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das mit Kaliumithylat das urspriingliche Salz regenerirte. Anch um-
gekehrt konnte weder Dinitro&than noch sein Kaliumsalz, z. B. durch
stundenlanges Kochen mit Alkohol allein oder bei Anwesenheit von
Mineralsduren, in das Alkoholadditionsproduct umgewandelt werden.

Aechnlich der glatten Umsetzung des Nitroformsilbers mit Jod-
methyl zu Trinitrodthan liess sich das Silbersalz auch analog durch Jod-
-cyan, jedoch weit weniger glatt Gberfihren in Cyannitroform, d.i. in das
von Schischkoff zuerst erhaltene Trinitroacetonitril, CN.C(NOjs)s.

Dagegen verliefen Versuche, aus Nitroformsilber durch Reaction
mit Benzyljodid Phenyltrinitrodthan, CsHs.CH;.C(NO;);, mit Chlor-
kohlensidureester Trinitroessigester, COOC; Hy . C(NOg)s, und mit
Bromessigester Trinitropropionsidureester, COOC3H; . CHy . C(NOg)a,
zu erhalten, so wenig einheitlich in dem erwarteten Sinne, dass auf
ihre Beschreibung an dieser Stelle verzichtet werde.

84. A, Hantzsch und G. Osswald: Ueber Cyanoform.
(Eingegangen am 8. Februar; mitgetheilt in der Sitzung von Hrn. R. Stelzner.)

Durch die erneute und genauere Untersuchung des vor einigen
Jahren') von H. Schmidtmann entdeckten Cyanoforms ist ein Ver-
gleich dieses Tricyanmethans mit dem in der vorhergehenden Ab-
handlung behandelten Trinitromethan bezweckt und auch durchgefiihrt
worden. Die Parallele zwischen Nitroform und Cyanoform ist so
iberraschend, wie man es bei dem sonst recht verschiedenen Ver-
halten von Nitro- und Cyan-Verbindungen kaum erwarten sollte.

Cyanoform ist nicht nur eine deutlich ausgesprochene, sondern sogar
eine dusserst starke S#ure, und zwar anscheinend ebenso stark wie
Nitroform. Seine Salze sind gleich denen des Nitroforms Neutral-
salze, die nicht hydrolytisch gespalten sind.

Auch bei der Aetherification ist zwischen Cyanoform und Nitro-
form véllige Analogie vorhanden: Aus Cyanoformsilber erhdlt man
ebenso wie aus Nitroformsilber »Kohlenstoffither«, also z. B. durch
Jodmethyl Tricyanithan bezw. Trinitrodthan.

Diese Analogie im Verhalten wird auch durch Analogie der Con-
stitutionsformeln auszudriicken sein. Wie das echte Nitroform,
‘CH(NOg);, 80 wird auch das echte Cyanoform, CH(CN)s, hdchstens
in wasserfreien Ldsungsmitteln, bezw. in reinem Zustande existiren,
wobei es sich zudem sehr rasch polymerisirt; wie die Ionen und
Balze des Nitroforms der Isoreihe zugehdren, so werden auch das ioni-

1) Diese Berichte 29, 1171.
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girte Cyanoform und die Cyanoformsalze thatséichlich vom Isocyano-
form deriviren. Die Metalle werden mithin in beiden Fillen nicht
am Kohlenstoff, sondern an dem negativeren Element gebunden sein,
also beim Isonitroform am Sauerstoff, beim Isocyanoform am.
Stickstoff, was auch der Stellung der Elemente Kohlenstoftf,
Stickstoff , Sauerstoff im periodischen System und der von
Nef hochst wahrscheinlich gemachten Formel fiir das Cyan-
kalium, C: N. K, entspricht. Man gelangt somit zu folgender Formel
fir die Cyanoformsalze: (CN);.C:C:N.Me und zu folgender
Parallele zwischen Nitroform und Cyanoform:

~(NO _~(NOy),
H.C(NOy;)s » C<§o_%’+ﬂ > <E\'0%.Me.

