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Zur Konstitution der bimolekularen Fetts/iure- 
cyanide 

voil 

W i l h e l m  Bardroff. 

Aus dem chemischen Laboratorium derk. k. Universitiit in Innsbruck. 

(Vorgelegt in der Sitzung am 17, Mai 1912.) 

W/ihreBd die monomolekularen S/iurecyanide bei der Ver- 
seifung mit konzentrierter Salzs/iure, wie L. C l a i s s e n  1 zuerst 
ftir das Benzoylcyanid, dann ftir die Fetts/iurecyanide nach- 
wies, Benzoylameisensg.ure, beztiglich Brenztraubens~.ure liefern, 
geben die dimolekularen Fetts/iurecyanide bei derselben Be- 
handlung ~ homologe TartronsS.uren. Wenn nun dutch dies Ver- 
halten der dimolekularen Fetts/i.urecyanide die unmittelbare 
Verkettung eines Fetts/iurerestes mit zwei Cyangruppen fest- 
gestellt ist, so fehlt doch noch ein sicherer Anhaltspunkt, um 
den Zusammenhang mit dem zweiten S/iurerest anzugeben. 

B r u n n e r  a hat f/Jr die dimolekularen S/iurecyanide der 
Fetts~iuren mit Rticksicht auf die Bildung homologer Tartron- 
sS.ur.en die Konstitutionsformel 

O - - O - - C - - R  
R-- C ~ C N  

CN 
aufgestellt. 

1 Ber. der Deutschen chem. Ges., X, 429 (1877). 
B r u n n e r ,  Monatshefte f'fir Chemic, XIII, 834 (1892); XIV, 120 (1893); 

XV, 747 (1894). 

B r u n n e r ,  Monatshefte fiir Chemie, XV, 773 (1894). 
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Bewiesen war abet" durch die Bildung der Tartrons/i, uren 
nur die Konstitution des Komplexes 

R - - C  N/CN 
C N '  

der Zusammenhang  mit der Gruppe R--C--O.. ,  schien nur 

deshalb in der angegebenen Weise wahrscheinlich, well sich 
die Abspaltung fast so leicht wie die I2/berffibrung yon Anhydrid 
in Stiuren vollzog; um diese Beziehung klarzulegen, schien es 
yon Interesse, ein Zwischenstadium der Reaktion, welche yon 
den dimolekularen S/iurecyaniden zu den Tartronstiuren ftihrt, 

festzuhalten. Das Interesse an dec Isolierung eines solchen 
Zwischenproduktes  zur Stfltze obiger Konstitutionsformel der 
dimolekularen Stturecyanide wurde noch dadurch erh6ht, dal3 

gerade in letzter Zeit Otto D i e h l s  und Albert P i l l o w  ~ ft'lr das 
Bisbenzoyleyanid folgende Konstitutionsformel nachwies 

C6H~ C CN 

o . / \ o .  
\ . /  

C6H~ C NC 

die sich mit der Brunner ' schen Forlnel der dimolekularen Fett- 

s/ iurecyanide nicht in Einklang bringen liil?t, wtthrend doch die 

sonst bemerkbare Analogie der Benzoes~iure mit den Fetts/iuren 
dies erwarten liel3e. 

Ein amidartiges Zwischenprodukt  der dimolekularen Fett- 

s i iurecyanide in die entsprechenden Tartrons/ iuren hat aller- 
dings schon B r u n n e r  2 bei der Verseifung der vermutlich 

dimolekularen Cyanide der normalen Butter- und der Iso- 
buttersg.ure beobachtet  und untersucht ;  jedoeh bot das Auf- 
treten desselben, weil er das Ausgangsprodukt  nicht krystalli- 
siert und deshalb nicht rein darstellen konnte, fCtr den ProzeB 
des Uberganges yon Cyanid zur S/iure keine sichere Ent- 
scheidung. 

1 Bet. der Deutschen chem. Ges., XLI, 1894 (1908). 
2 Brunner, Monatshefte fi.ir Chemie, XV, 750, 765 (1894). 
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Verseifung des dimolekularen Cyanides der Essigsiiure. 

