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0bet die Einwirkung von Cyanessigs~iure 
auf Crotonaldehyd 

yon 

Hugo Haerdtl. 

Aus dem chemischen Laboratorium des Hofrates Prof. Ad. L i e b e n  an der 
k. k. Universit/tt in Wien. 

(Vorgelegt in der Sitzung am 25. Mai 1905.) 

Aldehyde reagieren mit MaIons/ture 1 unter Bildung yon 
unges/ittigten S5.uren. In einzelnen FNlen wurden auch die 
entsprechenden Oxys~iuren 2 isoliert, die beim Erhitzen Wasser  
abspalteten und in unges~ittigte S~iuren oder Lactone tiber- 
gingen. 

Mit Cyanessigs/iure 8 geben Aldehyde unter Austritt eines 
Molekti!es Wasser  unges~ittigte Cyancarbons/iuren. 

So erhielt Dr. B r a u n  ~ bei der Einwirkung yon Malons/iure 
auf Isobutyraldehyd, die er in Eisessiglbsung bei 100 ~ durch- 
ffihrte, folgende KOrper: 

In gr513ter Ausbeute entstand aus der sich intermedi/ir 
bildenden Oxydicarbons/iure unter CO B Abspaltung ~-Oxyiso- 
capronsgure 

CH a , COOH 
CH~ ) CH. CliO + CH 2 4,, COOH 

cH~ > CH c < OH COOH 
CH 3 " H . C H ( c o o H  

CH~ OH 
CH 3 ) C H . C ( H  " C H ~ ' C O O H + C O  B 

1 K o n e m o s . ,  Ann., 2 1 o  ~ , 166; F i t t i g ,  Ann. 233, 82. 
2 Monatshefte f~ir Chemie, XVII, 1896, 218. 

3 F i q u e t  u. l~echer ,  Berl. Bet., 25, Ref. 207; Berl.Ber., 27 ,  Ref. Z62~ 575. 
4 Monatshefte ffir Chemie, 1896, 218. 
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In geringerer Ausbeute erhielt er die beiden ~,~- und ~-  
Isohexens~iuren, welche dutch Wasserabspaltung wiihrend der 
Reaktion entstanden waren: 

(CHa)~C : CH. CH~. COOH 
CHa ) C H ,  C OH. CH,. COOH -+ (CHa)a "CH. CH : CH. COOH 
CH 3 

In sehr geringer Menge bildete sich das 'y-Lacton, indem 
sich die Hydroxylgruppe in bekannter Weise an die ~' doppelte 
Bindung anlagerte: 

CH a 
CH a ) C. CH,. CH, CO 

I I 
O 

In einem zweiten Versuche war er bestrebt, Isobutyr- 
aldehyd mit Cyanessigsgmre unter Wasseraustritt zu kon- 
densieren, was ibm auch gelang. Er erhielt durch Erhitzen der 
beiden genannten KSrper im Einschmelzrohr auf 100 ~ direkt 
die unges~ittigte Cyancarbons~iure 

CH, 
CH 3 ) CH. CHO + CH~ (CN). COOH = 

CH 3 CN 
= C H  ) C H . C H : , C ~ c o o H  + H 2 0  

welehe beim Erhitzen CO~ abspaltete und in das Nitril tiber- 

CH 3 , 
ging CH a/3CH.CH �9 CH(CN). Dieses lieferte bei der Ver- 

seifung mit Kali die Oxysfiure und die unges/ittigte S~ure; mit 
Salzs~iure erhielt er sofort das oben erwS.hnte Lacton. 

In ~ihnlicher Weise hatte O. DSbner  ~ durch Erhitzen yon 
Crotonaldehyd mit MalonsS.ure in PyridinlSsung, die von 
A. W. H o fm ann  2 aus dem Vogelbeersafte isolierte Serbinsgure 

erhalten: 
0 . COOH 

CH~. CH : CH. C. H + CH2 ~ COOH = 

: CH~.CH : CH.CH:  CH.COOH + H~O + CO~ 

1 Bert. Ber., 33, II., 2141. 
Ann. d. Chemie, 110, p. 129. 
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Daher  schlug mir Hofrat Prof. A. L i e b e n  als T h e m a  die 
Einwirkung yon Crot0naldehyd auf Cyanessigs~ure vor. 

