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Lagert sich a11 CL-C \\;asserstoff m i ,  so iiiu13 zur S~ia l tu i~g  
der H,-Rlolekiile Energie geliefert werden, au8erdem mu13 - menn 
die C-dtoiiie in C-ZC nicht geniigend Atom-Energie besitzeii 1) -- 
such noch fur  die teilw-eise )).lufspaltungct der C~:C-Bindiuig 
Energie gciiefert werden. Andererseits licfert die Bildung von 
zwci C-lI-I3indu1igcn cine guwisse Jlenge Energie. Es laBt sich 
d s o  a priori niclit entscheidcn, 01) Acctylen clew C S C  gegeniiber 
cndotherni oder esotherni ist ; je~lenf~1.11~ aber ist es den lronsti- 
tuierenden Atomcn gegeniiber esotl iem 2) .  

381. O t t o  Diels, Hugo Ghirtner und Richard Kaaok:  
ifber Versuche sur Darstellung des Clarbonylcyanida und 
eine Methode aur Grwinnung unge8ii;ttigter Amino- aguren. 

[hus d. Chem. Instilut d. Universitlit K i d . ]  
(Eingegangcn an1 7. O l i t ~ b e r  1922.) 

Uisher ist die Darstelluiig des 3 l e s o s a l s i i u r e i i i t r i l s :  
CO(CN)p noch nicht gelungen. D. B e r t h e l o t  und 11. G a u d c -  
c h o n 3) behaupten zwar, bei der Einwirkung ullraviolelter Strahlen 
oder dtinkler elektrischer Entladungen nuf ein Gemisch von Kohlen- 
osyd uiitl Cyan in sehr kieiner Menge Stoffo erhalten zu haben, 
die sic als Polyniere des Carbonylcyanids ansprechen, doch scheint 
uns ihre Auffassung eities einwandfreien Reweises zu entbehren. 

Da ein naheres Studiuin des nionoiiieren Carbonylcyanids 
nach verschiedenen Richtungen hin Interesse bot, so wurde eiii 
anderer Weg ZLI seiner Darstellung beschritten, dcr sich in der 
O z o n i s i e r u n g  g e e i g n e t e r  D e r i r a t e  d e s  J I a l o n i t r i l s  zu 
bieten schien. 

Von diesen wurde zmnachst [ O x y - i i i e t h y l e n ]  - n i a l o n i t r i l ,  
HO.IIC:C(CN),, gepriift, das nacli der C l a i s e n s c h e n  Nethodc! 
leiclit gewonnen werden kaiin und sich (lurch hiichst unangenehrne 
physiologische Eigenschaflen auszeichnet. Seine 0 z on  i s at i o n , 
jic Z u n i  Mesosalsliurenitril hiitte fiihron sollen : 

110. HC: C (CN)? + 0 9  f- 1120 -- H. COOH 4- H2 02 + OC ( C S ) ? ,  
ist un ter \-orsichtig gewiihlten Vcrsuclishediugungen in d’er mannig- 
faltigsten Weise variiert wordcn, ohne daB die Bildung yon Yes- 

1) W;IS in  tlcr 1T;)riiiel C g-IC iiiclit zuin :\i~scli-u~~k lioi11111t. 
8 )  Eiirc ziismninrn8assendc Al)liaiidluiig ist i n  \‘orImeitniig r i n d  wird 

a )  C. r .  156, 1766, 1990 [ I E O ] .  
iiii  Ilcc:. t i .  ‘ ~ K I V .  c l i i m .  r l .  Pays-Bas crscliciiicu. 
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oxalsiiurenitril festgestellt werden konnle. Nur Lei eiiieiii pin- 
nigcn Versuche ' wurde in wmzigcr Nenge die Entstehuiig einer 
Substnnz beobachtet, deren Eigenscliaftefi niit denen dcr gcsuchtcn 
Verhindung in Einklang stehen konnten. 

In Obereinstiinmung init cliesem negutiven Refm1de fiilirte auch 
die Verwendung von [:4 t h o x y -in e t h y 1 e 111 - c y a n  - e s s i g  c s t e r l ) ,  

der durch Ozonisation in das S i t r i l  d e r  M c s o s a l e s t e r s i i u r e ,  
CN . CO . CO, C2 €I5, 1-erwandelt \verdeii sollte, zu  keincin befriedi- 
gcnden Resultat; es w-urden lediglicli die Spaltstuckc der crwsrtc- 
ten Verbindung: B l a u s i i u r e  und O x a l s i i u r e  gefabt. Von nuf- 
fallendcr \\TidcrstandsfYhiSkeit gegen 0 z o n  crwies eich die I3 e 11 - 
z a l v  e r b i  n cl tin g d e s M al on i t  r i  1 s ,  C6 H:, . CH: C (CX)?, ileren 
Spaltnng nicht gelungen ist. 

