf werden moglichst so-
fort etwa 2/; der Fliissigkeit im Vakuum bei gelinder Wiirine ab-
destilliert. Den oligen Rest {iberlifit man 24 Stdn. im Vakuum iiber
Natronkalk sich selbst, wobei er zn einem dicken Brei grofer,
wohlausgebildeter Krystalle erstarct. Diese werden abfiltriert, anf
Ton abgeprefit, getrocknet und wiegen dunn 28 g. Zur Rcinigung
wird das krystallinische, aber noch etwas gefdrbte Roliprodukt
einmal aus wenig sicdendem Benzol und dann noch einmal aus
ciner geringen Menge heiflem 95-proz. Alkohol umkrystallisiert.
Man crhilt auf diese Weise schliefllich 20 g dicke, farblose, glin-
zende, spréde Krystalle, die zur Analyse liingere Zeit im Vakvum
ither Schwefelsiiure getrocknet wurden.

1y B. 20, 3106 [1887].
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0.1191g Shsi.: 0.3226g CO, 0.0689g T,0. — 0.0978g Shsl.. 18.8cem N
(169, 762 mm).

CeH,ON,. Ber. C 59.01, II 491, N 22095.
Gef. » 59.00, » 5.13, » 22.74.

Die Verbindung schmilzt bei 65—66° nachdem ciwa 2—3°
vorher deutliche Sinterung cingesctzt hat. In warmem Benzol,
Alkohol und Ather lost sie sich leicht und krystallisiert beim Ab-
kithlen aus den Lgsungen rasch wieder aus. Von Aceton und
Essigester wird die Substanz bereits in der Kilte leicht aulge-
nommen. Sie besitzt sehr unangenehme physiologische Eigen-
schaften, erzeugt auf der Haut starke Entziindungen und ruft beim
unvorsichtigem Arbeiten damit heftige Reizimgen der Schleimhiiute
der Nase und des Rachens hervor.

[Oxy-methylen]-malonitril.

[eith Erhitzen von 1 g [Athoxy-methylen]-malonitril mit 2 cem
Wasser schmilzt die Substanz in der Siedehitze und bildet ein
gelbliches, in der Flissigkeit herumschwimmendes Ol Nach weni-
gen Augenblicken tritt indessen klare Losung ein und diese besitat
deutlich den Geruch des Ameisensiiure-dthylesters. Man
iberlafit nun die Flissigkeit mechrere Tage iither Schwefelsiure
sich selbst, bis das Wasser verdunstet ist und sich ein farbloser,
krystallinischer Riickstand abgeschieden hat. Dicser ist in eine
stark saure Tliissigkeit, wohl Amecisensiure, cingebettet. Das
Rohprodukt wird auf Ton abgepreBt und zur Reinigung aus ganz
wenig siedendem Essigester umkrystallisiert.

Zur Analyse wurde die Substanz im Vakuum Dbei 100¢ getrockuet.

0.1522g Sbst.: 0.2852g CO,, 0.03282 H,0. — 0.0814g Shst.: 20.8cem N
(189, 758 mm).

C,H,ON,. Ber. C 51.06, H 212, N 29.77.
Gef. » 51.11, » 239, » 29.5%

Der Schmelzpunkt der Oxymethylenverbindung liegt bei 1359,
wobei unter Gasentwicklung und Braunfirbung Zersetzung ein-
tritt. Sie ist in Wasser schon in der Kélte sehr leicht l&slich,
ebenso in Alkohol und Ather. Von Essigester wird sie in der
Kilte ziemlich schwer, in der Wirme jedoch leicht aufgenommen.
Eisenchlorid gibt in der wiBrigen Ldsung eine blutrote Firbung.

Salzsaures Salz des [Oxy-methylen]-malonitrils.

