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212. H. Schmidtmann: Ueber einige Derivate des Malonitrils.
[Aus dem I. Berliner Universitits-Laboratorium.]
(Eingegangen am 9. April; mitgetheilt in der Sitzung von Hrn. C. Harries.)

Die von Hrn. F. Tiemann aufgefundene Verwandlung der Nitrile
in Amidoxime habe ich auf das von L. Henry gefundene Malonitril?)
dbertragen und dabei sowohl ein Monoxim, wie ein Dioxim gewonnen,
welche beide die bekannten Verwandlungen dieser Korperklasse
zeigen. — Ferner habe ich die von Henry schon beobachtete saure
Natur des Metbylenwasserstoffs benutzt, um eine dritte Cyangruppe
in das Malonitril einzufihren, und es ist mir dadurch gelungen, das

80 lange gesuchte Cyanoform darzustellen. — Endlich konnte ich aus
demselben Grunde das Malonitril mit Diazobenzol combiniren.
/NH2

Cyaniithenylamidoxim, CN.CHj. C{ .
“N.OH

Liést man 5g Malonitril in 5 cem absolutem Alkohol und fiigt
zuerst eine wissrige Losung von 5.25 g Hydroxylaminchlorhydrat (in
8ccm Wasser) und dann eine ebenfalls concentrirte Losung von
Kaliumbicarbonat (in 20 ccm Wasser) in kleinen Portionen hinzu, so
tritt unter Erwirmung und Kohlensfiureentwicklung die Reaction nach
folgender Gleichung ein:
CH; : (CN)y + NH3(OH) . HCl + KHCO; = CO; + H,0 + KCl

NH,
+ CN.CH;.C,
\N.OH

Beim Erkalten des obigen Gemisches scheiden sich diinne lang-
gestreckte, sechsseitige, mikroskopisch kleine Blittchen aus. Hat
die Kohlensiiureentwicklung nach einigen Stunden aufgehért, so wird
der Niederschiag abfiltrirt, mit wenig kaltem Wasser ausgewaschen
und aus absolutem Alkohol umkrystallisirt. Das Cyanithenylamid-
oxim ist leicht 15slich in warmen Wasser, absolutem Alkohol, schwerer
in Aether, Benzol, Chloroform, unlgslich in Ligroin. Es schmilzt
zwischen 124—127® unter Briunung und Blasenentwicklung zu einer
zéhen Masse.

Analyse: Ber. fir C3HsN;O.

Procente: C 36.36, H 5.05, N 42.49.
Gef. » » 36.14, » 5.12, » 42.57.

Das Cyaniithenylamidoxim ist wenig bestindig. Beim Kochen
mit Wasser zersetzt es gich unter Ammoniakentwicklung, ebenso un
feuchter Luft, wobei schliesslich eine zibe, schwarzbraune Masse
guriickbleibt. Beim schoellen Erhitzen verpufft es. Mit Fehling’scher
Ldsung giebt es den den Amidoximen eigenen schmutzig-griinen Nieder-

) Henry, Compt. rend. 102, 1394 (1886).
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schlag und mit Eisenchlorid die dunkle Rothfarbung. Mit Kupfer-
sulfat erhilt man eine smaragdgrine Firbung und mit Quecksilber-
chlorid einen weissen flockigen Niederschlag.

Das Cyanithenylamidoxim 15st sich leicht in Basen und Siuren,
und wird aus letzteren durch Soda wieder ausgeschieden. — Mit Salz-
sfiure giebt es ein in feinen, seidegliinzenden Nadeln krystallisirendes
Salz, das in Wasser und Alkohol leicht, in Aether unléslich ist.

.NH,
Das Cyanithenylacetylamidoxim, CN.CHjs.C{

C; )
\'NO.CO.CH,
erhielt ich durch Eintragen von Cyanithenylamidoxim in gut ge-
kiihltes Essigsdureanhydrid, wobei es sich sofort breifdrmig abschied.
Aus absolutem Alkohol krystallisirt es in weissen Nadeln, die bei
1420 gchmelzen und leicht l6slich sind in Wasser, heissem Alkohol
und Chloroform, schwer in Benzol und Aether, unléslich in Ligroip.
Analyse: Ber. fiur CsH7N;3O,.
Procente: C 42.55, H 4.96, N 29.79.
Gef. » » 42.81. » 4.92, » 29.80.