Von dem Gedanken gelcilet, d a b  vielleicht A t h y  1 i d  c n - odw 
M e t  h y  1 e n  - m  a1 o n i  t r i 1, C H 3 .  CH : C (CN), bzm. CH,:  C (CN)E, d e i  
Spaltnng mit Ozon unter solchcn Rediagungcn unterliegen kijnnten, 
die der Entstehung und Isolierung des zweifellos sehr empfinrl- 
lichen Mesosslsiiurenitrils gunstig siiid? wurde die Dnrstellang 
clieser noch unbckannten Stoffe in AngrifC ge:iomiiicn. 

Sie ist his jetzt nicht gelungen. 
Bus R f a l o n i t r i l  ,und A c e t a l c l e h y d  entstehen vielmelir je 

iiacli den innegehaltcnen Bedingungen z w e i Verhindungcn, \-Oil 

denen clie cine als At h y l i  d en'- b isma1 o n i  t r i l ,  CH,.CH[CH(CN).]2, 
die nndere als 1.3- D i m e  t h y l -  c y  c l o  b 11 t a n -  2.2.4.4 - t e  t r a n i  t r i I ,  
(CN), C<CH(CHs)>C (CTU'),, nnfzufaseen ist. CH (CH,) 

Auch bei der Kondensation 1-011 F o r in a 1 d e 11 J d mit hi a 1 o - 
n i t  r i l ,  deren Vcrlauf yon sehr subtileti Bedingungen abhiingl, 
schcincn siFh mchrere Verbindungen zu bilden, von denen indessen 
vorlgufig nur M e t h y 1 e n  - bi s m a 1 o n i t r i 1, ! C N ) ? C H . C ~ 1 4 . C H ( C ~ ) ~ ,  
gefabt merden konnte. 

Fur einc Ozonisicrung koniineii sclbstverstiindlich allc tliese 
Kondensationsprodukte nicht in Betrncht. - Die 0 s y m e t h y  1 e n  - 
v e r b i n d u n g e n  des M a l o n i t r i l s  und cles C y a n - e s s i g e s t e r s  
reagieren glatt init A m m o n i n k und A m i n  e ii untcr Uildung von 
Verbindungen, die sich zu einer Synthese u n g c 5: ii t t i g t e r h 111 i ii o - 
s B u r e n  verwerten lasscn. Raher untersucht wurde zu dieseiii 
Zwecke die aus  [At  h o x y  - m  e t h y l  e n] - c y a n  - e s s i g e  s t e r init 
l3 e n z y I am i n rcsp. d n i 1 i n ent slehenclen Verbindungen, C, H5. 
('&. N H  . CII : C (CiY) . CO, C, H, und C, 1-1;. NI-I . CH : C (CN) . CO, C2 11;. 

1 )  d e  E ' o l l e r n o n t ,  B1. 83. 15. 
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J k i  ihrcr 1' c I' se i  I ti 1 1  6 ivied nichl LloB die I~;st(~r- u:iil i l i l n  

Sitriigruppe aiigcgriffcn, sond&ii gleiclizeitig auch noch iiohlentli- 
osgd nbgespaltcn. Als Endproduktc dcr Iicnktion erschciiien ileii~- 
iinch i3 ~ I3 e n  z y 1 a m i n o  - resp. ->I n i 1 i n  o - a  c r y  1 s B u  r c : CGl-Ii .  

ist bcrcits \-on A. R e  i s s c  r t 1) ails tlcin ~2niliiio-riinlciiis~~ureanil 
ii 1 ie L' A ii i I i 11 o -m nl e i n sIi urea ii i ! ill u t i  d A ri i I i 11 o -111 nl c i n s%li rc. (1 xrgc s tcll t 
wordcn : 

C H ~ .  N H .  CH: C H .  COOH u n ~ i  c6iij. XH . C A  : crI.  coo^. D ~ C  ietztcl(! 

C+j Hs . N H  . C ..CO C6 1 4 s .  NH. C. COOH 
II >=N.CsHs --+ II 

BC.CO- IIC . CO . NH . Cs Hs 
Cs Hs . N H  . C . COOH 

-b --f 

Ltic Ausbcutcn iincli deli1 iieucii Vcrfalireu lassen w e g ~ ~ i i  iler 
I,:riipfiiidliclii;eit der ungcsiittiglen Aniirio-siiuren sehr ~ I I  w f i 1 1 -  

schen ubris,. 
Nit H y d r :I z i n  erliiilt iii;tn aus [;ltiiosy-inethylenJ-cyan-essig- 

esler leicht den cntsprechendcn [If y d r a z i n o - m e t h y l e n ]  - c y a n -  
c s s i g e s t e r ,  NH,.NH.CH:C[CN].CO?C,II,, der sich als vor- 
treffliches Charakterisierungsinittel fiir Aldehyde und Ketone zii lw- 
miihren scheint. 