Echtes Nitroform. Isonitroform-lonen. Isonitroformsalz.

N < N "/’/'( N
H.C(CN); » C<(SN)3,H > 8N).2Me

Echtes Cyanoform. Isocyanoform-Ionen. Isocyanoformsalz.

Sehr auffallend in jedem Falle bleibt die Thatsache, dass drei
Cyangruppen — nach Umstellung einer derselben in die Isocyan-
gruppe — eine so ausserordentlich starke Siiure erzeugen, die der
Trichloressigsidure vergleichbar ist, um so mehr, als zwei Cyangruppen
nur minimal acidificiren, wie aus der Unptersuchung des neutral
reagirenden Methylencyanids und seiner stark hydrolytisch gespaltenen
Salze hervorgeht; auch das sogenannte Cyanoform-Alkobolat, d. i. der

Imidoiither des Cyanoforms:

_-NH
(CN)ZCH - U 002H5 3

ist pur eine sehr schwache Siiure.

Eine weitere Analogie zwischen Trinitro- und Tricyan-Derivaten
bestent bei den aus beiden Reihen durch Alkylirung zu er-
haltenden Kohlenstoffithern. Beide zersetzen sich leicht im Sinne
der Gleichung:

R.CX; + H.OH=R.CHX; + X.OH.

Methylnitroform oder Trinitroiithan spaltet sich also durch Al-
kalien leicht in Dinitrodthan und Salpetersiiure:

CHy .C(NOg); + H.OH » CH;.CH (NO2)2 + H. NO,.

Methyleyanoform oder Tricyaniithan spaltet sich leicht primir in
Dicyaniithan und Cyansiure:

CH; .C(CN); + H.OH - » CH;.CH (CN); -+ HO. CN.

Das Dicyanithan wurde allerdings nur indirect, nimlich durch
Ueberfihrung in Isobernsteinsiure nachgewiesen; dafiir liess sich
aber aus dem analogen Benzylcyanoform, CsHs . CHa . C(CN)s, direct
das Dicyanderivat, CsH; . CHs . CH(CN),, also Benzylmalonitril, unter-
Freiwerden von Cyansiiure, bezw. Kohlensiureanhydrid und Ammoniak,.
isoliren.
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Einige specielle Eigenthiimlichkeiten des Cyanoforms werden in
dem folgenden experimentellen Theil noch erwihnt werden.

Experimentelles.
Cyanoform

wurde nach Schmidtmann') aus dem Dinatriumsalz des Methylen-
cyanids dargestellt. Das Chlorcyan wurde jedoch durch das glatter
reagirende und nach Scholl?) leicht zugiingliche Bromcyan ersetzt.

Beim Zusatz von Aether zu der angesiduerten wiissrigen Cyano-
formnatriumldsung entstehen, wie schon Schmidtmann als werk-
wiirdig hervorhob, drei Schichten. Es befindet sich ndmlich zwischen
der wissrigen und der itherischen Fliissigkeit eine griinlich-gelb ge-
firbte, olige Zwischenschicht. welche erst durch sehr viel Aether ver-
schwiundet und nach Schmwidtmann die Hauptmenge des Cyanoforms
enthilt. Wir haben dieses eigenthiimliche Phiinomen, das an das
Verhalten der Silicoduodeciwolframsiiure und an F. A. H. Schreine-
maker's 3) Beobachtungen iiber die Phasen zwischen Wasser, Aether
und Aethylencyanid erinnert, etwas genauer verfolgt. Der Einfluss
der Temperatur auf das Verhiltniss der drei Schichten ergiebt sich
aus folgendem Schitzungsversuch: Ein mit Theilung versehenes, mit
Glasstopfen verschliessbares Standglaschen wurde mit angesduertem
Wasser (Schicht 1), der griinlich-gelben Cyanoformzwischenschicht
(Schicht II) und mit Aether (Schicht III) gefiillt und nach jedes-
maligem Umschiitteln die Schichtenhéhe bei verschiedenen Tempera-
turen abgelesen. Wie man aus der folgenden Tabelle sieht. ist gerade
bei mittlerer Temperatur dus Verhdltniss der Schichten wenig ver-
inderlich; bei hoherer Temperatur wird die Zwischenschicht in zu-
nehmendem Maasse von der dtherischen absorbirt, wihrend bei niederer
Temperatur das umgekehrte Verhalten statthat. Die wissrige, saure
Schicht veriindert ihr Volumen kaum.