_NH,
\NO . CO.CsHs

nach bekannten Methoden dargestellt, 16st sich leicht in heissem ab-
soluten Alkohol, schwer in siedendem Wasser, Aether, Benzol und
ist unldslich in Chloroform und Ligroin. Es krystallisirt in weissen
seidegliinzenden, rechteckigen Blittchen, die zwischen 184—1929 unter
Blasenentwicklung zu einer braunen Masse schmelzen.
Analyse: Ber. fir CioHsN;0;.
Procente: C 59.11, H 4.43, N 20.69.
Gef. » » 59.36, » 4,77, » 2083.

Das Cyanithenylbenzoylamidoxim, CN.CH;.C

NH,
Das Malonendiamidoxim, CHs: C/
( NN .OH>’
wird erbalten, wenn man aof 5g Malonitril in 5 cem absolatem
Alkohol 10.5 g Hydroxylaminchlorhydrat in 16 ccrm Wasser und 152 g
Kaliumbicarbonat in 40 ccm Wasser gel6st einwirken lisst. Wenn nach
ca. 24 Stunden die Kohlensdureentwicklung aufgehdrt bat, so wird der
ausgeschiedene Niederschlag abfiltrirt und mit wenig kaltem Wasger
gewaschen. Die Mutterlauge, auf dem Wasserbade bei 500 einge-
dampft, giebt eine zweite, nicht unerhebliche Krystallisation, so dass
die Gesammtaugbeute ca. 80 pCt. der Theorie betrigt. Das Malonen-
diamidoxim ist leicht ldslich in heissem Wasser und siedendem ab-
soluten Alkohol, unléslich in Aether, Benzol, Ligroin und Chloroform.
Es schmilzt zwischen 163—1670 anter Briunung und Gasentwicklang.
— Umkrystallisirt wurde es, indem zu der heissen, gesittigten Wasser-
1osung das gleiche Volumen absoluten Alkobols gegeben und das Ge-
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misch in einer Kiltemischung schuell abgekiihlt wurde. Dann fdllt
das Malonendiamidoxim in feinen mikroskopischen Nidelchen aus,
deren Aggregate makroskopisch wie Prismen aussehen.

Analyse: Ber. fir C3HsN;O,.

Procente: C 27.27, H (.06, N 42.42.
Gef. » » 2743, » 6.48, » 42.57.

Das Malonendiamidoxim zersetzt sich beim Kochen mit Wasser
und verpufft beim Erhitzen. Es list sich leicht in Sduren und Alkalien
und wird auf Sodazusatz aus ersteren wieder ausgeschicden. — Sein
Hydrochlorat krystallisirt in langen, feinen Nadeln.

Mit Fehling’scher Lisung und Eisenchlorid giebt das Malonen-
diamidoxim die charakteristischen Amidoximreactionen. Kupfersulfat
erzeugt eine smaragdgriine Féirbung, Silbernitrat eine schwach opali-
sirende Triibung, welche sich beim Kochen schwirzt, und Quecksilber-
chlorid bildet einen weissen flockigen Niederschlag.

NI, y
Das Malonendiacetyldiamidoxim, CH2:<C( )

“NO.CO.CHs/ ,
auf die gleiche Weise wie das Cyanithenylacetylamidoxim dargestellt,
ist leicht l8slich in Alkohol, Wasser, siedendem Chloroform, wenig
in Benzol und fast uoldslich in Ligroin. Aus Alkobol fillt es in
farblosen, flachen sechsseitigen, strablig angeordneten Prismen aus, die
unter Wasserverlust und Brianung zwischen 153—1599 schmelzen
und in die folgende Verbindung iibergehen:

Analyse: Ber. fir C;HiaN,0,.

Procente: C 38.89, H 5.56, N 25.92.
Gef. s 38.70, » 3.84, » 25.76.