Die Untersucliung w i d  nncli  \-crst:hitdenen Kictiturigen fort- 

Cs Hs . NH . CH 
d . C O 0 H  H i .  COOB. 

gcsetxt. 

Beschreibung der Versnehe. 
[X-t 110 s y - 111 c t h y l en ]  - m a l o n  i t  r i l ,  C,H,O. CH: C(C:IU)?. 
'20 g A 1  a 1 o n  i t r i I ,  46 g OrthoamcisensHure - athylcster iiticl 

80 ccni €risch destiliiertes r:ssigsiinr.c-nnhydricl merden 7 Stdn. ani 
RiickflL~Rkiihler zuni Siedcn crhitz t. Hicrauf werden m8glichst SO- 
fort etwa z / / s  der Flussigkcit irn Vakuum 1)ei gclindcr Wiirinc nb- 
dcsti!liert. Den iiligen Rest iiberlSiRt man 24 Stdn. irn Yakuuin iibcr 
Natronknlk sich selbst, wobei cr zii einem dicken Erei grooer, 
wohlnnsgcbildetci* lirystnlle erstai-rt. Diese werclen abfiltriert, aut' 
'Ton abgeprefit, getroclinet und wiegen dunn 28 g. Zur Hcinigung 
wird dns krystnllinische, nber noch ctwas gcfiirbte liohprodu!rt 
einninl nus wenig siedendem 13enzol und dann noch cinnial nus 
einer geringcn Menge heil3eni %-proz. Alkohol urnl;r.ystnllisiert. 
Man erhiilt auf dicsc Weise schlieBlich 20 g' dicke, f;irIAose, $in- 
zendc, spr8cle KrystaIle, die  ziir Analysc liin,yerc %!.it iin \ ' n l i 1 > u l i l  

iiber Schmefelsiiure getrocknet wurdcn. 

1) B. 20, 3106 [ISSTj. 
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0.1 191 g S l~s l . :  0.322ti g CO:. 0,0689:: TI?O. -- 0.097Sg Sl )s t . .  1s 0 C C I I I  N 
( l ( i 0 ,  762 mm). 

CoH,ON, .  Ber. C 59.01, 11 4.91, N 22.93. 
G e f .  )) 59.00, )) 3.13, )) 22.74. 

Die Verbindung schniilz t bei 65-660, nnchilem ctwa 2-3 0 

vorher deutliche Sinterung eingesctzt hat. In warinem Benzol, 
Alkohol und dther liist sic sich leicht u n d  krystallisiert beiin Ab- 
kuhlen aiis den Liisungen rasch wieder aus. Von dceton uncl 
Essigester wirtl die Siibstanz bereits in der Kalte leicht aulge- 
nommen. Sic besitzt schr unaiigenehme physiologische Eigen- 
schaften, erzeugt auf der € h u t  starke Entzundungcn und ruEt h i n i  
iin~~orsichtigein Arbeiten damit heftige Reizmigen der Sclileirnliiiute 
dcr Nasc und des Rachcns hcrvor. 

[0  x y - m e t 11 y 1 e n ]  - 111 a1 o n  i t r i 1. 

T;eiih Erliitzcn von 1 g [ .~ thos~-mct l iy le~i ] - i~~a10i~i t r i l  niit 2 c'cni 
Wasser schmilzt die Substanz in der Siedehitze und bildet ein 
gelbliches, in dcr Flussigkeit licrui~ischffimniendes 01. Nnch weni- 
gen Augenblicken tritt indessen klclrc Losung ein u i i d  diese besitzt 
deutlich den Cieruch des A m  e i  s e n  s Bur e - 2 t h p l e  s t e r s. Man 
uberlal3t nun die Flussigkeit mchrero Tage iiber Schwefelsiiurc 
sich selbst, bis das Wasscr vcrdunstet ist und sich eiii farbloser, 
krystallinischer Ruckstand abgcschieden hat. Dicscr ist in eine 
stark saure Fliissiglteit, mohl ilnicisensiiure, cingebettet. Das 
Rohprodukt wird auf Ton abgepreflt und zur Ileinigung auq gnnz 
wenig siedendem Essigester umkrystallisiert. 

Zur Analyse w r d c  die Sobstanz irn Valtuwn Lei 1000 getrocknet. 
0.1522g Sbst.: 0 2852g CO,. 0 032Sa €120.  - 0 0514g Shst.: 20 8ccI11 S 

(180, 758 mm). 
C , H , 0 N 2 .  Ber. C 51.06, €I 2.12, N 29.77. 

Gef. n 51.11, )) 2.39, )) 29.51. 