Es w/ire also in diesem Falle zu erwarten gewesen, dal3 
die unges/ittigte Cyancarbonstiure entstehen wtirde; durch CO~- 
Abspaltung hS.tte man zum Nitrit der Sorbins/iure gelai~_gen 
kSnnen, welches  beim Verseifen sodann die Sorbins~iure selbst 

htitte ergeben mtissen. Die Unte r suchung  des Reaktions- 
produktes  lieferte das Ergebnis,  dai3 tatsS, chlich die unges/ittigte 
Cyancarbons~ure  entstanden war. Der Mechanismus der 
Reaktion w/ire in folgender Weise zu erk!/iren: 

O 
CH 3 . CH : CH. C H + CH~ (CN). COOH -+ 

-+ CH~. CH : OH-- CH (OH). CH (CN). COOH 

Dieses intermedi/ir ents tehende Produkt spaltet schon im 
Verlaufe der Reaktion Wasser  ab und geht  in die entsprechende 
Cyancarbons/iure fiber, welche demnach zwei doppelte 
Bindungen enthalten muB: 

CH 3 . CH : CH. CH (OH). CH(CN). C 0 0 H  -~ 

= CHa. CH : C H . C H :  C(CN)COOH 4- H~O 

Es wfirde also die Konsti tution der erhaltenen Cyancarbon-  

s/iure in Bezug auf die doppelten Bindungen derjenigen, welche 
O. D 6 b n e r  1 f/Jr die Sorbins/iure aufstellte, entsprechen:  

CH 3.CH : C H - - C H  : C H . C O O H  

CH 3 .CH : C H - - C H  : C(CN) .COOH 

Inwieweit  es mir gelungen ist, den Beweis ftir diese 
Konsti tut ionsformel zu erbringen, darfiber gibt der folgende 
Tell meiner  Arbeit Aufschlul3. 

1 Berl. Ber., 27, I, 351. 
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E x p e r i m e n t e l l e r  Tel l .  

Ausgangsmaterial. 

Von den Ausgangsmaterial ien wurde die Cyanessigsiiure 
in gent igender  Reinheit yon K a h l b a u m  bezogen,  der Croton- 
a ldehyd zum Teil naeh der Vorschrift  des Hofrates Prof. 

L i e b e n * ,  zum TeiI nach den Angaben der Herren N. R. Orn-  
d o r f  und S. B. N e w b u r y "  dargestellt. 

Zu den Reaktionen wurde eine Fraktion des Aldehydes 
von 98 - - 105  ~ verwendet.  

Darstellung der Cyancarbonsiiure. 

Es wurden  2 5 g  Crotonaldehyd mit der iiquimolekularen 
Menge Cyanessigsi/ure im kochenden Wasserbade am Rtlck- 
flu~ktihler unter lJberleiten yon CO~ seehs Stunden lang erhitzt 

und das Reakt ionsprodukt  fiber Nacht stehen gelassen. Am 
folgenden Tage  war es zu einem z~ihen Kristallbrei, der von den 
Verharzungsprodukten  des Aldehydes dunkel rotbraun gefiirbt 

war, erstarrt. Es wurde daher dieserBrei  auf einen Bilchner 'schen 
Trichter  gebracht  und die Kristalle dutch Absaugen yon dem 
z~hen, dicken (~1 zum grS6ten Tell befreit. Die noch immer 
dunkeI gef~irbten Kristalle wurden  nun in heil~em W asse r  