Werden 10g des moglichst fein gepulveften Oxymethylen-
kérpers mit 50 ccm rauchender Salzsiure (37-proz.) bei Zimmer-
temperatur geschiittelt, so 16st sich die Verbindung uallmiililich
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avf, und iin Zeitrammn von etwa 20 Min. erhiillt man bei anhalen-
dem Schiitteln eine klare Losung von schwach griinlich gelber
Farbe. Wird diese in Iis gekiihlt, so scheidet sich bald eine
reichliche Menge farbloser, kompakier Krystalle in eciner Ausheute
von Hg ah.

Diesc zeigen nach dem Abpressen auf Ton den Schmp.
68—70° Aus Acetonitril krystallisiert die Verbindung besonders
schon in glinzenden, bei 1219 unter starker Zersetzung schmelzen-
den Krystallnadeln.

0.1272g Sbst.: 23.7ccn N (220, 765 mm). — 0.1211g Shst.: 0.1166 g AgCl.

CyH; 0N Cl. Ber. N 2153, Cl 2692,
Gef. » 2127 » 26.99.

[Amino-methylen]-malonitril, H,N.CH:C(CN),.

Beim Vermischen von 1 g [Athoxy-methylen]-malonitril mit
4 cem 25-proz. Ammoniak bildet sich unter freiwilliger Frwiir-
mung sofort cine gelbe Losung, und beim Abkiiblen krystallisiert
eine hellgelbe Substanz vom Schmp. 1469 in einer Ausheute von
0.7g aus.
0.1116 g Sbst.: 0.2114 g CO,, 0.0315g ;0. — 0.1018 g Shst.: 39.3¢cem N
(200, 765 mm).
C,IN,. Ber. C 51.61, 11 3.22, N 45.16.
Gef. » 51.66, » 3.43, » 45.30.

Ozonisierung des [Athoxy-methylen]-malonitrils.

Dic unter verschiedenen Bedingungen der Temperatur und
der Konzentration in Eisessig angestellten Qzonisierungsversuche
des [Athoxy-methylen]-malonitrils haben zu keinem eindeutigen
Resultate gefithrt. Aus der groBen Zahl dieser Versuche moge der
folgende, der wenigstens dic Andeutung eines Erfolges enthilt,
herausgegriffen werden:

5 g [Althoxy-methylenj-malonilril werden in 35'cem Eisessig gelosl, dic
Losung 2 Tage an der Luft aufbewalrt, dann auf 50-60° erwirmt und
5 Stdn. ein langsamer Ozonstrom hindurchgeleilet. Wird nunmehr die ozo-
nisierte Flissigkeil im Vakunm iiber Naironkalk eingedunstet, so scheiden
sich in duBerst geringer Menge hibsch ausgebildele, silbergliinzende Kry-
stallwiirfel ab. .

Obwohl die Menge dieser Subslunz zu einer genaueren Unter-
suchung nicht ausreiclte, so' liefen sich doch immerhin einige
ihrer FEigenschaften feststellen. Sie ist in Wasser leicht 16slich,
gibt beim Erwiirmen mit verd. Alkali deutlich den Geruch nach
Ammoniak, firbt sich beim Erhitzen im Glithréhrchen schwarz,
wobei sich gleichzeitig ein weifes Sublimat bildet. Beim Erhitzen
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aul dem Platinspatel verbrennt sic mit ciner Flanmme, die cinen
ausgesprochen blauen Kern enthilt.

Ozonisierung des {Athoxy-methylen]-eyan-essigesters,

2 g 'des Esters werden in 20 can Lssigester gelost und die
Iliassigkeit bei 0° 4 Stdn. ozonisiert. Nach dem Abdunsten des
Losungsmittels im Vakuumm hinterbleibt ein slark nach Blausiure
riechendes Ol, das beim Schiitteln mit Wasser allmihlich in LOsang
geht. Siuvert man die Ietztere mit Essigsiure an und fiigt ctwas
Phenyl-hydrazin hinzu, so scheidet sich sofort ein gelblich-
weifler, flockiger Niederschlag aus, dessen Menge sich beim Kiihlen
der Flissigkeit in Eis noch vermehrt. Nach dem Umkrystalli-
sieren aus kochendem Wasser zersetzt sich die Verbindung beim
Erhitzen bei 192—1937, — Sie ist identisch mit oxalsaurewm
Phenvl-hvdrazin.