Der Schmclzpunkt der Oxymethylenverbindung liegt 1x3 1350, 
wobei unter Gasentwicklung und Braunfarbung Zersetzung ein- 
tritt. Sie ist in Wasser schon in der Kalte sehr leicht loslich, 
ebenso in Alkohol und Ather. Von Essigester wird sie in der 
Kalte ziemlich schwer, in der Warine jedoch leicht aufgenommen. 
Eisenchlorid gibt in der wal3rigen Losung eine blutrote FBrbung. 

S a 1 z s a u r e s S a 1 z d e s [ 0 x J - m c t h y 1 e I I ]  - I n  a 1 o n i t  r i 1 s. 

Werden 10 g des moglichst fein gepulveiten Oxymethylen- 
kiirpers mit 50 ccm rauchender Salzsaure (37 -'proz.) bei Zimmer- 
temperntur geschiittelt, so lijst sich die Verhindung allmiilifich 
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a t i f ,  uiid iiii Zeitrauin \-on etma 20 Jliti. crh$lt inati l e i  aiihallcn- 
dem Schutteln cine klare Losuiig von schwach griinlich gelber 
Farbc. Wird diese in Eis gckuhlt, so scheidet sich bald einc 
reicliliclie blcrige fnrbloser, kompnkter Krystnllc in eincr busbente 
\-on 5 g  ah. 

Diesc zeigen nacli dcin Abpressen nuf ,Ton den S c h p .  
CiS--'?OO. AUS Acetonitril krystallisiert die \'erl:indung besonders 
scliiin in glsnzenden, bei 1 2 1 0  untcr starker Zersetzung schnielzcn- 
tlcn Krystallnadeln. 

0 .12 i2g  Sbst.: 23.ican N (220, itijiiini). - 0.1211g Sbst.: 0.11tiGg AgCl. 
C , l I j O S , C I .  13cr. ZJ 21.53, C1 26.92. 

Gel. )) 21.27. )) 2G.99. 

[ A  1 1 1  i i i  o - m e  t l i  y I eii] -111 a10 II i t r i l ,  II ,N.  CH: C (FN),. 
Deiin Veriiiisclicn von 1 g [Btlioxy-inetliyleiil-nialonitril niit 

4 cciii 26-proz. Aninionink hildet sich untcr freiwilliger Erwiir- 
iiiung sofort cine gelbe LBsung, uiid beiin Abkiihlen krystallisiert 
cine hellgelbc Siibstanz roin Sclimp. 146 0 in einer Ausbeute yon 
0 . 7 g  m s .  

0.1116g S b S l . :  0.211.kg Lo,: 0 .0315~  1120. 0.1OIsg S b S t . :  39.3cClllN 
(200, i ( i5  Inin). 

C,I13Nj. Dcr. C 51.61, I1 3.22, N 1 5 . 1 G .  
Gel.  )) 51.6G, )) 3.43, )) 45.30. 

0 z o n  i s i e rti n g tlc s [A t h o  x y - ni e t 11 y l e  111 - i n  a l o n  i t r i l  s. 

Die uiiter vcrscliiedenen Bedingnngen der Temperatur und 
der Konzentration in Eisessig angestellten Ozonisierungsversuchc 
des [.~thoxy-meth~lcn]-rnaloi~itrils haben zu keineni eindeutigen 
Kesultate gefuhrt. Aus der groBen Zahl dieser Versuche moge der 
folgende, der weriigstens dic Aiicleutung eines Erfolges enthglt, 
herausgegriffen werden : 

5 g [All~oxy-iiictli~.leii]-ninlonilril werdcn in 35'ccm Eisessig gcliisl, dic 
I . ~ S I I I I ~  2 Tnge an der Luft aufhcwalirt, dnnn auf 50408 erwiirmt und 
5 Stdn. eiii Inngsamer Ozonstrom liindurchgelcilet. Wird nunmehr die ozo- 
iiisicrlc Fliissiglccit in1 Vnlwum i ikr Nnlronknlk eingcdunstet, so sclieidni 
s i d t  in iiu&rst gcringcr Mcnge It~l)scli nusgebiltl,ele, silbergliluzciidc 1Cry- 

Obwohl die Nengc dieser Substanz zu einer genaueren Unter- 
suchung nicht ausreiclite, so' IieDen sich doch iinnierhin einige 
ihrer Eigenschaften feststellen. Sie ist in Wasser leicht loslich, 
gibt beim Erwarmen mit verd. Alkali deutlich den Geruch nach 
Ammoniak, fiirbt sich beim Erhitzcn im Gliihrohrchen schwarz, 
wobei sich gleichzeitig ein wei0es Sublimnt bildet. Beim Erhitzen 

hi:lii\vGrrei fib. 
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0 z o II i s i e  I'II I I  g d c s \.Kt 11 o x  y - i i i  e t h y l e i i l -  c y a n  - e s  s i g c  s t I? I' s. 