H. H t i b n e r  1 und S. K l e e m a n n  '2 fanden, dab das dimole- 
kulare Acetylcyanid  mit Wasser ,  Sg.uren oder Basen nur in 
die Komponenten  Essigs~ure und Blaus/iure zerfalle. Dagegen 
gelang es, wie oben erw~ihnt, K. B r u n n e r  durch die Ein- 

wirkung yon Salzs/iure in der K~lte zur Iso/ipfels~ure zu ge- 
langen. 

Es mul3te nun eine geeignete Modifikation des Verfahrens 

gefunden werden,  um die dieser Verseifung etwa voraus- 
gehenden Zwischenprodukte  zu erhalten. Nach vielen ver- 

geblichen Versuchen,  die entweder  das Cyanid unvert tndert  
liel3en oder eine Zerse tzung desselben unter Abgabe von Blau- 
siiure verursachten,  ergab sich als beste Arbei tsmethode die 
folgende '  

15 g verdtinnte Schwefels/iure vom spezifischen Gewicht  

1'57, die aus  66 g konzentrierter  98 prozentiger Schwefelstture 
und 84 g Wasse r  hergestellt  wurde, wurden in einer K/ilte- 

mischung yon Schnee und Kochsalz bis - -20  ~ in einem Eden-  
meyerkolben abgek~hlt.  In ganz kleinen Partien wurden  5 g 

rein zerdrticktes, dimolekulares Acetylcyanid eingetragen, wobei 
sorgfttltig jede Temperaturerh~Shung dureh Einstellen in eine 
K/iltemischung vermieden wurde. Trat  aber trotz aller Vorsicht 

eine solche ein, dann entstand eine anf~inglich nu t  lokale starke 
Reaktion, die sich nicht mehr  m/il3igen liel3 und eine sttirmische 

Entwicklung yon Essigs~.ure und Blaus~ture und eine braun- 

rote Ffirbung des Reakt ionsgemisches unter  vollstS.ndiger 
L~Ssung des Cyanids zur Folge hatte. 

Der Vorgang ist offenbar als eine Depolymerisat ion des 
dimolekularen Cyanids  und nachfolgende Zersetzung anzu- 

sehen. Bei normalem Verlauf des Vorganges bildete schliel3- 
lich das Cyanid mit der Schwefels~iure durch best/indiges Um- 

rtihren mit einem Thermomete r  eine weil3e, perlmuttergl~.nzende 
Masse yon sehr ztthfltissiger Konsistenz. Gut verschlossen 
blieb das Gemisch durch 20 Stunden in einer KS.ltemischung 

1 Ann. der Chemie, CXXIV, :~15. 
2 Ber. der Deutsehen chem. Ges., XVIII, 257 (1885). 
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stehen. Nach Ablauf dieser Zeit war der Inhalt des Kolbens 
durchsichtig und farblos und etwas dfinnflfissiger geworden. 

Es wurden nun 15g Schnee rasch eingeftihrt, das Ganze sofort 

tfichtig durchgeschtittelt und dann in einer K/iltemischung 

durch Drehen noch welter in Bewegung erhalten. Hatte das 
Reaktionsgemisch eine Temperatur von --18 ~ erreicht, dann 

schied sich momentan ein weifler krystallisierter K6rper aus, 
der sich an den WS.nden des Kolbens anlegte. Der Nieder- 
schlag samt Fltissigkeit wurde sofort auf ein Filter gebracht 
und die verdfinnte Schwefels/iurel6sung kr/iftig abgesaugt. 

Um das in ihr noch unzersetzt erhaltene Dicyanid zu entfernen, 
wurde sie in einem Scheidetrichter mit Ather ausgeschfittelt. 

Die /itherische L6sung liel3 beim freiwilligen Verdunsten des 
.~thers das unvertinderte dimolekulare Cyanid krystallisiert 

zurfick. 
Der im Kolben verbliebene Rfickstand wurde mittels,~thers 

soweit als mtiglich auf das Filter gebracht und neuerdings ab- 
gesaugt, w/ihrend 6fters .~.ther aufgegossen wurde. Der .5~ther 

enthielt auch jetzt wieder betr~chtliche Mengen Dicyanid, die 

durch Abdunsten gewonnen wurden. Ein Geruch nach Blau- 
s~iure war dabei nicht wahrzunehmen. 