gelSst, mit Tierkohle  gekocht  und aus der heil3en LSsung durch 
sehr langsames Abktihlen auskristallisieren gelassen. Die 
Substanz fieI in 6 bis 8 ~ m  Iangen, ziemlich starken, gelben 
Nadeln aus. Auch dutch Wiederholen  des oben angeftihrten 
Verfahrens konnte die Gelbf~.rbung nicht entfernt werden. Es 
wurde  daher diese Substanz fraktioniert kristallisiert und die 
Mittelfraktion zur Schmelzpunktsbes t immung verwendet .  Doch 
auch die beiden anderen Fraktionen gaben denselben Schmelz-  
punkt.  Beim Erhi tzen begann sie bei 150 ~ zu erweichen und 
spaltete bereits CO~ ab. Bei sehr schnellem Erhi tzen sehmolz 
sie bei 163 ~ unter Zersetzung,  wobei sie sich braun f~trbte. 
Nachdem der KSrper noch zweimaI aus V~rasser und einmal 

1 Monatshefte ffir Chemie, 1892, p. 519 bis 520. 
2 Monatshefte fi~r Chemie, 1892, p. 516 bis 518. 
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aus Chloroform umkristallisiert worden war, wurde er, da der 
Schmelzpunkt konstant blieb, zur Verbrennung verwendet. 

Was  das oben erwa.hnte, von den Kristallen abgesaugte 01 
betrifft, bestand es der Hauptsache nach aus harzigen Sub- 
stanzen, Cyanessigsa.ure und zum geringsten Tell aus dem 
gesuchten KSrper. Es wurde mit Sodal~Ssung geschikttelt, wobei 
ein Teil unter CO~-Entwicklung in LSsung ging, wS.hrend die 
Harze als Schmieren an den Gef/il3w/inden haften blieben. Die 
LSsung wurde sorgf/iltig abgegossen, mit verd/innter Schwefel- 
s/lure anges/iuert und nach S c h a c h e r l  mit Ather ausgezogen. 
Der Extrakt wurde mit entw/issertem Natriumsulfat getrocknet, 
der Ather abgedunstet und der Rfickstand aus Wasser um- 
kristallisiert. Die dabei gewonnene geringe Quantit~it des 
obigen kristallinischen K/Srpers wurde der Hauptmenge zu- 
geffigt; die Mutterlauge wurde im Vakuum eingeengt und die 
Cyanessigs~iure dutch den Schmelzpunkt nachgewiesen. Wegen 
der geringen Menge daraus zu erhaltender NitrilsS.ure wurde 
bei den folgenden Darstellungen yon der Reinigung des 01es 
abgesehen. 

Die Gesamtausbeute betrug im Durchschnitte bei den 
verschiedenen Ve,'suchen ungef/ihr 40~ des angewandten 
Aldehydes. 

Mit dem reinen KOrper wurden folgende Reaktionen 
ausgeffihrt: 

1. Wurde nach der Methode yon L a s s a i g n e  Stickstoff 
nachgewiesen. 2. Entwickelte der K6rper mit SodalSsung CO~. 
3. Wurde eine gewogene Substanzmenge mit 1/1 o n KOH titriert: 

0"2315 g Substanz verbrauchten 17"05 cm 3 1/10 n KOH 
(I0 c~n~ = 9.9 1/10 n KOH). Dieser Menge entsprachen 
0"094795 KOH, w/ihrend sich ffir die S/iure CTHTNO 2 
0" 09488 g KOH berechnet. 

A n a l y s e n :  

I. O" 15455 Substanz ergaben 0" 34845 CO~ und 0"07205H~0. 
0"17545  Substanz ergaben 16"25cm 3 Stickstoff bei 
743 m ~  Luftdruck und einer Temperatur von 14"5 ~ C. 

II. 0" 13755 Substanz ergaben 0" 30965 CO~ und 0" 06725 H~O. 
0"4751 g Substanz verbrauchten bei der Stickstoff- 

94* 
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bes t immung nach K j e l d a h l  31"6cn~ ~ 1/10 n H2SO ~ vom 
Ti ter  0" 0055076 g H~SOa im Kubikzentimeter.  