2 g 'des Ksters wcrden iii 20 ccin Essigester gelost iind (lie 
Fliissigkeit 1)ci 00 4 Stcln. ozonisicrt. Xach dern Abcluiistcn iles 
Losungsinittels im Vakuuin hinterbleibt cin stark nach I'slausiiurc 
riechciides 01, tlas I,eiiii Schiitteln niit Wasser allniahlich' i i i  J i j s u n g  
gcht. SZucrt man die lctztere niit Essigsiiiire an nnd fiigt etwtis 
P h e n y l - h y d r a z i n  liinzu, so schridct sich sofort ein gclblicii- 
wcifier, flockigcr Niederschlag aus, desseii Alengc sich beim Kiililen 
tlcr Flussigkeit in 13s noch rcrmchrt. Rncli dein IJinkryst;tlli- 
sicren ails liochendciii \Vasser zersetzt sicli die Verbiiidung bciiii 
Erhitzen bei 192-1931'. - Sic? isf iilent.isrh init o \ ; ~ l s ~ ; i u ~ ' c i ~ i  
P h  c n  y I - l i p  (1 r a z  in .  

1.3- D i  111 e tli y 1 - c y  c l o b  Lit ail - Y.?.-l.-l- t e t r a n  i t r i  1. 
. \ \ ' i d  ein Geniisch von 5 g i l l a l o n i t r i l  urid 4 g  A c c t n l d c -  
h y c l  bei 00 niit einigen Tropfen P i p e r i d i p  rersetzt, so erfolgt 
alsbald lebhaftc Realition. Unter Aufsieden urid Rotfarbung geld 
die ganze Menge des Waloiiitrils in Ltisung, nnd schliefilich er- 
starrt das Gcmcnge zu einer sirupartigen, plastischen hlassc. Kacli- 
dem inan diese 3 Stdn. liei 0 0  sich selbst iiberlassen hut, erwiirint 
inan sie aiif dein Wasserbadc, his sie sich vollstindig in cine feste 
Krystallmasse rerwmdelt  hat. Znr Reiiiigung wurde das Itoh- 
produlit zunlchst aus sehr riel siedeiidem Alkohol und dann noch 
eininal aus  .wenig Eisessig uuikrystallisicrt. hIan gewinut nu€ 
diese Weise 2.5-3 g kleiiie farblosc Nadeln, die zur Xilalysc iin 
Vakuuni bei 1000 getrocknet wnrden. 

0.1031 g Sbst.: 0.2460 g cot. 0.0126 g I 1 2 0 .  . - 0.111-1 g SlJst.: O.26Gjl g 
CO?, 0.0120g 11,O. - O.ll40g Sl)sl.: 30.1 win N ( I i O .  i 5Sn iu i ) .  -- 0.1085g 
S l~s l . :  28.5ccm N (160, 759 mm).  

CioI18N,. I?cr. C G5.22, I 1  4 . : 5  N 30.43. 
Ccf .  ~i G4.91. G1.09, i )  4 61, -1.57, i) 30.57, 30.51, 

a1 LJ I c li i i  1 :I r g c \Y i c 11 t s - 1% c s 1 i i n  111 I I  11 g .c 11 : lu 30.72 g Eiscsiy cr-  
~ I I C I I  0.0902 g, 0.13S(; g, 0 31Xl g Sbst. 1)cprcssioncu vou 0 .0W7 0.09s". 
0 .1  Ki 0. 

C ,d l18Ki .  I:vr. ) I  I S  I C;c.l. 11 l i 7 :  180 1S8. 
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Die Verl~indunp scliiiiilzt bei 181--1%0. Sie w i d  voit \wr- 
niem 8cetonitril, Eiseshig uncl Essigestcr sehr leicht aufgenommen 
und scheidet sich aus der warmen Liisung beini Erkalten wieder 
i n  farblosen Nadeln aus. Vie1 schwercr liist sie sich in siedendeni 
Alkohol, und beim. Abkuhlen der heil3gesiittigten L8sung erscheineii 
kleine farblose, gut ausgebildete Bliittchen. In Wasser, lither und 
Benzol ist sie nur sehr menig liislich. Bcim ErwBrmen mit tviifi- 
rigem oder alkoholischem Alkali tritt unter Ammoniak-Entwick- 
Inng Zersetzung ein. 

;i t 11 y 1 i d  e 11 - 1) i s ma 1 o n  i t r i 1 , CII,. CH JC'H (CN)?]?. 
fYir(1 1 g M a l o n i t r i l ,  i n  bthylalkohol gelost, bei O o  mit 0.4s 

A c c t a1 cl e h y d  untl 2-3 Tropfen P i p  e r i  d i n  versetzf, so he- 
ginnen sich nach 3/r Stdn. klcine, prismatische Krystalle abzu- 
scheiden, die nach einiger Zeit sbfiltriert und zur Entfernung 
des Piperidins mit verd. Schwefelshure uiid dann niit Wasser 
nusgetvaschen werden. Zur Reinigung wurde das Rolprodukt 
aus  einem siedenden Cemisch voii Llenxoi und Acetonitril um- 
krystallisiert, wobei man schOnc; farhlose, prismatische I<rystalle 
crhalt. 