Tabelle.
Héhe in mm Summe
der
Temperatur Héohen
Schicht I. | Schicht II. | Schicht III. m
mm
— 130 17.0 18.0 6.0 41
~ 690 18.0 19.0 5.0 42
-+ 1Y 17.5 19.5 5.5 42.5
=+ 70 17.0 19.0 7.0 43.0
-+ 109 17.0 18.5 7.5 43.
-+ 160 17.0 17.0 9.0 43.0
+ 19°¢ 16.0 15.5 11.5 43.0
-+ 259 16.0 14.5 12.5 43.0
-+ 280 16.5 15.0 13.5 45.0
1) Diese Berichte 29, 1171. % Diese Berichte 29, 1823.

3) Zeitschr. f. phys. Chem. 1898, 543.
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Zur Ermittelung der Zusamimensetzung der mittleren Schicht
wurden zuniichst bestimmte Mengen derselben, die sich ohne erheb-
liche Gewichtsabnahme abwigen liessen, in Wasser geldst und mit
1/;0-Normal-Natronlange unter Anwendung von Phenolphtalein als In-
dicator titrirt. Drei Versuche, mit 1.1483, 2.1267 und 0.7148 g Sub-
stanz von verschiedenen Darstellungen angestellt, ergaben 9.13, 9.38
und 9.56 pCt., also im Mittel 9.36 pCt. Cyanoform. Sodann wurde
in einer gewogenen Menge Mittelschicht durch Zusatz iiberschissigen
Aetzkalkes das Cyanoform und das Wasser gebunden. Aus dieser
Gewichtszunahme wurde die Menge des Wassers bestimmt, und die
Differenz als Aether angesehen.

Die so erhaltenen Werthe stiinmen in Anbetracht der unvermeid-

lichen Fehlerquellen gentigend auf die Forme!
[CH(CN); + 10Hs0 + 10(CsH;):0].

Ber. 9.01 pCt. Cyanoform; 17.80 pCt. Wasser; 73.29 pCt. Aether.

Gef. 9.36 pCt. Cyanoform; 17.96 pCt. Wasser: 72.96 pCt. Aether.

Es kann also die Zusammensetzung der Zwischenschicht bel mitt-
lerer Temperatur approximativ durch genannte Formel ausgedriickt
werden. Hervorzuheben ist noch, dass die Zusammensetzung der
Zwischenschicht von dem Volumen der dibrigen beiden Schichten wenig
beeinflusst wird, da die analysirten Zwischenschichten nicht nur mit
wechselnden Mengen von Aether, sondern auch aus angesiuerter
wissriger Cyanoformnatriumlésung von wechselnder Concentration er-
zeugt worden waren.

Verhalten der wissrigen Cyanoformldsung.

Wihrend das reine, unverdiinnte Cyanoform nach Sehmidtmann
sich ausserordentlich rasch zu einer gelben, krystallinischen Masse
polymerisirt, was am besten beim Verdunsten seiner itherischen Li-
sung beobachtet werden kaun, ist Cyanoform in wissriger Losung
ausserordentlich stabil. Derartige Losungen stellten wir uns am be-
quemsten durch Digeriren von Cyanoformsilber mit einer zur Zer-
setzung nicht geniigenden Menge Salzsiure dar. Das erhaltene Filtrat,
die »lsocyanoforme¢-Loésung, ist stets schwach grinlich gelb gefirbt.
Diese Firbung kann zwar, wie schon Schmidtmann zeigte, durch
Kochen mit Thierkohle beseitigt werden, tritt aber unter dem Ein-
fluss der Luft bald wieder auf.