Beide Partien des zurfickgewonnenen Dicyanids ergaben 
stets ungef/ihr 5 0 %  der verwendeten Menge, ein Umstand, der 
auf einen Gleichgewichtszustand der Reaktion schlieflen l/i.13t. 

Die letzten Reste des Kolbeninhaltes wurden mit absolutem 
Alkohol auf das Filter gespfilt und die ganze Masse mit wenig 

absotutem Alkohol 6fters gewaschen, um die hartn/i.ckig an- 

haftende Schwefels/iure schon jetzt m6glichst wegzuschaffen. 
Zur v611igen Reinigung des Produktes wurde der Niederschlag 
in verdfinntem Alkohol (1 : 1) gelast, im Heif3filter filtriert, nach 
dem Auskrystallisieren scharf abgesaugt und im Vacuum ge- 
trocknet. Die Ausbeute an gereinigtem Produkt betrug 350/o . 
Die Substanz schmilzt bei 192 ~ (unkorr.), sie krystallisiert 
bei langsamem Abktihlen des L6sungsmittels (Alkohol) in stark 
lichtbrechenden Krystallen mit gut charakterisiertem Habitus, 
der s/iulenft3rmige Krystalle mit schiefen Endfl/ichen darstellt. 
In Ather ist die Verbindung praktisch unl6slich, selbst siedendes 
Benzol 16st nur sehr wenig, am besten ist sie in heiflem Alkohol, 
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in Wasser und in einem Gemisch dieser beiden 15slich. Bei 

anhaltendem Kochen in w~sserigem Alkohol zersetzt sie sich 
u n d e s  resultiert ein Ammonsalz, das sich bei 1/i.ngerem Stehen 
in der K/ilte in Form yon perlmuttergl/inzenden, feinen Schuppen 

abscheidet. 

I. In 16"2270g 'Wasser  gel6st, bewirkten 0 '3540g" Substanz eine Gefi'ier- 

punktserniedrigung yon 0" 226 ~ 

II. In 14"7554ff Wasser  gelSst, bewirkten 0 '3460g" Substanz eine Gefricr- 

punktserniedrigung von 0" 251 o. 

III. In 12"5958g \Vasse r  gelSst, bewirkten 0"3643s Substanz eine Gefl'ier- 

punktserniedrigung von 0 '  31 o. 

Es ist daher das Molekulargewicht: 

Gefunden Berechnet flit 

1 II III (C3H50~N)2 

t83 177 173 174 

Die Elementaranalyse ergab folgendes Resultat: 

I. 0" 2586 3" Substanz gaben 0 '  3892~ CO 2 und 0" 1202g H20. 

II. 0" 1557 gr Substanz gaben 0" 2365 g" CO 2 und 0" 0803 gr H20. 

III. 0"1689g 'Subs tanz  gaben 25 '05  c m  s feuchten Stickstoff, gemessen bei 

16 ~ C. und 714 mm Barometerstand. 

IV. 0 " 2 0 0 7 g S u b s t a n z  ergaben naeh K j e l d a h l  eine Ammoniakmenge, die 

durch 23" 5 cm 3 n lO S~.ure neutralisiert wurc~e. 

In 100 Teilen: 
Gefunden Berechnetffir 

(C3H50~N)~ 
I II III IV , 

C . . . . . . . . .  41"11 41"42 - -  - -  41"38 

H . . . . . . . . .  5"21 5"79 - -  - -  5"74 

N . . . . . . . . .  - -  --- 16"21 16"42 16"08 

Das Ergebnis der Elementaranalyse zusammen mit dem 
gefundenen Molekulargewichte erfordert die Annahme eines 

dimolekularen KSrpers. 
Das Molekulargewicht der Substanz konnte wegen tier 

SchwerlSs]ichkeit derselben in organischen L6sungsmitteln 
und wegen der leichten Zersetzung derselben beim Erw/irmen 
nur durch die Untersuchung der Gefrierpunktserniedrigung 
der w~isserigen LSsung bestimmt werden. 
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Den Vorgang der Verseifung des Dicyanids hat man sich 
nach folgendem Schema vorzustellen: 

O--O--C CH3 O--O--C--CH~ 
CH3__C / CN+H~O -- CH3__C ~/CONHo 

\ C N +  H20 \ CONH~ 

Entsprechend dieser Formel gibt die Substanz. Amid I, 
bei der Verseifung einerseits 1 Molektil C2H~02, andrerseits 
2 Molektile NH 3. 