O.O!):I.l g Sl)st.: 0.2050 g GO2: 0.03% g Ir,o. - 0.1015 g Sbst.: : I t  CCIII N 
( 5 0 0 ,  7(i9 inin). - 0. 1600 g Sllst.: 48.9 cciii N (190, 769 mln). 

Gel. )) 60.48, 1) 4.01, )) 35.40, 35.51. 
(:s 11G;NA. R C ~ .  C 60.76, I1 3.80, N 35.44. 

Die \7erbindung schmilzt bci 113-114°. Sie wird bereits in 
ilcr 1Wte lcicht von Alkohol, hcetoiiitril und  Eisessig, fast gar 
iiicht yon Benzol aufgenommen. Beim Erwiirmen mit Wasser 
nincht sich deutlich der Geruch nach A c c t a 1 d e h y d hemerkbar. 

M e t  h y 1 en - b i  s m a l o n  i t r i I .  
Vcrsetzt inan eine Losung von 4 g  M a l o n i t r i l  in Alkohol 

lJei 00 mit 2.32 g 40-proz. F o rn i  a1 i n. - Lasung, so scheiden sich 
Iici 1-stundigem Stehen farblose, ziemlich grofle, siiulenformigc 
Krystnlle nus, deren Menge nach dem Ahsaugen und Auswrtschen 
niit verd. SchwefelsSure und Nasser  1.5 g betriigt. Zur  Reini- 
gung wurde dns Rohprodukt aus einem siedenden Gemisch von 
Acetoaitril und Benzol umkrystallisiert, wobei man grode, saulen- 
forinige Prismen erhalt. 

0.1055 g SlBsl. ( i i i i  Valiiiuiii 1x5 1000 gctr,ockii.): 0.2219 g CO,, 0.0269 g 
II,O. - 0.1035g Sbsl.: 0.2239 g C O ,  0,02766 H,O. - 0 .0972~  Sbst.: 
327 ccni N (190, 7G8 min). - 0.0917 g S!)st. : 30.9 cciii N (190, 7G8 inm). 

C7 11, N4. Ikr. C 58.93, I1 2.78, N 38.89. 
Ccr. :) 5s 20, .~s.IG, )) n 07, 2.93, )) ~ 1 . 0 7 ,  39.1.1. 
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Dic Verbinclung sc.hriiilzt bei 136-137 0. Sic w i d  1-011 Aceto- 
iiitril, Eisessig und Essigester schon in der Kiiltc reichlich aufge- 
nommen, meniger leiclit von Alkohol, Benzol und dther. 

Sehr ,cigcntiinilich verhiilt sich Itletliyleti-bisninlonitril gegeii 
Iicil3es Wnsscr, doch ,ist e s  bci der Schwierigkeit, geniigende hlengen 
des wertvollen Ausgangsmaterials zu beschaffgn, nicht gelungen, 
die sich Iiierbei ahspielenden Vorggnge vollstiindig- aufzukliiren. 
\Vird eine Probe It~ethSlen-bisnlalonitril mit Wasscr zum Sieden 
erhitzt, so entsteht voriibergehend einc klnre Losung. Diese triibt 
sicli indessen bald, und cs scheidet sich ein nus spindelfijrmigen, 
kurzen Krystallen bestellender Il’ieclerschlag nus, der heill nb- 
filtriert und auf Ton abgeprcllt, ein kreideartiges Aussehen be- 
sitzt. Linen eigentlichen Sclimelzpankt besitzt diese Spbstanz 
nicht Sic farbt sich gegen 1300 dunkel und erst bei etwn 192- 
1.050 ist sie viillig geschmolzen. 

Wird dns Filtrnt von dieser Verbindung nocli 5 -10 Nin. er- 
Iiilzt, so beginnen sicli nbcrnials lirystalle, aber von ganz nnderciil 
I [abitus, auszuscheiden. Sie bilden glanzende, liingliche, ausgc- 
znckte Bliittchen, die sich beini Erhitzen im Cnpillnrrolir erst gegcll 
ZOOo fiirbcn und bei 231-2330 schmelzen. (Substanz 11.) 

Die beiden Verbindungen I und I1 siiid zwar analytisch gleich 
zusnmnicngesetz t , unterscheideii sich abcr , abgesehen votii 
Schinelzpunkt, :i.uch sonst nicht unbetriiclitlicli von einandcr. Ver- 
bindung I liist sich in der IWte  spielend in Soda unter nlliniih- 
liclier Fiirbung, beiiii ErwUrmen der Losung tritt ohne Amnioniak- 
I’ntwicklung Zersetzung ein. Substanz I1 wird dngegen von kalter 
h’atriurncarbonat - Losung iiberhaupt iiicht aiiEgeiiommen , in der 
Wiirrne erfolgt Losung, aber unter Abspnltnng ron  Ammoniak. 