N.
Das Malonendiazoximdiithenyl, CHy: [C "'.C.CHa]
NO~ R
entstebt durch lingeres Erbitzen des Malonendiacetyldiamidoxims auf
160° Die mit Alkohol aufgenommene und mit Thierkoble behandelte
braune Schmelze liefert das Diazoxim als diinne sechskantige, farb-
lose Tifelchen, die bei 92° zu sintern begiunen und bei 999 unzer-
setzt schmelzen. Sie losen sich leicht in Wasser, Alkohol, Chlore-
form, Benzol, weniger in Aether und Ligroin.
Analyse: Ber. fir C;HgN;Os.
Procente: C 46.67, H 4.44, N 31.11.
Gef. » » 46,89, » 477, » 31.35.

Das Malonendibenzoyldiamidoxim,

NH,
CH;: |CJ
NO.CO.CsHs ],

nach der Schotten-Baumann’schen Reaction dargestellt, bildet
zwischen 183—185° unter Blasenentwicklung und Briunung schmel-
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zende, sich verfilzende, weisse Nadeln. Dieselben I6sen sich leicht
in siedendem Alkohol, wenig in Chloroform, Aether, Benzol und
Wasser und sind unléslich in Ligroin. Fir die Analyse wurde bei
1009 getrocknet.
Analyse: Ber. fir C;zHigNiO;.
Procente: C 60.00, H 471, N 1647.
Gef. » » 60.00, 59.86, » 5.00, 4.85, » 16.36.
Durch Kochen des Malonendibenzoyldiamidoxims mit 10 procen-
tiger Natronlauge erhilt man unter Wasserabspaltung das in langen,
sich verfilzenden farblosen Nidelchen krystallisirende

N

N

‘\\‘C . CG_HE]
NO- 2

Dasselbe ist leicht 1oslich in Alkohol, Aecther, Chloroform, Benzol
and Ligroin und fast unlgslich in Wasser. Es schmilzt bei 175°.
Anpalyse: Ber. far CiyHiaN;O;.
Procente: C 67.10, 'H 3.95, N 18.42.
Gef. » » 66.86, » 4,09, » 18.58,

Malonendiazoximdibenzenyl, CHy: [C

Cyanoform.

Schon vor 24 Jahren wollen Pfankuch?) und Fairley?) das
Cyanoform durch Einwirkung von Chloroform auf Cyankalium oder
Cyansilber als krystallinische Suabstanz erhalten haben. Dagegen
konnte Clausd), der diese Versuche wiederholte, das Resaltat nicht
bestitigen. In der That Lesitzt das Cyanoform ganz andere Eigen-
schafteo als Fairley und Pfankuch ihm zugeschrieben baben. Ich
babe dasselbé durch Einwirkung von Chlorcyan auf die Natriumsalze
des Malonitrils erbalten. Henry bat zwar schon die saure Natur
des Malonitrils erkannt, aber von den Salzen nur die Silberverbin-
dung darstellt. Die Mononatriumverbindung erhilt man leicht, indem
man eipe concentrirte alkoholische Losung des Malonitrils mit der
berechneten Menge Natriumiéthylat versetzt; auf 1g Nitril kommen
0.33 g Natrium in 10 ccm absolutem Alkohol gelost. Nach kurzer
Zeit beginnt die Krystallisation des Salzes, das mit Aether ge-
waschen und iiber Schwefelsiure im Vacuum getrocknet die Formel
CNaH . (CN); hat.

Analyse: Ber. Procente: Na 26.13.
Gef. » » 25.69.

Wendet man an Stelle von einem Molekil Natriumithylat die

doppelte Menge an, so scheiden sich ebenfalls Krystalle ab, welche

% Pfankuch, Journ. prakt. Chem, {2}, 4, 33; ibi 6, 97.
% Fairley, Anno. d. Chem. Supl. 8, 373.
3) Claus, Ann. d. Chem. 191, 35; diese Berichte 9, 225.
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das Dinatriumsalz zu enthalten scheinen. Es ist mir aber nicht ge-
lungen, dasselbe in reinem Zustande zn gewinnen.

Um die mdglichst vollstindige Abscheidung der Natriumverbin-
dungen aus der alkobolischen Ldsung zu bewirken, ist es zweck-
miissig, mit Aether zu versetzen.