In 100 Teilen enthielt die Substanz:  
Bereehnet  far 

CTHTNO~ 
I. II. ~ - - - - . , _ ~  

C . . . . . . . .  61"50 61 "40 61 "31 

H . . . . . . .  5"18 5"43 5"11 
N . . . . . . . .  10 '76  10"46 10"22 
O . . . . . . .  22" 56 22- 71 23" 35 

Bariumsalz. 

Die SKure wurde  mit aufgeschlemmtem B a C Q  gekocht  
und heil3 filtriert. Sodann wurde auf  dem Wasserbade  bis zur 
beginnenden Kristallisation eingedampft und im Vakuum 
fraktioniert kristallisiert. Das Salz schied sich in warzenf6rmigen 

Kristallen aus. Die Mittelfraktion wurde zur  Bar iumbest immung 
verwendet.  Nachdem das Salz fiber Nacht im Vakuum fiber 

H~S0~ gestanden war, wurde es bei 110 ~ getrocknet  und 
das Barium als ca rbona t  bestimmt. 

0" 19305  der im Vakuum getrockneten Substanz ergaben 
beim Erhi tzen auf 110 ~ 0 " 0 0 4 9 5  H~O und beim Glflhen 

0 " 0 8 9 4 5  BaCO 3. 

In 100 Teilen enthielt das Salz: 
Berechnet ffir 

Gefunden 2 Ba(CTHGNO~) -I- H20 

Ba . . . .  32" 24 32 '  84 
H 2 0 . . .  2"54 2" 15 

. Das Salz enthS.lt im Vakuum getrocknet  demnach noch 
1/~ Molekfil Kristallwasser.  

Bromaddition. 

O" 3895 g Substanz wurden  in sorgf~iltigst gereinigtem und 
getrocknetem Chloroform gelSst, mit 0 " 3 4 5 5  Brom aus einer 
Brompipette versetzt  und drei Stunden in Eiskflhlung stehen 
gelassen. Als nach dieser Zeit die Fg~rbung lichter geworden 
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war, wurden noch 0' 17g Brom zugesetzt und fiber Nacht 
stehen gelassen. Da nun keine Entf~irbung mehr eingetreten 
war, wurde das LOsungsmittel und das Brom im Vakuurn 
abgedunstet, wobei das Additionsprodukt als feines, weit3es, 
kristallinisches Pulver ausfiel. Aus Chloroform umkristallisiert 
ergab es einen Schmelzpunkt bei 154 ~  156 ~ C. 

A n a l y s e :  

0" 2271 g Substanz ergaben 0" 2845 g AgBr. 

In 100 Teilen: 

Ge~nden 

gr . . . . . . . .  53"31 

Da der K6rper vermutlich zwei 

Berechnet ~r 
CTHTBr2NO~ 

53"87 

doppelte Bindungen 
enthS.lt, wurde eine zweite Bromaddition versucht, ob bei 

lg.ngerer Einwirkung das Brom vielleicht doch an die zweite 
doppelte Bindung addiert wfirde. Zu diesem Zwecke wurde 
eine gewogene Substanzmenge mit mehr Brom als ftir zwei 

doppelte Bindungen berechnet wurde, versetzt und in Eis- 

kfihlung drei Tage stehen gelassen. Auch dieser Versueh 
wurde in Chloroforml~%ung ausgeffihrt. Als nach der ange- 
gebenen Zeit der Kolben gebffnet wurde, entwich Bromwasser- 
stoff, was auf Substitution schlie~en liel3e; wahrscheinlich hatte 
schon das Chloroform bei der langen Dauer der Einwirkung 

reagiert. Abet es konnte kein anderes L6sungsmittel verwendet 
werden, da sowohl in Ather als auch in Sehwefelkohlenstoff 
die L6slichkeit des Kbrpers zu gering war - -  ebenso die des 
Additionsproduktes. Eine Brombestimmung ergab auch im 
zweiten Fall ein 5.hnliches Resultat wie die erste. 