Qzonisierung des Benzal-malontlrils.

Line Losung von 5 g Benzal-malonitril in 50 cem Eisessig wird o Sldn.
hei 50—600 ozounisierf.  Damplt man hierauf den Eisessig i Hochvakuumn
uhber Natronkalk ab, so hinterbleibt das Ausgangsmalerial in quantitaliver
Ausheute.

t3-Dimelhyl-cyclobutan-2.24.4-tetranitril.

Wird cin Gemisch von 5 g Malonitril und 4g Acetalde-
hyd bei 0° mit einigen Tropfen Piperidin versetzt, so erfolgt
alsbald lebhafte Reaktion. Unter Aufsieden und Rotfirbung geht
die ganze Menge des Malonitrils in Losung, und schligflich er-
starrt das Gemenge zu einer sirupartigen, plastischen Masse. Nacl-
dem man diese 3 Stdn. bei 0° sich selbst iiberlassen hat, erwirmt
man sie auf dem Wasserbade, bis sie sich vollstindig in ecine feste
Krystallmasse verwandelt hat. Zur Reinigung wurde das Roh-
produkt zunichst aus schr viel siedendem Alkohol und dann noch
cinmal aus wenig Eisessig wmkrystallisiert. Man gewinnt auf
diese Weise 2.5—3 g kleine farblose Nadeln, die zur Analyse im
Vakuum bei 100° getrocknet wurden.

0.1034 g Sbst.: 0.2460g CO,. 00426g H,0. - 0.1114 g Shst: 0.2631 4
CO,, 0.0126 g 11,0. — 0.1140 g Shst.: 30.1 cem N ({70 758 mm). —- 0.1085 g
Shst.: 285 cem N (160, 759 mm). .

CipllgN,. Ber. C 65.22, 1T 4.35, N 3043.
Gel. » 64.91, 61.99, » 4.61, 4.57, » 30.57, 30.5t,

Molekulargewichts-Bestimmungen: In 3072g ILiscssig cr-
gaben 0.0902g, 0.138G¢, 0.2139g Shst. Depressionen von 00650, 0.0980,
0,1650.

CpolgN,. Der. M 18t Gel, M 177, 180, 188.
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Die Verbindung schwilzt bei 184-—1359. Sie wird von war-
mem Acetonitril, Eisessig und Lssigester schr leicht aufgenommen
und scheidet sich aus der warmen Losung beim Erkalten wieder
in farblosen Nadeln aus. Viel schwerer 19st sie sich in siedendem
Alkohol, und beim Abkiihlen der heifigesittigten Losung erscheinen
kleine farblose, gut ausgebildete Blittchen. In Wasser, Ather und
Benzol ist sie nur sehr wenig l6slich. Beim Erwidrmen mit wis-
rigem oder alkoholischem Alkali tritt unter Ammoniak-Entwick-
lung Zersetzung ein.

Athyliden-bismalonitril, CH,.CH[CH(CN).]..

Wird 1 g Malonitril, in Athylalkohol gelést, bei 00 mit 0.4 ¢
Acetaldehyd und 2—3Tropfen Piperidin versetzt, so bhe-
ginnen sich nach 3/,Stdn. kleine, prismatische Krystalle abzu-
scheiden, die nach einiger Zeit abfiltriert und zur Entfernung
des Piperidins mit verd. Schwefelsiure und dann mit Wasser
ausgewaschen werden. Zur Reinigung wurde das Rohprodukt
aus einem siedenden Gemisch vou Benzol und Acetonitril um-
krystallisiert, wobel man schine; farblose, prismatische Krystalle
crhilt,

0.0934 g Shsi.: 0.2070g CO,, 00355 g H0. — 0.1015g Sbst,: dtcem N
(200 769 mm). — 0.1600g Shst.: 48 9cem N (199, 769 mm).