In starken, whllrigen Alkalien losen sich h i d e  Suhstanzen auf. 
Subslxiz 1 :  0.0019g Sbst.: 30.1ccm N (190, i6211m). - Substaw 11: 

0.0368g H,O. - 0.1032g Sbst.: 33.3 ccm N (190, 760nim). -- 0.0916g Ghst.: 
29.1 CCIII N (100, 702mm). 

(Substanz I.) 

0.1181 6 S k i . :  0.2438 g COB, 0.0341 6 1120. - 0.1225g SbSt.: 0.2508g co,, 

Ccf. I .  . N 36.6. 
)) I[, C 56.3, 59.0, H 3.2, 3.4, )) 37.1, 37.0. 

[I3 e n z y l a m i n  o - in e t h y 1 e 111 - c y a 11 - e s s i g  s a ii r e - a t h  y l e  s t e 1’. 
Wird 1 Mol. [ A t h o x y - i n e t h y l e n ] - c y a n e s s i g e s t e r  in 95- 

proz. Alkohol gelost und init der molekularen Menge B e n  z y 1 - 
a m i n  versetzt, so crwiirint sich die LGsung stark, und nach 
einiger Zeit fallen lirystnllo atis, die ails dicken, weillen Nndeln 
bestehen. Zur Reinigung wurde die Substanz nus siedendem 
Alkohol umkrystallisiert. Die Ausheutc betriiigt etwa goo!,, d. Th. 
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0.105Sg Sl)sl.: 0.2622g CO?, 0.05G.lg 11,O -- 0.1800g Slnt . :  I0.3cct11 hi 
(200, 757 mn1). 

CI3II l lO2Ne .  Ikr. C 67.82, I1 6.09, N 12.17. 
Gef. n 67.61, )) 5.07, )) 12.23. 

Der Schmelzpunkt der Verbindiing liegt bei 103-1040. 

fi - D e n z y l a n i i n o  - a c r y l s a . u r e .  
23 g des ini vorhergehenden Abschnitt beschriebenen Esters 

werdcn in 300ccm 9G-proz. Alkoliol gelost und init einer Losung 
iron 4.6 g Natriuin in 100 ccni 96-proz. hlkohol am RiickfluBliiihler 
:tuI den] Wasserbade geliocht,, his - nach etwa 28 Stdn. - der 
Cieruch nach Amnioniak verschwunden ist.. Rercits wahrend des 
Siedens schcidet sich das Natriumsalz eingr organischen Saure 
ah, das nach dein Erkalten ahgesaugt wird. Das Filtrat davon 
liefert beim Eindampfen einen Ruckstand, der niit dem zuerst 
ahgeschiedenen Salz identisch ist. Das Salz . wird' in inoglichst 
wenig Wasser gcliist, die Fliissigkeit mit 50-proz. Essigsaure ge- 
nau neutralisiert, dann wieder mit menigen Tropfen EssigGure 
angesauert und siederholt ausgeathcrt. Die Wther-Ausziige werden' 
vereinigt, mit gegliihtem Rlagnesiumsulfat getrocknet, der Ather 
abgedampft ulid der Ruckstand im Vakuum der fraktionierten De- 
stillation unterworfen. Dabei geht unter 12 inin hei 105-1060 cin 
hellgelhes, eigentunilicli riechendes 01 uher, das bald eahfliissig 
ivird und schileDlich zu eiiier I~rystallmasse erstarrt. Das Roh- 
produkt wird auf Ton abgepreot und ~ I I S  wenig siedendem Aceto- 
nitril umlrrystallisiert. Dabei c r l d t  man lilcine, weiDe, sich fettig 
anfiihlende Bllttchen voni Schmp.. 97-9S0, die, im Vakuum er- 
Iiitzt, snblimieren und in fast nllen I,osnngslnilteln schon in der 
Kiilte loslich sind. 

( ? I " ,  501 mni). - 0.1651 g S h l . :  12.0~~111 N (220, 7601ll111). 
0.1472g SlJst.: 0.3654 6 CO,, 0.0848g 1 1 2 0 .  - O.Oti30g S l ) ~ l . :  4.4 VCIII N 

C ~ O € I ~ ~ O ~ N .  I ~ w .  C 67.80, Ii  6.22, N 7.91. 
Grf. )) 67.72, )) 6.45, 7.07, 8.23. 

0.1650 g SiM. vcrbriiiclilcii bci der Titralion 8.Sccm ' l lo-n. N n  OIf .  - 

Daraus crgilit sic11 ein ~ f ~ ~ l e l t u l a r g c ~ ~ i c l ~ t  von 176.8 resp. 178.4. Ber. 