Mit Natronhydroxyd ist die Cyunoformlésung unter Anwendung
von Phenolphtalein als Indicator scharf titrirbar. Der Titer geht
weder beim Stehen, noch beim Aufsieden zuriick. Auch durch ver-
diinnte Siuren und Alkalien wird die wissrige CyanoformlSsung in
der Hitze nicht zerstort. Mit Wasserdampf ist Cyanoform garnicht
fidchtig.
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Leitfdhigkeitsbestimmungen.

Zu den Leitfihigkeitsbestimmungen wurden die auf die erwihnte
Weise aus Cyanoformsilber und Salzsiure erhaltenen Losungen titrirt,
auf ein bestimmes Volumen gebracht und nun bei 0? und 25" in den
bekannten Verdiinnungen gemessen. Zur Ermittelung des Grenzwerthes
wurde die durch Neutralisation der Cyanoformldsung mit Natron
und Phenolphtalein erhaltene Cyanoformnatriumlésung sowohl bei 09
als auch bei 25 gemessen. Der Tabelle sind die nach Bredig's
empirischer Regel berechneten Grenzwerthe hinzugefiigt.

Isocyanoformnatrium.
v G4 128 256 al2 1024
u bel 250 81,5 83.7 85.1 §7.1 87.5
ber. « o bei 250 92,6 91.7 91.1 1.1 90.5; im Mittel 91.4
a bei (00 413 43.1 446 450 473

Auffallend ist bei diesen Werthen erstens, dass die aus den
Einzelmessungen extrapolirten Grenzwerthe nicht anniihernd denselben
Werth geben, sondern mit der Verdiinnung nicht unerheblich schwan-
ken; zweitens, was damit zusammenhingt, dass die Differenz 102461
bei 25° nur rund sechs Einheiten betrigt und nicht grosser ist, als
dieselbe Differenz bei 09 Allein das in der folgenden Tabelle wie-
dergegebene Resultat wird durch diese vorliufig unerklidrlichen Ab-
weichungen nicht beeinflusst. In dieser Tabelle bedeutet 8 den nach

0
p2s) — pn s
der Formel b -9-’-;0 berechneten Temperaturcoéfficienten.
@257 .

Isocyanoform.
v 52 64 128 256 512 1024
« bei 23° 389.6 346.5 351.1 354.7 356.9 358.3
u bei 00 2159 2193 2220 223.2 225.6 225.1
A (0°—230) 0.0146 0.0147 0.0147 0.0148 0.147 0.0149; im Mittel 0.0147.

Wie man sieht, ist Cyanoform &usserst stark sauer, also schon
bei miéssiger Verdiinoung so wenig vom Grenzwerthe des Leitver-
mogens entfernt, dass sich eine Dissociationconstante wegen Versagens
des Verdiinnungsgesctzes nicht berechnen lisst. Hervorzuheben ist
ferner, dass der Temperaturcoéfficient des Cyanoforms sich von dem
der Salzsiiure (0.0144) nicht wesentlich unterscheidet.

Eine partielle intramolekulare Umlagerung in diesen »Isocyano-
formlésungen« etwa zu echtem Cyanoform ist also schon mit Riicksicht
auf diesen kleinen Temperaturcoéfficienten ganz unwahrscheinlich ).