Fir die Bereitung des Cyanoforms ist die Isolirung der Natrium-
salze aber garnicht nothwendig, man kann vielmehr das Chlorcyan
direct auf die alkobolische Losung derselben einwirken lassen. Da
das Cyanoform selbst eine Siure ist, und deshalb ein Natrium fiir
gich in Anspruch nimmt, so verfibrt man zweckmissig in folgender
Art: 1g Malonitril wird in 2 ccm absolutem Alkohol geldst und mit
einer Lésung von 0.66 g Natrium (2 Atome) in 30 ccm absolatem
Alkobhol geldst, versetzt. In die durch Eis gekiihlte Mischung leitet man
dann Chlorcyan gasformig ein, bis der Geruch desselben bleibt. Hier-
bei fallt Kochsalz aus and die Flissigkeit nimmt eine réthliche Farbe
an. Man dampft die filtrirte Lésung ein und langt dann, um das
anverinderte Malonitril zu entfernen, mit Aether aus und lést den
Riickstand in absolutem Alkobol. Aus der mit Thierkohle behandelten
und stark eingeengten Fliissigkeit fillt das Natriumcyanoform in
feinen, farblogsen baumartig gruppirten Nidelchen aus. Dieselben
sind leicht loslich in Wasser, kochendem absoluten Alkohol and
unldslich in Aether, Chloroform und Benzol. Fiir die Analyse war
es iiber Schwefelsiiure getrocknet.

Analyse: Ber. fir C,NaNs.

Procente: Na 20.35.
Gef. - » » 20,27, 20.34.

Die Ausbeute betriigt ca. 70 pCt. der Theorie. Das Natrium-
cyanoform hat keinen Schmelzpunkt. Seine concentrirte wissrige
Losung giebt mit Kupfersulfat einen durchsichtigen, braunrothen,
krystallinischen Niederschlag, der sich in warmem Wasser und
Alkohol leicht 16st. Mit Eisenchlorid erhilt man eine réthlichbranne
Losung, aus der sich beim Kochen ein briunlich-flockiger Nieder-
schlag, wahrscheinlich Eisenhydroxyd, ausscheidet. Mit Quecksilber-
chlorid, Chlorcalcium und Bleiacetat entstehen keine Fillungen.

Silbercyanoform CAg(CN); entsteht auf Zusatz von Silber-
pitrat zur wissrigen Losung des Natriumcyanoforms. Es bildet einen
weissen, kiisigen Niederschlag, welcher in Salpetersiure, verdinnter
und concentrirter Schwefelsiure unléslich ist, sich aber wie Chlor-
silber und Cyansilber in Ammoniak und Cyankalium 13st und auf
Siurezusatz wieder ausfillt. Am Licht firbt sich das Cyanoforimsilber
schwach blaulich. Salzsiure scheidet unter Bildung von itherléslichem
freien Cyanoform Chlorsilber aus.

Analyse: Ber. fir CAg. (CN)s.

Procente: C 24.24, Ag 54.55.
Gef. » » 2441, » 54.58.
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Eine wissrige Losung von Natriumcyanoform mit verdiinnter
Schwefelsiinre versetzt bleibt scheinbar unverindert; schiittelt man aber-
mit Aether, 8o bilden sich unter geringer Erwidrmuang drei Fliissigkeits-
schichten, von denen die mittelste, griinlich gefirbte, den gréssten
Theil des Cyanoforms entbilt. Nach meiner Ansicht erklirt sich die-
Erscheinung 8o, dass sich das Cyanoform erst anf Aetherzusatz aus-
scheidet, und ist die unterste Schicht die wissrige schwefelsaure
Losung, die mittlere das freie Cyanoform und die dritte, dariiber-
stehende eine &therische Losung des Letzteren. Dieselbe reagirt stark
sauer und giebt alle Reactionen, die beim Natriumcyanoform erwihnt
sind. Die grine Farbe ist Gbrigens dem Cyanoform nicht eigentiim--
lich, da sie beim Kochen mit Thierkohle verschwindet, durch Ein-
wirkung der Luft aber bald wieder auftritt. Zur vdlligen Isolirung
des Cyanoforms ist wiederholtes Ausiithern ndthig. Die vereinigten
Ausziige wurden mit Chlorcalcium 24 Stunden getrocknet und dann
soweit eingedampft, bis nur noch eine einheitliche, griinliche Fliissig--
keit zurickbleibt. Dieselbe kann im Vacuum noch etwas weiter ein-
geengt werden, wird die Concentration aber zu gross, 8o verwandelt
sich das Cyanoform in ein festes Product, welches bei langsamer
Bilduog braunrothe Krystalle und beim schnellen Verdampfen eine-
gelbe bis orange gefirbte, krystallinische Masse bildet. Da die
Analysen des Rohproductes keine brauchbaren Zahlen gaben, und das-
selbe auch durch Umkrystallisiren nicht gereinigt werden konnte, so-
kann ich iber die Zusammensetzung nichts Sicheres angeben. Nach
der Bildungsweise liegt die Vermuthung am néichsten, dass der Korper
ein Polymeres des Cyanoforms ist.