Cgllg N, Ber. C 60.76, II 3.80, N 35.44.
Gef. » 60,48, » 4.01, » 35.40, 35.54.

Die Verbindung schmilzt bei 118—114° Sie wird bereits iu
der Kille leicht von Alkohol, Acetonitril und ELisessig, fast gar
nicht von Benzol aufgenommen. DBeim Erwiirmen mit Wasser
macht sich deutlich der Geruch nach Acetaldehyd bemerkbar.

Methylen-bismalonitril.

Verseizt man eine LOsung von 4g¢ Malonitril in Alkohol
bei 0° mit 2.82g 40-proz. Formalin-Losung, so scheiden sich
bei 1-stiindigem Stehen farblose, ziemlich grofle, siulenférmige
Krystalle aus, deren Menge nach dem Absaugen und Auswaschen
mit verd. Schwefelsiiure und Wasser 1.5 g betriigt. Zur Reini-
gung wurde das Rohprodukt aus einem siedenden Gemisch von
Acetonitril und Benzol umkrystallisiert, wobei man grofle, siulen-
férmige Prismen erhilt.

0.1055 ¢ Shsl. (im Vakuum bei 1000 getrockn.): 0,2249g CO,, 0.0269 g

;0. — 01055g Sbst.: 02219g CO, 00276g H,0. — 00972g Sbst.:
32.7cem N (199, 768 mm). — 0.0917g Shst.: 309cecm N (199, 768 mm).
Ce 113Ny Ber. C 58.33, H 278, N 38.89.

Gel. » 5829, 58.16, » 3.07, 293, » 39.07, 39.14.
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Die Verbindung schmilzt bei 136—1370. Sic wird von Aceto-
pitril, Eisessig und Essigester schon in der Kiilte reichlich aufge-
nommen, weniger leicht von Alkohol, Benzol und Ather.

Sehr eigentiimlich verhiilt sich Methylen-bismalonitril gegen
liciBes Wasser, doch ist es bei der Schwierigkeit, gentigende Mengen
des wertvollen Ausgangsmaterials zu beschaffen, nicht gelungen,
die sich lhierbei abspielenden Vorgidnge vollstindig- aufzukliren.
Wird eine Probe Methylen-hismalonitril mit Wasser zum Sieden
erhitzt, so entsteht vortibergehend eine klare Losung. Diese triibt
sich indessen bald, und es scheidet sich ein aus spindelftrinigen,
kurzen Krystallen bestehender Niederschlag aus, der heill ab-
filtriert und auf Ton abgepreft, ein kreideartiges Aussehen be-
sitzt. LEinen eigentlichen Schmelzpunkt besitzt diese Substanz
nicht. Sie firbt sich gegen 130° dunkel und erst bei etwa 192—
1950 ist sie voilig geschmolzen. (Substanz I.)

Wird das Filtrat von dieser Verbindung noch 5—10 Min, er-
lhilzt, so beginnen sich abermals Krystalle, aber von ganz anderem
Habitus, auszuscheiden. Sie bilden glinzende, lingliche, ausge-
zackte Blittchen, die sich beim Erhitzen im Capillarrohr erst gegen
2000 firben und bei 231--233° schmelzen. (Substanz IL)

Die beiden Verbindungen I und II sind zwar analylisch gleich
zusammengesetzt, unterscheiden sich aber, abgesehen vom
Schmelzpunkt, auch sonst nicht unbetriichtlich von einander. Ver-
hindang I 19st sich in der Kilte spielend in Soda unter allmih-
licher Farbung, beim Erwiirmen der L&sung trilt ohne Ammoniak-
Intwicklung Zerselzung ein. Substanz II wird dagegen von kalter
Natriumcarhonat - Losung iiberhaupt nicht aufgenommen, in derv
Wirme ecrfolgt Losung, aber unter Abspaltung von Ammoniak.