0" 7992 g Substanz gaben bei der Verseifung 0' 2751 g" Essigs~[ure, die, in Pro- 
zente umgerechnet, 34"40/o ergeben oder mit Zugrundeiegung der obigen 
Formel 1 Molekiil Essigs~.ure. Andrerseits ergaben 2"7383gr Substanz 

0"5230 8" NH 3 (19" 10/0 ) : 2 Moleld.ile NH 3. 

In I00 Teilen: 
Berechnet ftir 

(CaHsO~N)2 Gefunden 
v 

C2H402 . . . . . . .  34"5 34"4 (1 Molektil) 
NH 3 . . . . . . . . . .  19"5 19" 16 (2 Molekiile) 

Entgegen der Anni~hme Diel ' s  und Pi l low's ,  daft in dem 
von den Genannten dargestellten und untersuchten Bisbenzoyl- 
cyanid eine Isonitrilgruppe vorhanden sei, liil3t das Vorhanden- 
'sein von 2 Molektilen NH a in dem Amid I des dimolekularen 
Cyanides der Essigs/iure zwanglos darauf schliel3en, daft hier 
beide Nitritgruppen gleich gebaut seien, dab also keine Iso- 
nitrilgruppe vorhanden sei. Auch die Art der Sauerstoffbindung 
im Diacetyldicyanid wird durch den Gang der Verseifung des 
Amides beleuchtet. 

Aus der Formel 

O--O--C--CH.~ 
/ 

CH 3 -- C <- CONH~ 
CONH~ 

1 Bet. der Deutschen chem. Ges., XLI, 1894 (1908). 



Flimolekulare Fetts~iurecyanide. 865 

resultiert nach Abspaltung von 1 Molektil Essigss~iure und 
2 Molekt'llen Ammoniak die Formel des Restes 

OH 
CH3--C ~'~ COOH 

\ COOH 

Dadurch erscheint eine gleiche Sauerstoffbindung im dimo- 
lekularen Acetylcyanid, wie Dieh l s  und P i l l ow  sie ftir ihr Bis- 

�9 benzoyleyanid 
C6H.~ C CN 

o./'N.o 
C~H~"~NC 

aufstellen, als ausgeschlossen. Zwanglos l~l]t sich die Abspal- 
tung von 1 Molektil Essigs~.ure nut bei Annahme der Formel 

O--O--C--CH 3 
/ 

CH~ -- C <- CN 

"CN 

ftir das dimolekulare Acetylcyanid und der Formel 

O--O--C--CH~ 

CH 3 -- C ~/CONH~ 
k CONH~ 

ftir das dimolekulare Amid erkl~iren. 
Bei Abspaltung der Essigs~iure nach der aufgestellten 

Formel l~.l]t sich tats~ichlich noch ein zweites Amid durch wei- 
tere Verseifung des Diacetyldicyanides isolieren. W/ihrend 
dt~rch die Verseifung des dimolekularen Acetylcyanids in die 
beiden Nitrilgruppen je 1 Molekiil Wasser eintrat, l~ifit sich 
dutch Verseifung dieses ersten Amides auch das eine der 
beiden Essigs/iuremolektile durch Wasseraufnahme abspalten 
naeh dem Schema: 

O-.O--C--CH 3 

CH 3 - -  C ./-- CONH 2 -- 

\ CONH~ 

OH 

CH~ -- C 4 CONH2 + CH~ -- COOH 

CONH 2 
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V e r s e i f u n g  d e s  e r s t e n  A m i d s  d u r c h  Ka l i l auge .  

5 g des ersten Amids wurden  mit 35 a m  '~ 5prozent iger  

Kali lauge bei 0 ~ durch Schtitteln zur LSsung  gebracht  und 

im gut verschlossenen KSlbchen in der K/iRe stehen gelassen.  