Verbindung des Cyanoforms mit Aethylalkohol.
CH.Cys; + G HsO.

Wird die concentrirte #dtherische Losung des Cyanoforms mit dem
3-fachen Volumen absoluten Alkobols versetzt, dann gekocht, bis aller-
Aether verdampft ist, und bis zur Entfirbung mit Thierkohle behan-
delt, so Krystallisiren beim Erkalten farblose, rechteckige Tifelchen
aus von der Formel CH. Cy; + C:H,(OH). Fiir die Analyse wurden:
dieselben bei 100° getrocknet.

Ber. fir CH . Cys + C:HO.

Procente: C 52.55, H 5.11, N 30.66.
Gef. » » 52.69, » 5.35, » 30.83.

Die Molekulargewichtsbestimmung nach der Raoult’schen Gefrier-
methode lieferte folgendes Resultat:

0.0924 g Substanz in 14.6 g Phenol gelost gaben eine Depression.
von 0.4159% woraus sich das Molekulargewicht mit 116 statt 137 der
Theorie berechnet.

Die zuerst gehegte Annahme, dass der Alkohol als Krystallalkohol
fungire, wurde dadurch widerlegt, dass die Verbindung beim Um-
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krystallisiren aus kochendem Wasser unverdndert wieder austiel. Es
muss also eine chemische Bindung zwischen Alkohol und Cyanoform
eingetreten sein, welche auch noch mit dem Verhalten beim Erbitzen
dbereinstimmt. Im Capillarrobr firbt sich die Substanz nimlich beim
raschen Erwirmen gegen 215° gelb und beginnt zugleich zu sintern,
um zwischen 219 —220° unter Blasenbildung zu schmelzen. Erhitzt
man weiter oder hilt die Temperatur lingere Zeit auf 2229 so hért
die Blasenentwicklung bald auf und die réthliche Fliissigkeit erstarrt
zu einer rothbraunen Masse, welche beim Weitererhitzen nicht mehr
zum Schmelzen gebracht werden konnte, Beim ldngeren Erhitzen auf
1500 lsublimirt ein Theil der Substanz. Figt man zn einer alkoho-
lischen Lisung der Alkoholverbindung des Cyanoforms die berechnete
‘Menge Natrinmhydrat, ebenfalls in absolutem Alkohol geldst, so fallt
auf Aetherzusatz Natrinmcyanoform aus, welches durch die Analyse
identificirt wurde.

Verbindung des Cyanoforms mit Methylalkohaol,
CH. Cy; + CH, 0.

Dieselbe wird ebenso wie die vorhergebende Verbindung darge-
stellt. Sie ist leicht Iislich in Methylalkohol, Aethylalkohol, Wasser
und Aether. Beim Erhitzen firbt sie sich gegen 2050 gelblich und
beginnt zu sintern, um bei 214—2159 zu einer rothgelben Fliissigkeit
unter Blasenentwicklung zu schmelzen. Die mit Methylalkohol auf-
genommene und mit Thierkohle gereinigte Verbindung krystallisirt in
platten, rhombischen, sich zweigartig aneinanderlagernden Tiifelchen.
Fiir die Analyse wurden dieselben bei 1009 getrocknet.

Analyse: Ber. fir CH. Cy; + CH,0.

Procente: N 34.15.
Gef. » » 34.06.