In starken, wiillrigen Alkalien 15sen sich beide Substanzen auf.

Substanz 1: 0.094%9g Shst.: 30.1ccm N (199, 762mm). — Subslanz I:
0.1181 g Sbst.: 0.2438 g CO,, 0.0341 g 11,0, — 0.1225g Shst.: 0.2508 g CO,,
0.0368 g 11,0. — 0.1032 g Sbst.: 33.3 cem N (199, 760 mm). -~ 0.0916 g Sbst.:
204 cem N (190 762mm).

Gef. 1. . N 36.6.
» IL C 56.3, 559, H 3.2, 34, » 371, 37.0.

[Benzylamino-methylen]-cyan-essigsdure-dthylester.

Wird 1 Mol. [Athoxy-methylen]-cyanessigester in 95-
proz. Alkohol geldst und init der molekularen Menge Benzyl-
amin versetzt, so crwirmt sich die Losung stark, und nach
einiger Zeit fallen Krystalle aus, die aus dicken, weifflen Nadeln
bestehen. Zur Reinigung wurde die Substanz aus siedendem
Alkohol umkrystallisiert. Die Ausheute betriigt etwa 90°/, d. Th.
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0.1058 & Shsl.: 0.2622 g CO,, 0.0564 g H,0. -- 0.1800 g Sbst.: 19.3cem N
(200 757 mm).
Cyp1;,0:N;. Ber. C 67.82, II 609, N 1217,
Gef. » 67.61, » 597, » 12.23.

Der Schmelzpunkt der Verbindung liegt bei 103—104°,

P-Benzylamino-acrylsiure.

23g des im vorhergehenden Abschnitt beschriebenen Esters
werden in 300 cem 96-proz. Alkohol gelst und mit einer Lsung
vaon 4.6 g Natrium in 100 ccm 96-proz. Alkohol am RickiluBkithler
auf dem Wasserbade gekocht, bis — nach etwa 28 Stdn. — der
Geruch nach Ammoniak verschwunden ist. Bereits wihrend des
Siedens scheidet sich das Natriumsalz einer organischen Siure
ab, das nach dem Erkalten abgesaugt wird. Das Filtrat davon
liefert beim FEindampfen einen Riickstand, der mit dem =zuerst
abgeschiedenen Salz identisch ist. Das Salz- wird in moglichst
wenig Wasser geldst, die Fliissigkeit mit 50-préz. Esgsigsdure ge-
nau neutralisiert, dann wieder mit wenigen Tropfen Essigsiure
angesduert und wiederholt ausgeithert. Die Ather-Ausziige werden
vereinigt, mit geglithtem Magnesiumsulfat getrocknet, der Ather
abgedampli urd der Riickstand im Vakuum der fraktionierten De-
stillation unterworfen. Dabei geht unter 12mm bei 105—106° ein
hellgelbes, eigentiimlich riechendes Ol iiber, das bald zihflissig
wird und schlieflich zu einer Krystallmasse erstarrt. Das Raob-
produkt wird auf Ton abgeprefit und aus wenig siedendem Aceto-
nitril umkrystallisiert. Dabei erhilt man kleine, weifle, sich fettig
anfithlende Blittchen vom Schmp. 97—989, die, im Vakuum er-
hitzt, sublimieren und in fast allen [L&sungsmiiteln schon in der
Kilte 16slich sind.

0.1472 g Shst.: 0.3654 g CO,, 0.0848g 11,0. — 0.0630 g Shsl.: 4.4 cem N
(219, 761 mm). — 0.1654 g Sbst.: 120cem N (220, 760 mm).