Nach ungef/ihr 2 Stunden bildeten sich s/iulenf6rmige 

Kryst/illchen yon ungef/ihr 1 bis 2 m m  L/inge, deren Menge 

sich durch 2 bis 3 T a g e  vermehrte.  Dieselben waren im Wasser ,  

)~ther und Alkohol schwer  1/Sslich. Dutch oftmaliges Aus-  

waschen  mit Alkohol wurden  die Krystalle gereinigt. Sie stellen 

achtseit ige kurze  S/iulen v o r u n d  sind hart und spr6de. 

Von einem Umkrysta l l i s ie ren  der Subs tanz  wurde in An- 

betracht  der sehr gut  ausgebi ldeten Krystalle und der schweren  

L/Sslichkeit Abstand genommen.  Daher zeigte eine Bes t immung 

des Aschengehal tes  0"4~ Kalium. Das Produkt  schmilzt  bei 

203"5 ~ (unkorr.) und zersetz t  sich yon 230 bis 240 ~ 

Die Elementarana lyse  ergab folgende Wer te :  

I. 0 " 2 2 0 9  f f  S u b s t a n z  g a b e n  0"293 :3  gr C O  e u n d  0" 1211 ,'4" H 2 0  

II. 0 " 2 1 5 7 g "  S u b s t a n z  g a b e n  4',3"2 c n t  ,~ f e u c h t e n  S t icks tof f ,  g c m e s s e n  bei  

19 ~ u n d  7 1 6  m m  B a r o m e t e r s t a n d .  

In 100 Teilen:  
B e r e c h n e t  G e f u n d e n  

fi.ir C4HsOaN e <' 
I. II. 

C . . . . . . . . . .  36"36 3 6 " 2 1  --- 

H . . . . . . . . . .  6 " 0 6  6 ' 1 1  - -  

N .......... 21'22 - -  2 1 " 4 4  

Es erscheinen also im Vergleiche mit der Formel  des 

ers ten Amides C~H,oO4N.a Kohlenstoff-, Sauerstoff-  und Wasse r -  
s toffatome ausgeschieden,  was folgenden Vorgang  sehr wahr-  

scheinlich macht  

O - - O - - C - - C H  3 

CH 3 - -  C ~ CONH 2 
\ CONH, 

I. 

+ HOH = 

II. 

OH 
--  C ,/- CONHo + CH a --  COO H CH a 

�9 \ CONH~ 
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Die Konstitution, entsprechend der Formel II, 1/il3t keine 
Abspaltung yon Essigs/iure mSglich erscheinen, dagegen 
mt'tssen noch 2 Molekfile NH 8 vorhanden sein. Bei der Ver- 
seifung der Substanz, Amid II, konnte tats/ichlich die Richtig- 
keit dieser Annahme festgestellt werden. 

Es wurden  bei der Verseifung yon 0"2743 g Subs tanz  48"54  c m  ~ 

n/10 KOH vorgelegt,  zur Neutral is ierung wurden 4 8 ' 6  cm 3 ~/10 Oxalsiiure ver- 

braucht.  Es war also keine Essigstture abgespal ten.  Andrersei ts  wurden  bei der 

Verseifung yon 0 '  2782 g Subs tanz  53 c m  ~ n/a o H~SO,t vorgelegt,  zur Neutrali- 

s i e rung  wurden 11 �9 16 cm ~ ~/10 KOH verbraucht.  

In 100 Teilen: 

Berechnet  

ftir C4HsO3N ~ 

NH 3 . . . . . . . .  25" 7 

Gefunden 
v 

25" 6 (2 Molekfile) 

Damit er~cheint die oben' angegebene Formel II gentigend 
sichergestellt. 

D a s  A m i d  des  d i m o l e k u l a r e n  P r o p i o n y l c y a n i d e s .  

Die DarsteUung des dimolekularen Propionylcyanids nach 
der Methode B r u n n e r ' s  1 begegnete keinen Schwierigkeiten ~ 
und ergab die von dem Genannten erzielte Ausbeute. Der 
Schmelzpunkt liegt bei 58~ in Rficksicht auf die gleiche Dar- 
stellungsweise und den identischen Schmelzpunkt wurde yon 
einer Elementaranalyse des Produktes Abstand genommen. 