Die Siiurc Iiildel i i i i t  Sillmmilrat ciii S i I It c r s  n 1 2  iimt lirlrrt i i i i l  

I). 11.12 g SIJSI. vcrl)raucliteii hi der Titratian 6.4 ccin l / ,o-n. NH OH. 

liir C l o I i , ~ O ~ N :  177. 

1 i 1.0 I 1 1  w:i sse r cin Addi I io nsprod i i  k t. 

/ 3 - A n i l i n o  - a c r y l s i i u r e .  
l i n e  Losuiig yon 21.6 g [Anilino-methylen]-cyan-essigester i n  

150 g 96-proz. Alkohol wird niit einer solohen von 4.Gg Natriiim 
i n  100 ccin SG-proz. Alkohol 30 Stdn. auf dein \\'asserhade am 



RiickfliiDkiihler gekocht. Die Aufarbeitung des Reaktionsgc- 
mischcs geschieht in der glcichen Weise, \vie dies bei der Dar- 
stellung der B-~enzSlainino-a'cryls5Lirc beschriehcn worden ist, doch 
wirtl die Reinigung dcs Rcaktionsproduktcs auf andcre \\'eke hc- 
merkstelligt. Der heim Ahrlninpfen des Athcrs hinterhleibendn 
Hiickstand wird iuit starlrcr Nntronlauge versetzt, das Satriumsalz 
ails AIkohol unikrystallisiert, in wenig Rnsser geliist and init 
50-proz. Essigsaure geflllt. Die Ausbeute ist 11ur gering, untl dic 
heirn Umkrystnllisiercn entstchenden Verlnste sinrl betriichtlich. 

(2", 762 illill).  

0.1742 g S l d . :  0:120G g GO,. 0.0918 g II?O. - 0.12:IG g S1)sl.: !)ccill K 

C911902X.  I3cr. C (i6.2G, 11 5.52, N 8.59. 
Gcf. )) G3.87, )) 5.90, )) 8.28. 

ZusainmensetzunjE, Eigcnschaftrn und der bei 1660 Iiegende 
Schinelzpunkt der Verbindung beweisen die Iclcntttit mit eincni 
bereit.6 yon -4. R e i s s e r t (1. c.) beschriebenen Produkte. 

[H y i l r  a z  i n  o ~ ni e t h y 1 e 1 1 1  - 6 17 a n  - e s s i g s 5 u r  e - H t h y l  c s t er.  
init 

der molekulnrcn AIenge 13 y d r a z i n  - H y d r a t  allmlhlich uritcr selir 
guter I<iihlung vcrmischt, so entsteht unter starker Ermlrinung 
cine gelbc Fliissigkeit, die bci guter Iiuhlung ziihflfrssiger wird nnd 
cndlich zu einer nnscheinend nmorphen Nasse crstarrt. Zur Reini- 
gung wiirde diesc mehnnals aus kochendem ~Alliolfol umkrystalli- 
siert, wobei feiric, weil3e Sadeln rom Schmp. 96-97 0 erhalten 
n-erden. 

0.137S g Sl)sl.: 0.2178g C02,  0.OG88g I 1 3 0 .  - 0.1052gSl)sl.: 2.1 :15c*cni N 
(1711, 701 111111). 

Wcrdcn 6 g [ A t  h o x y  -ni e t h y 1 e n ]  - c y a n  - e s s i g  e s t e r  

(1,; I I g O ~ S ~ .  OW. C 4G.35, I1 **5.Sl, K 27.10. 
Gcl'. )) 40.49, )) G.O'2., )) 26.99. 

I( o n d e n s a t  i o t i  d e  s [ H y d r n z in.0 -me t h y  1 en ] - c y a 11 - 
c s si  g s ii ti r e  - ii t h y l e  s t e r  s m i  t h c e  t o 11 zu der V e r  11 i n rl I I  I I  L: : 

(CH,), C :Pi . h'H . CH : C (CX) . CO? C, H,. 
Lost man clcn Ester unter Erwarinen in Iceton, so fAlt auf 

Zusalz von Wasscr ein hellgelbes 01 aus, das bald krystallinisch 
wird unrl sich beiin. Umlirystallisieren aus Allrohol in h i i b s ~ h  iws- 
gcbildelcn Rliornboedern vom Schmp. 78-790 absctieidet. 

0.155'2.g Sl)sl: 0 3144  g C02. 0.00G4 g II,O. - 0.1800g Sl)st.: ,: \50(.~111 N 
(1x0,  50.1 I I I I ~ I ) .  

(:? IIi,O2S3. 1 ; ~ .  C 55.38, I1  0.67, N 21.51. 
Grf.  )) 55%, )) G.95, )) 21.50. 