Die genaue Berechnung des Grenzwerthes fiir Isocyanoform und des
Dissociationsgrades ist deshalb nicht mdglich, weil die grundlegende

1) Vergleiche die vorhergehenden Arbeiten von A. Hantzsch und von
A. Hantzsch und Rinkenberger.
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Zahl, die Wanderungsgeschwindigkeit des Wasserstoffes, von ver—
schiedenen Autoren stark abweichend gefunden wurde. So hut Ost-
wald bekanntlich a° fir H bei 25° = 325 gefanden, wihrend sich.
aus den Messungen von Kohlrausch fiir dieselbe Temperatur a' zu
313.8 berechnet; aus ersterer Zahl erhilt man u o fiir Isocyanoform
= 367.0; aus letzterer = 356.0. Wie stark dies auf die Berechnung
des Dissociationsgrades (100 m = 100. "’g) einwirkt, zeigt sich aus.
folgender Nebeneinanderstellung:
g, bei 250=367.
v 32 64 128 256 512 1024
100 m far 25° 925 94.4 95.7 96.7 97.3 9.6
100m ~ 0" 930 94.5 95.7 96.2 9.2 97.0
o bei 259 = 356.

100 m far 250 954 97.3 98.6 99.6 1003 100.6

100m - 0" 95.9 974 98.6 99.1 100.2 100.0

Die Grenzwerthe fiir 0° sind mit Hilfe des mittleren von uns
gefundenen Temperaturcoéfficienten nach der Forme] von Kohlrausch
berechnet.

Es wiire sehr wiinschenswerth, dass die grundlegende Wande-
rungsgeschwindigkeit des Wasserstoffs bei 0° und 25° von berufener
Seite einheitlich fixirt wiirde.

Isocyanoformammonium, (CNz):C:C:N.NH,,
ist bisher noch nicht beschrieben worden. Es ist leicht zu erhalten
durch Sittigung der Cyanoformzwischenschicht mit Ammoniakgas und
Krystallisation im Exsiccator. Das feste, schon krystallisirte Salz ist
auch etwas in Alkohol loslich und schmilzt unter Zersetzung bei 183V,
CsN4H;. Ber. N 51.90. Gef. N 51.94.

Dieses villig normale Salz wurde nur deshalb analysirt, weil es:
unter gewissen Bedingungen ein flissiges Ammoniakadditionsproduct
bildet. Beim Ueberleiten von trocknem Ammoniak verwandelt sich
pamlich das trockne Salz in ein dickes, farbloses QOel, das an der
Luft rasch wieder unter Ammoniakverlust und Regeneration des ur-
spriinglichen festen Salzes erstarrt. Die nur annihernd durch Wigen
in einer Ammoniakatmosphire bestimmbare Gewichtszunahme betrug
32.7 pCt. Da die Formel [C, N3 . NH, + 2NH;] 31.5 pCt. Ammoniak
verlangt, so ist dieselbe damit wolhl genidigend sicher bestimmt.
Cyanoformammonium zeigt mithin beziiglich der Ammoniakadditions-
fihigkeit Analogie mit dem Awmoniumnitrat, das bekanntlich?) eben-
falls eine fliissige Verbindung mit Ammoniak giebt.

Das Verhalten des wasserfreien Cyanoforms zu Ammoniak konnte:
deshalb nicht studirt werden, weil es sich in allen véllig wasserfreien

1y Raoult, Compt. rend. 76, 1261; Divers, Zeitschr. fir physikal.
Chem. 26, 430.
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Fliissigkeiten #usserst wenig l56st. Aus seiner i#therischen Ldsung
wird durch Ammoniak das zuletzt erwihnte, 6lige Ammoniakadditions-
product gefillt.

Dicyanacetimidodther, (CN)sCH. C<gl(_}12 H,:

Von den Schmidtmann’schen, sehr bestindigen Alkoholverbin-
dungen des Cyanoforms wurde die des Aethylalkohols auf saure Be-
schaffenheit untersucht. Die wissrige Losung derselben ist im Unter-
schiede von der des Cyanoforms von vollig neutraler Reaction. Erst
beim léngeren Kocken wird sie sauer, da alsdann langsam Cyanoform
regenerirt wird. Der Kérper wird von Ammoniak nicht gelést, wohl
aber schon von kalter Natronlauge. Aus dieser Losung wird beim
sofortigen Ansiuern die unverdnderte Substanz gefsllt, wihrend nach
einiger Zeit keine Fillung mehr eintritt, weil alsdann Cyanoform
regenerirt worden ist, welches aus der mit Salpetersiiure angesiuerten
Lésung als Cyanoformsilber gefillt und ideutificirt wurde.