In Anbetracht des analogen Baues des dimolekularen Pro- 
pionylcyanides 

O--O--C--C2H 5 
C~H~ -- C ~ CN 

' \ C N  

1 Monatshefte  f6r Chemie, XIV, p. 121. 

2 Hingegen bereitet die Darstel lung des dimolekularen Acety lcyanids  nach 

diesem Verfahren Schwierigkeiten, wenn  das  Essigsi iureanhydrid frisch bereitet 

ist. Dutch den Zusatz  einiger Tropfen EssigsS_ure wird die Schwierigkeit be- 

hoben.  
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,'nit dem dimolekutaren Acetylcyanid  wurde  die Verseifung des- 

selben in ~ihnlicher Weise  durchgeftihrt.  

4"5  g d imolekulares  Propionylcyanid,  das fein zerdrtickt 

war, wurden  in einer K~.ltemischung gut  gektihlt  und nach und 

nach in sehr kieinen Mengen in l0  cm 3 verdfinnte Schwefet-  

s~iure ( 6 6 : 3 4 ) ,  die in einer Sa lmiak-Schneek~i l temischung 

sehr  gut gek/ihl t  war, eingetragen.  Dabei muf~te jede Tempe-  

ra turerhOhung aufs peinlichste vermieden werden  und wurde 

deshalb das Gemisch stets mit einem T h e r m o m e t e r  geriihrt, 

urn die Tempera tu r  genau  kontrollieren zu ktSnnen. Nachdem 

die obige Menge des Cyanides  in die Siiure eingetragen worden  

war,  result ierte eine weifJe, opalisierende, sirupartige Flftssig- 

keit. Erscheint  dagegen  die FKissigkeit durchsichtig und dthm- 

fltissig, d a n n i s t  das Produkt  bereits depolymeris ier t  und ist 

keine Ausbeute  an dem gesuch ten  Zwischenprodukte  zu er- 

warten.  Das Reakt ionsgemisch wurde dann im festverschlos-  

senen K61bchen 20 Stunden hindurch in der KS.ltemischung 

stehen gelassen.  

Zur  Aussche idung  des Amids wurden  1 0 g  Schnee  in das 

K61bchen gebracht  und einige Minuten gut geschtittelt. Ahnlich 

wie bei der DarsteIlung des ersten Amides  des dimolekularen 

Acety lcyanides  ents tand plStzlich ein Niederschlag, der sich 

an der W a n d  des Kolbens anlegte. Die verdtinnte S c h w e f e l -  

s/lure wurde  sofort abgesaug t  und aus  ihr das unzerse tz te  Di- 

cyanid mittels ~iithers ausgeschfl t te l t  und so zur t ickgewonnen.  

Der Rtickstand wurde  mit .~ther vOllig auf  das Filter gebracht  

und mtSglichst t rocken gesaugt .  Diese Ausbeute  an noch unge-  

reinigtem Produkt  betrug 500/0 . Der K6rper  ist in ~ the r  unlOs- 

lich und schwer  lOslich in Alkohol und Wasser .  Die Krystal le  
ze igen die Form von Tafeln  mit fast quadrat ischer  Basis und 
besi tzen einen schwach  bitteren Geschmack.  Die Subs tanz  

schmilzt  bei 168 ~ (unkorr.). Die geff tndenen Werte  der Ele- 

men ta rana lyse  sind folgende: 

t. 0.2325g Substanz gaben 0'4044ffCO 2 und 0"1405grH20. 

II. 0"2498g~ Substanz gaben 32"2 cm 3 feuchten Stickstoff, gemessen bei 
15"3 ~ und 713 mat Barometerstand. 
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In 100 Teilen: 

Berechne t  Gefunden  

ftir CsH1404N 2 -' "~ 
I. II. 

C . . . . . . . . . .  4 7 " 4 7  4 7 " 5 5  - -  

H . . . . . . . . . .  6 " 9 3  6"71  - -  

N . . . . . . . . . .  1 3 ' 8 6  - -  14"01 

Um die Formel 

O--O--C--C~H~ 
/ 

C~Hs -- C <- CONH~ 
% 

CONH~ 

sicherzustellen, wurde durch die Verseifung des KSrpers 
einerseits nachgewiesen, daft darin 1 Molektil Propions/iure, 
andrerseits aber auch 2 Molektile Ammoniak enthalten seien. 