A n a l y s e :  

0" 20335 g Substanz ergaben 0" 2645 g AgBr. 

In 100 Teilen: 
Berechnet fiir 

Gefunden CTHTBr2NO2 

Br . . . . . . . . .  55"32 53'87 
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Da beide Versuche dasselbe Bromadditionsprodukt 
lieferten, welches nur zwei Atome Brom enthielt, konnte also 
nur eine doppelte Bindung nachgewiesen werden und zwar 
wahrscheinlich die ~'~, w~ihrend sich die zweite, der Synthese 

gemiiff, zwischen den a~-Kohlenstoffatomen befinden muff. 
Denn nut in diesem Falle kann die zweite doppelte Bindung 
nicht durch Brom nachgewiesen werden, da der fiberaus stark 
negative Charakter der Cyan- und Carboxylgruppe, wie aus 

vielen Beispielen bekannt ist, die Addition verhindert. 1 

Darstellung des Nitrils. 

Die fiber H2SO ~ getrocknete S/iure wurde in kleinen 

Mengen yon 2 bis 3g in einem Destillierk61bchen im Olbade 
bis zum Schmelzen erhitzt und dann die Temperatur zwischen 
150 bis 160 ~ gehalten, bei welcher die Kohlens/iureabspaltung 

gleichm/il3ig vor sich ging. Nachdem keine COg mehr entwich, 
was dutch ein vorgeIegtes KNbchen, geffillt mit Barytwasser, 

festgestellt wurde, ging das entstandene Nitril, sofort im 
Vakuum bei 12 mm destilliert, zwischen 50 bis 60 ~ fiber. Die 
Ausbeute war sehr schlecht, so daff i ch  aus 10g  S/~ure 

gerade die ffir eine Verbrennung erforderliche Substanzmenge 
erhielt. Der andere Tell war in ein hartes, braunes Harz 
verwandelt. 

Das Nitril selbst hat den charakteristischen Geruch eines 
Nitrils, /ihnlich dem des Acetonitrils und ist im frisch- 

destillierten Zustande eine klare, ziemlich leichtbewegliche 
Flfissigkeit. 

Da die Substanz nur in sehr geringer Menge vorhanden 
war, wurde das Destillati0nsprodukt ohne weitere Reinigung 

verbrannt. 

A n a l y s e :  

0" 1920gSubstanz ergaben 0 '5431gCO~und0" 1377g H~O. 

1 Siehe Literatur: Dr. Hans Meyer, Analyse organ. Verbindungen, 
p. 648. Ferner Prof. Lassar Cohn, Arbeitsmethoden, p. 301, Berl. Bet. Lieber- 
mann, 28, 143. 
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In 100 Teilen:  
Berechnet  ffir 

Gefunden C~HTN 

C . . . . . . . . .  76"89 77"42 

H . . . . . . . . .  7"97 7"52 
N . . . . . . . . .  - -  15 "05 

Der Stickstoffgehalt konnte wegen SubstanzmangeI nicht 

bestimmt werden. 
Eine geringe, naeh der Verbrennung noch fibriggebliebene 

Menge war nach drei Wochen,  obwohl gut verschlossen, zu 
einer dunkelbraunen Fl(issigkeit, die etwas z~iher als die 
ursprfingiiche Substanz war, zersetzt. Nach noch t~ngerer Zeit 

B 

war sie in ein braunes, festes Harz verwandelt.  
Der bei der Destillafion im Vakuum verbliebene Rfickstand 

wurde mit verdfinnter Salzsfiure am Rfickflufgkfihler gekocht, 

doch blieb das Harz unvergndert .  
Auch ein Versuch, die Kohlens~ure mit Essigs~ureanhydrid  

abzuspa!ten, war  yon keinem giinstigen Erfolg begleitet. Die 

Abspaltung fand zwar start, abet  auch dieses Produkt  war nur  
Harz, welches nicht destilliert werden konnte. 