CiN3Ag. Ber. Ag 54.48. Gef. Ag 54.04.

Zweifellos gehort dieses Alkoholanlagerungsproduct in die Gruppe
der Imidoiither, da seine sidmintlichen Eigenschaften mit seiner Auf-
fassung als Dicyanacetimidoidthylither Gbereinstimmen. Durch Ersatz
des Imidwasserstoffes bildet er unbestiindige Salze, die stark hydro-
lytisch gespalten sind; er ist dabei aber ebenso wenig eine eigentliche
Siiure wie das ebenfalls nur zwei Cyangruppen enthaltende Methylen-
cyanid. Erst wenn durch Wiederabspaltung des Alkohols die dritte
Cyangruppe wieder hergestellt ist, tritt die eigentliche Siure, das Iso-
cyanoform, auf.

Methyleyanoform (Tricyanidthan), CH;.C: (CN)s.

Cyanoformnatrium reagirt garnicht, Cyanoformsilber erst bei
héherer Temperatur mit Jodmethyl.

Cyanoformsilber wird im zugeschmolzenen Rohre mit etwas mehr,
als der berechneten Menge Jodmethyl und etwas absolutem Aether
zehn Stunden lang bei 75° digerirt. Die von den Silbersalzen ab-
filtrirte Fliissigkeit muss wegen der Flichtigkeit des Tricyaniithans
sehr rasch verarbeitet werden und zwar werden der Aether und das
iberschiissige Jodmethyl am besten nicht durch Destillation, sondern
durch Aufblasen eines kriiftigen Luftstromes auf die in einer flachen
Schale befindliche Lésung miglichst rasch entfernt. Durch die hier-
bei erzeugte Kilte und die Kiirze der Operationsdauer wird dem Ver-
dampfen des Methylcyanoforms am erfolgreichsten entgegengewirkt.
Es verflichtigt sich indessen auch so theilweise, denn die Aether-
dimpfe reizen ausserordentlich stark zu Thrdnen. Der Verdampfungs-
riickstand stellt lange, schwach gelbliche Nadeln dar, die auch noch
nach dem Abpressen und Abwaschen mit Ligroin gelblich bleiben und
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erst durch nochmaliges Lisen in Aether und Verdunsten;— allerdings
unter erheblichem Verlust — fast farblos erhalten werden, wihrend
sich der Schmelzpunkt nicht weseatlich erhéht. Andere Reinigungs-
versuche waren wegen der bedeutenden Loslichkeit, Fliichtigkeit und
Zersetzlichkeit erfolglos.

Zur Aunalyse ist die Substanz kurze Zeit iber Schwefelsiure zu
-trocknen.

CsN;H;, Ber. C 57.07, H 2.87, N 40.06.
Gef. » 57.30. » 3.85, » 39.40.

Die Ausbeute an Tricyaniithan ist dusserst gering; sie betrigt,
‘trotz vielfacher Variation des Darstellungsmodus., kaum mehr als
10 pCt. der berechneten.