0 " 3 5 2 1 g  S u b s t a n z  erfordern zum Neut ra l i s i e ren  der  a b g e s p a l t e n e n  Pro-  

p ions i iu re  17" 35 cm .~ u/1 o KOH, die 0" 1284 g Propions[ iu re  en t sp rechen .  

0 " 2 5 3 4 g  S u b s t a n z  e r g a b e n  bei  der  Verse i fung  sov ie l  A m m o n i a k ,  datl  

24" 8 cm 3 u/10 Schwefe l s~ure  neu t ra l i s i e r t  wurden .  

In I00 Teilen: 

Berechne t  

f'tir (C~HTO2N)2 Gefunden  
v 

C3H602 . . . . .  3 6 - 8 6  3 6 " 4 6  (1 MolekiiI)  

NH a . . . . . . . .  16" 83 16" 70 (2 Moleki i ie)  

Mit Zugrundelegung der Formel des dimolekularen Pro- 
pionylcyanids 

O -- O -- C-- C2H 5 
/ 

C~ H 5 - -  C ~- CN 
\ 

CN 

ergibt sich also f/Jr das Amid die Formel 

O - -  O - -  C - -  C2H 5 
C~H 5 -- C ~ CONH~ 

\ CONH: 

deren dimolekulare Zusammensetzung durch die Molekular- 
gewichtsbestimmung festgestellt wurde. 
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[, in 19"8202g" W a s s e r  gel/Jst, bewirktm~ 0"3453 g r  Subs t anz  eine Gefl'ie:'- 

punk t se rn iedr igung  yon 0" 154 ~ 

II. in 16" 22706r W a s s e r  gel6st, bewirkten 0"3540,<r Subs tanz  eine Gefrie~- 

punk t se rn iedr igung  von 0" 207 ~ 

Molekulargewicht  . . .  

Bercchnet  ( ;eflmden 

fill" (C4H702N)2 "" 
.- I. II. 

202" 7 196 207 

Versuche, durch Verseifung die Abspaltung von Propion- 
stiure herbeizuftihren und dadurch zu einem homologen KSrper 
zu gelangen, wie ihn das zweite Amid des dimolekularen 
Acetylcyanids darstellt, ffihrten bis jetzt zu keinem positiven 
Resultate. Es entstanden bis jetzt nur Ammonsalze, die sich 
yon 260 ~ an zersetzten. 

Durch diese Untersuchung ist als Zwischenprodukt zu- 
nS.chst ein dimolekulares Amid mit der gleichen Kohlenstoff- 
atomzahl, wie sie das dimolekulare Cyanid aufweist, erhalten 
worden. Dieses gibt bei der Behandlung mit Laugen in der 
KS.Ire unter Abspaltung yon 1 Molekfil Fetts/iure als n/ichstes 
Zwischenprodukt ein Amid einer Tartrons/iure, das dann welter 
beim Kochen mit Laugen 2 Molekfile Ammoniak abspaltet. In 
Formelgleichung l/il3t sich die Reaktionsfolge so darstellen: 

O O--C--R 
I. R - - C <  CN " 

"CN 

O O C - R  
II. R- C~CONH~ 

\ CONH,, 

O--O C-R 
+ 2 H~O-- R--C~ CONH~ 

\CONH 2 

+ H20 -- 

OH 
- - -R- -C~/CONH,  + H - - O  O - - C - - R  

\ CONH 2 

wie allerdings nut ffir das Cyanid der Essigstiure festgestellt 
wurde. 
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Diese Abspaltung von 2 Molekfilen Ammoniak beweist, 

dal3 im dimolekularen Cyanid wirklich zwei Cyangruppen im 

Molekfil vorhanden sind, und steht im Widerspruche  mit der 
Konstitutionsformel, die D i e h 1 s und P i 11 o w ffir das Bisbenzoyl-  

cyanid aufgestellt  haben. Dieser Widerspruch  l~13t sich vor- 
ltiufig nur dadurch erkl/iren, dab das aromatische Phenylradikat 
die Ursache der andersart igen Bindung ist. 