Zuletzt wollte ich die Kohlens/ iureabspal tung im Vakuum 
vornehmen.  Der Versuch scheiterte abet  daran, daft die S~iure 
mit dem Nitril sublimierte und auch in diesem Falle der gr6Bte 
Teil der angewandten  Substanzmenge als Harz im K61bchen 

zurfickblieb. 

Verse i fung  der Cyanca rbons i iu re  mi t  wi isser igem Kali. 

5 g  der Cyancarbons/ iure wurden mit 10 his 12prozentiger  

Kalilauge im Uberschul3 in einem Silberkolben am Rfickflul~- 

kfihler erhitzt, bis kein Geruch nach Ammoniak nachgewiesen  
werden konnte.  Das Reaktionsprodukt  war stark braun und 
trfibe. Als nach dem Abkfihlen eine dem verwendeten  KOH 
/iquivalente Menge verdfinnter H~SO~ zugese t z t  wurde, schied 
sich ein amorpher  brauner  K6rper in feiner Verteilung aus, 
ballte sich aber beim Umschwenken  zusammen,  so daft er sich 
leieht dutch Filtrieren v o n d e r  Kaliumsulfatl6sung trennen lief3. 
Hierauf  wurde er sorgf~Itig mit destilliertem Wasser  gewaschen 
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und im Vakuum fiber Schwefels~iure getrocknet. Zum Um- 
kristallisieren dieses K6rpers wurden folgende L6sungsmi~tel 
versucht: heil3es Wasser, verdtinnte Salzs~iure, Alkohol, Petrol- 
~ither, Chloroform, 5ther, Benzol, Pyridin und Eisessig. In diesen 
Solventien war er abet entweder ganz unl(Sslich oder doch nut 
so Wenig, dab an ein Umkristallisieren nicht gedacht werden 
konnte. In Pyridin und Eisessig w~ire zwar die L/Sslichkeit 
gentigend grot3 gewesen, beim Abdunsten des LOsungsmittels 
im .Vakuum blieb abet der K/3rper als dunkelgelbes, glasiges 
Harz zuriick, das auch nach langem Stehen und Reiben mit 
dem Glasstabe nicht zur Kristallisation gebracht werden konnte. 

Ich muf3te reich nun entscheiden, den KtSrper als Roh- 
produkt zu untersuchen. Zwei Verbrennungen ergaben zun~chst 
Resultate, die ann~ihernd auf eine Verbindung C~HaO 2 stimmten. 
Daft dies aber nicht Sorbins~ure ist, ergibt sich ferner daraus, 
da6 der K6rpeg mit Sodal/Ssung behandelt, darin unl/Sslieh war 
und keine Spur von CO~-Entwicklung zeigte. Auch nicht beim 
Erw~irmen. Bei Behandlung mit sehr konzentrierter Natronlauge 
in der W~irme, wodurch die Parasorbins~ure in die Sorbinsaure 
tibergeht, wurde nur der ungelSst gebliebene K/Srper etwas 
dunkler gef~rbt. Zuletzt wurde noch mit Barytwasser l~ingere 
Zeit am Rtickflul~ktihler gekocht. Nach dem Erkalten wurde, 
zur F~illung des/~berschtissigen Ba(OH)~, CO~ eingeleitet, kurze 
Zeit gekocht und heii3 filtriert. Aus dem Filtrat schied sich, 
nachdem es am Wasserbade zur Trockene eingedampft war, 
Salz aus. 

Eine Bariumbestimmung 
0' 0456 g BaCO s. 

In 100 Teilen: 

ergab in 0"0729g Substanz 

Berechnet f/_ir 
Gefunden Ba (C4HsO2) ~ 

Ba . . . . . . . .  44" 85 44" 71 

Man k6nnte auf ein Salz Ba(C4HsO~) ~ schlieBen; eine 
n~ihere Bestimmung der S~iure war infolge der geringen Menge 
nicht mGglich. Zuletzt wurde noch nach der Methode yon 
L a s s a i g n e  auf Stiekstoff geprfift; das Resultat war negativ. 
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Verseifung der Cyanearbons~iure mit alkoholisehem Kali. 