C,oH, O,N. Ber. C 67.80, H 6.22, N 7.91.
Gef. » 67.72, » 6.45, » 7.97, 8.23.

0.1650 ¢ Shst. verbrauchlen bei der Titration 8.8 cem 1/5-n. NaOH. —
0.1142 g Sbsl. verbrauchten bei der Titration 6.4 cem 1/4-n. Na OH.

Daraus ergibt sich ein Molekulargewicht von 176.8 resp. 178.4. Ber.
lir Cypplly; O, N: 177.

Die Sidure hildet mil Siibernitrat ein Silbersalz und liefert mil
Bromwasser cin Addilionsprodukt.

B-Anilino-aerylsiure.
‘Kine Losung von 21.6g [Anilino-methylenj-cyan-essigester in
150 g 96-proz. Alkohol wird mit einer solehen von 4.6 g Natrium
in 100cem 96-proz. Alkohol 30 Stdn. auf dem Wasserbade am
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RiickfluBkiihler gekocht. Die Aufarbeitung des Reaktionsge-
misches geschieht in der gleichen Weise, wie dies bei der Dar-
stellung der B-Benzylamino-atrylsiure beschrieben worden ist, doch
wird dic Reinigung des Reaktionsproduktes auf andere Weise be-
werkstelligt. Der beim Abdammpfen des Athers hinterbleibende
Riickstand wird mit starker Natronlauge versetzt, das Natriumsalz
aus Alkohol umkrystallisiert, in wenig Wasser gelést und mit
50-proz, Essigsdure gefiillt. Die Ausbeute ist nur gering, und die
beim Umbkrystallisieren entstchenden Verluste sind betréchtlich.

0.1742 g Shst.: 04206 g CO,. 0.0918g I[.0. — 0.1236 g Shsl.: $cem N
762 mm).
G, 1,0, N. Ber. C 66.26, 1l 352, N 8.59.
Gel. » 65.87, » 5.90, » 828.
Zusammensetzung, Eigenschaften und der bei 156 liegende
Schmelzpunkt der Verbindung bheweisen die Identtiit mit einem
bereits von A. Reissert (1. c.) beschriehbencn Produkte.

{30
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[Hydrazino-methylen]-cyan-essigsiure-idthylester.
Werden 6g [Athoxy-methylen]-cyan-essigester mit
der molekularen Menge Hydrazin-Hydrat allmihlich unter sehr
guter Kihlung vermischt, so entsteht unter starker Erwirmung
cine gelbe Fliissigkeit, die bei guter Kithlung zihfliissiger wird und
endlich zu einer anscheinend amorphen Masse crstarrt. Zur Reini-
gung wurde diese mehrmals aus kochendem Alkohol umkrystalli-
sierf, wobei feine, weiBle Nadeln vom Schmp. 96—97° erhalten
werden.
0.1278 ¢ Sbsl.: 0.2178 g CO,, 0.0688 g H;0. — 0.1052g Shst.: 24.35 cem N
761 mm).
Ci 1 0,Ng, Ber. € 46.35, 1I 581, N 27.10.
Gel. » 46.49, » 6.02, » 26.99.
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Kondensation des [Hydrazino-methylenj-cyan-
pssigsiiure-iithylesters mit Aceton zu der Verbindung:
(CH;), C:N.NH.CH:C(CN).CO,C, H;.

L.ost man den Lster unter Erwidrmen in Aceton, so fillt auaf
Zusalz von Wasser ein hellgelbes Ol aus, das bald krystallinisch
wird und sich beim. Umkrystallisieren aus Alkohol in hiibsch aus-
zchildelen Rhomboedern vom Schmp. 78—79° abscheidet.

0.1552 ¢ Shst.: 03144 g (105, 0.0964 g 11,0. — 0.1890 g Shst.: 35.0cem N
(180, 761 mny).

Coll 30Ny Ber. € 55.38, 11 667, N 2L.54.
Gef. » 53.26, » 6.95, » 21.50.