Wird der dtherische Auszug des Cyanoforms mit Amylalkohol
eingedampft, so erhidlt man eine schone, in feinen seideglinzenden
Blattchen krystallisirende Verbindung, welche aber wegen Substanz-
mangels nicht weiter untersucht werden konnte.

Die Versuche durch Einwirkung von Chlorcyan auf Natrium- oder
Silber-Cyanoform 2zu dem Tetracyankohlenstoff zu gelangen, miss-
gliickten vollstindig, da keine Einwirkung mehr stattfand.

Phenylhydrazonmesoxalsidurenitril,
(CN)e.C=N— NH.CsH:.
Zur Darstellung dieses Kérpers 1dste ich 1.72 g Kaliumhydrat in
20 ccm Wasser und fligte zu der durch Eiswasser gekiihlten Lésung
2 g Malonitril, das sich nach einiger Zeit vollkommen aufléste. Zu
diesem Gemisch liess ich dann unter Umschiitteln ebenfalls gut ge-
kiihlte Diazobenzolnitratlosung hinzutropfen. Es scheidet sich zuerst
-ein schmutzigbraunes Harz und spiter ein schéner hellgelber, fein-
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flockiger Korper aus. Bildet sich auf weiteren Diazobenzolzusatz kein
Niederschlag mehr, so filtrirt man und trocknet den gut abgepressten
Rickstand auf Thonplatten und iiber Schwefelsiure. Alsdann nimmt
man ibn mit Benzol auf und kocht mit Thierkohle. Aus dem Filtrat
scheidet sich dann das hellgelbe Phenylhydrazonmesoxalsiarenitril,
welches ich analog der auf die gleiche Weise erhaltenen Phenylhydra-
zonmesoxalsidure als ein Hydrazon bezeichne, in diinnen, vierkantigen,
rechteckigen Tifelchen aus. Dieselben schmelzen unter ‘Brannfirbung
und starker Blasenentwicklung zwischen 130— 1440, Das Pbenyl-
hydrazon ist leicht 16slich in Aethyl- und Methyl- Alkohol, siedendem
Benzol, Aether, Eisessig, Aceton, schwer in Wasser und Petrolither.
Analyse: Ber. fir Cy Hg Ny,

Procente: C 63.33, H 3.53, N 32.94.

Gef. » » 63.41, » 3.42, » 33.06.

Das Phenylhydrazonmesoxalsiurenitril ist fast unléslich in Salz-
sdure, dagegen léslich in concentrirter Schwefelsiure, aus der es beim
Verdiinnen mit Wasser wieder ausfillt. Kaliumbichromat erzeugt mit
der concentrirten Schwefelsiurelésung eine dunkelblane Firbung, die
olivengriin wird und beim Verdiinnen verschwindet. Eisenchlorid giebt
keine Firbung. Alkalien, wie auch SodalSsung, lsen das Phenyl-
hydrazon mit réthlicher Farbe, auf Siurezusatz oder durch Kohlen-
sdureeinleitung wird es aber wieder ausgeschieden. Wolle firbt es
waschecht gelb.

213. W. Roth: Ueber §-Naphtylpiperidin und §-Naphtyl-
: a-pipecolin. .
{Aus dem chemischen Institut der Universitit zu Breslau].
(Eiogegangen am 9. April; mitgetheilt in der Sitzung von Hrn. C. Harries.)
Ueber das a- Naphtylpiperidin und eine neue Methode zu seiner
Darstellung ist kiirzlich!) berichtet worden; nach derselben Methode
versuchte ich das p-Naphtylpiperidin und das $-Naphtyl- « pipecolin
darzustellen, in beiden Fillen war die Ausbeute fast quantitativ. In
Bezug auf das Theoretische verweise ich auf die vorhin citirte Arbeit
tiber a-Naphtylpiperidin und begniige mich damit, die angekiindigten
experimentellen Einzelheiten zundchst dber S-Naphtylpiperidin nach-
zutragen.
B-Naphtylpiperidin: Im Verhdltniss ihrer Molekularge
wichte wurden je 8.5 g Piperidin und 14.4 g g-Naphtol in geschlos-
sepen Rdohren 4 Stunden auf 250—260 erhitzt. Das Reactions-

1) Diese Berichte 28, 3106.