Tricyanithan schmilzt bei 93.5" und sublimirt beim sehr vor-
sichtigen Erhitzen in schénen, langen, farblosen Nadeln vom gleichen
Schmelzpunkt. Es ist in allen organischen Fliissigkeiten mit Aus-
nahme von Ligroin leicht 16slich, jedoch im Gegensatz zum Cyuno-
form nicht ldslich in Wasser. Mit Wasserdampf ist es nur zam
kleinsten Theil unverdndert flichtig; die Hauptmenge erleidet eine
Zersetzung und zwar wohl primédr nach der im ersten Theile an-
gegebenen Gleichung in  Aethylidencyavid und Cyansdure. Es
lassen sich néimlich beim Kochen mit Wasser Kohlensiureanhydrid
und Ammouiak, die Zersetzungsproducte der Cyansiure. nachweisen.
Der durch Abdampfen councentrirte Riickstand erstarrte fiber Schwefel-
siure langsam zu einer leicht zerfliesslichen Krystallmasse, die un-
scharf zwischen 60° und 65° schmolz. Obgleich dieselbe wegen
-schwieriger Beschatfung von geniigenden Mengen Ausgangsmaterial
nicht niher untersucht werden konnte, so erinnert sie doch in ihrer
‘Wasserldslichkeit und neatralen Reaction sehr an das Methylencyanid,
-diirfte also wohl im Wesentlichen aus Aethylidencyanid “besteben, um
so mehr, als das analoge Benzylcvanoform hierbel wirklich Benzyl-
methylencyanid liefert. Auch spricht hierfiir, dass aus Tricyandthan
-durch Natron nach dem folgenden Versuche Isobernsteinsdure entsteht.

Tricyanithan 16st sich langsam und in der Kilte ohne Ammoniak-
entwickelung in Natronlauge; siuert man diese Loésung mit Salzsiure
an, so tritt der intensiv stechende Gernch von Cyansiéiure auf. Beim
Kochen der alkalischen Lésung entwickelt sich viel Ammoniak; wird
bis zum Aufhdren der Ammoniakentwickelung erhitzt, dann angesiuert
aund ausgeithert, so hinterbleiben nach dem Concentriren und vélligen
Verdunsten im Exsiccator schén weisse Krystalle, die sich durch
ihren Schmelzpunkt von 130° und alle dbrigen Eigenschaften als
Isobernsteinsiure erwiesen.

Benzyleyanoform (Tricyanidthylbenzol), CgH;.CHz.C : (CN).
Wiihrend Jodmethyl auf Cyanoformsilber selbst beim Kochen
picht reagirt, wirkt Benzyljodid schon Wei gewohalicher Temperatur
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so heftig, dass zur Darstellang des Benzylesters die zuerst in einem.
offenen Einschmelzrohr befindliche é#therische Benzyljodidléung in

einer Kiltemischung mit einem Ueberschuss von Cyanformsilber ver-

setzt werden muss. Nach dem Zuschmelzen des Rohres lisst man

erst einige Tage bei gewohnlicher Temperatur stehen und erhitzt

schliesslich nach sechs Stunden im siedenden Wasserbade. Das nach -
dem Erkalten erhaltene atherische Filtrat der Silbersalze, welches

trotz des im Ueberschuss angewendeten Cyanoformsilbers noch dusserst:
heftig nach Benzyljodid riecht, hinterlisst beirn Verdunsten ein theil-

weise erstarrendes Oel, das nach dem Abpressen und Waschen mit

Ligroin aus Chloroform in gelblichen Nadeln krystallisirt.

Die Analyse des iiber Schwefelsiure getrockneten Kérpers ergab:
CiiH:N;. Ber. C 72.86, H 3.90, N 23.24.
Gef. » 71.80, » 4.90, » 23.44.

Der Fehlbetrag von mindestens 1 pCt. Kohlenstoff liess sich auch
bei wiederholt frisch dargestellten Priparaten nicht verriogern; die-
selben zeigten im Gegentheil meist noch griossere Differenzen, wihrend.
der Wasserstoffgehalt bis auf + 0.21 pCt. herabgedriickt werden
konnte.

Tricyanithylbenzol schmilzt ohne Zersetzung bei 138" ist bei.
gewohnlicher Temperatar nicht fliichtig, sublimirt aber beim vorsich-
tigen Erhitzen. Es ist in den iiblichen organischen L&sungsmittein,
auch in heissem Ligroin 16slich, unldslich dagegen selbst in heissem
Wasser.