Die Cyancarbons/ ture wurde mit 3prozent igem alkoho- 
lischem KOH im l)berschuf3 durch 8 Stunden am Rtickflul3- 
ldihler gekocht ;  die Fltissigkeit fS, rbte sich stark braun. Hierauf  
wurde der Alkohol am Wasserbad abdestilliert, der Rtickstand 
mit wenig W a s s e r  aufgenommen,  mit verdtinnter  H~SQ ange- 
sguert  und naeh S c b a e h e r l  mit Ather ausgezogen.  Der 

Extrakt  wurde mit entwtissertem Natriumsulfat  getrocknet  und 
abdunsten gelassen; es schied sich ein dunkles Harz ab. Der 

K0rper wurde, nachdem er in /itherischer L6sung mit Tierkohle 
entftirbt worden war, umzukristal l is ieren versucht.  Es konnte 
aber kein reiner K/Srper isoliert werden.  

Verseifung der Cyanearbonsiiure mit verdiinnter Salzsiiure. 

Der K6rper wurde mit grol3em l)berschuf3 von verdtinnter 

SalzsS.ure am Rtickflul3kflhler gekocht.  Nach dem A u s z i e h e n  
mit Ather und Umkristal]isieren ergab der KtSrper den Scbmelz- 
punkt  150 ~ un te rZerse tzung ,  bei langsamem Erhitzen. Bei der 

Pr/ifung auf  Stickstoff fiel das Resultat positiv aus. Eiqe 
Verbrennung lieferte folgende Zahlen:  

0" 14365g Substanz ergaben 0'32100o" CO. a und 0"06325 H20. 

In 1(50 Teilen:  
Berechnet f{ir 

Gefunden CTHTNO ~ 

C . . . . . . .  60"94 
H . . . . . . .  4"89 5"11 
N . . . . . . .  - -  10"22 

0 . . . . . . .  - -  23 "35 

Aus der Verbrennung und dem Schmelzpunkt  geht  deutlich 

hervor, dal3 der Karper  durch Saizsg.ure nicht angegriffen wurde. 

Verseifung mit 40~ H~SO~. 

Der Ietzte Rest der Cyancarbons~ure  von 0" 3 g wurde mit 
40prozent iger  Schwefels~iure am Rtickflul3ktihler erhitzt. Nach 

vierstfindigem Kochen wurde erkalten gelassen. Das Reaktions- 
gemisch zeigte schwache  F luoreszenz  und roch iihnlich wie  
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Kampfer. Auf der Fltissigkeit schwamm ein brauner KtSrper. 

Es wurde die ganze Fltissigkeitsmenge mit .~ther ausgezogen, 
tier Extrakt mit entw/issertem Natriumsulfat getrocknet und 
mit Tierkohle entf/irbt. Nach dem Abdunsten des _~thers blieb 

ein braunes, diekes O1 zurtick, aus welchem sich beim Stehen 
iJ.ber Sehwefels/iure eine kleine Menge Kristalle abschied. Aus 

w~isserigem Alkohol umkristallisiert, wurden sie auf einer Ton- 

platte yon der anhaftenden Mutterlauge befreit. Dieser KSrper 
zeigte den Schmelzpunkt 160 ~ , gab die L a s s a i g n e ' s c h e  

Stickstoffreaktion und laste sich in Natriumcarbonatl6sung 
unter CO2-Entwicklung. Vielleicht war ein neuer K6rper ent- 
standen; m6glicherweise war es aber die unveriinderte Nitril- 

s~iure CTHTNO ~. 

Zum Schlusse bleibt mir noch die angenehme Pflicht, 

meinem geschg.tzten Lehrer Hofrat L i e b e n  ftir die erteilten 

Ratschl~.ge meinen Dank abzustatten und auch Herrn Prof. 
Dr. P o m e r a n z  und Dr. Kohn  ftir ihre liebenswtirdige Unter- 

stfitzung zu danken. 