Gegen heisses Wasser ist Benzylecyanoform also bestindiger als.
Methyleyanoform; indessen tritt die analoge Reaction, nimlich Ab-
spaltung einer Cyangruppe als Cyansdure, leicht in alkoholischer:
Lésung ein. Man braucht diese unter Erwirmen bereitete Losung
nur bei gewohnlicher Temperatur lingere Zeit lose verschlossen stehen
zu lassen, um bei dieser sebr langsamen Verdunstung grosse, farblose,
tafelformige Krystalle zu erhalten. Die briunlich-gelbe Mutterlauge
giebt nach langem Stehen abermals eine farblose Krystallisation. Der-
abgeschiedene Korper erwies sich als reines

"Benzylmalonitril, C¢H; . CHa . CH (CN);.

CioHgN2. Ber. C 76.85, H 5.17, N 17.98.

Gef. » 7693, » 5.27, » 18.13.
Benzylmalonitril reagirt neutral, schmilzt unzersetzt bei 78—799
und ist in Alkohol und warmem Aether ldslich, unléslich in Wasser.
Beim Kochen von Benzylmalonitril wie auch von Benzylcyanoform
mit Natronhydrat bildet sich unter Ammoniakentwickelung Benzyl-
malonséure. Diese wurde isolirt und nach einmaligem Umkrystalli--

siren aus Benzol durch den Schmp. 117.5° identificirt.
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Die Versuche, durch Einwirkung von Jodeyan auf Cyanoform-
-silber zum Tetracyankohlenstoff zu gelangen, verliefen ebenso resultat-
los wie die, welche Schmidtmann mit Chlorcyan angestellt hatte.

Einige Versuche iiber die Salzbildungsfihigkeit und saure Natur
-des Cyanamids und seiner Verwandten seien zum Schluss kurz an-
gefiigt, zumal sie wenig Bemerkenswerthes ergaben, namentlich nicht
mit Bezug auf die Frage, ob etwa bei der Salzbildung der Cyanamide
intramolekulare Umlagerungen erfolgen.

Cyanamid reagirt neutral, sein Mononatriumsalz stark alkaliech.
‘Wegen der weitgehenden Hydrolyse dieses Salzes lisst sich Cyanamid
nicht titriren. .

Dasselbe gilt vom sogenannten Dicyandiamid, dem Cyanguanidin,
und dem Tricyantriamid.

Phenylcyanamid dagegen reagirt gegen Lakmus, nicht aber gegen
Methylorange. sehr schwach sauer und lisst sich mit !/1p- Normal-
natronlauge und Phenolphtalein als Indicator scharf titriren, wobei
jedoch die Réthung des Phenolphtaleins schon nach Hinzufiigen von
3/; der berechueten Menge Alkali auftritt, also in wiissriger Loésung
das neutral reagirende Salz:

([CeHs . NNa.CNJ): + CsH; . NH . ON),

existirt. Das normale

Phenylecyanamidkalium, CsHs . NK. CN,

wird aus den mit einander vermisachten, absolut alkoholischen Lisungep
der Componenten durch Aether als weisser Niederschlag von sebr
stark alkalischer Reaction gefillt:

CzH;N2K. Ber. 25.04 K. Gef. 2447 K.

85. Heinrich Biltz:
Triphenylvinylalkohol oder Triphenylithanon.
(Eingegungen am 10. Februar.)

In einer Untersuchung iiber die Einwirkung von Chloral auf
Benzol bei Gegenwart von Aluminiumchlorid!) fand ich vor einigen
Jahren einen Korper von der Zusammensetzung CgoHjsO, den ich
seinemVerhalten nach als Triphenylvinylalkohol, (CsHs)2:C: C(OH).CgHs,
ansprach. Ein Kérper von der gleichen Zusammensetzung und, so-
weit die kurze Mittheilung?) erkennen lisst, von den gleichen Eigen-
schaften ist von O. Saint-Pierre bei der Verseifung einer aus Di-

) H. Biltz, diese Berichte 26, 1952 (1893). Ann.d.Chem. 296, 242 (1897).
% O. Saint-Pierrc, Bull. soc. chim, [3] &, 292 (1891).





