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das mit Kaliumathylat das urspriingliche Salz regenerirte. Auch um- 
gekehrt konnte weder Dinitroltlian noch sein Kaliumsalz, z. B. durch 
stundenlanges Rochen mit Alkohol allein oder bei Anwesenheit POD 

Mineralsauren. in das Alkoholadditioneproduct umgewandelt werden. 

Aehnlich der glatten Umsetzung des Nitroformsilbers mit Jod- 
inetbyl zu Trinitroathan Less sich das Silbersalz auch analog durch Jod- 
.cyan, jedoch weit weniger glatt iiberfiihren i n  Cyannitroform, d. i. in das 
von Sc b i s c h  k o f f  zuerst erhaltene Trinitroacetonitril, CN.C(NO2)s. 

Dagegen verliefen Versuche , aus Nitroformsilber durch Reaction 
mit Benzyljodid Phrnyltrinitroathan, CS Hs. CH2. C (NO& mit Chlor- 
kohlensaureester Trinitroeseigester , COOCz Hs . C (NO&, und mit 
Bromessigester Trinitropropionsaureester, COOCa Hs . CHs . C (N@a)s, 
ZLI erhaltexi, so wenig einheitlich in dem erwarteten Sinne, dam auf 
ihre  Beschreibung an dieser Stelle verzichtet werde. 

84. A. Hantesch und G. O s s w s l d :  Ueber Cyanoform. 
(Eingegangen am 8. Februar; mitgetheilt in der Sittung von Hm. R. Stelzner.) 

Darch die erneute und genauere Untersuchnng des vor einigen 
Jahren') ron H. S c h m i d  t m a n  n entdeckten Cyanoforms ist ein Ver- 
gleich dieses Tricyanmethans mit dem in der vorhergehenden Ab- 
handlung behandelten Trinitromethan bezweckt und auch durchgefibrt 
worden. Die Parallele zwischen Nitroform uiid Cyanoforrn ist so 
iiberraschend, wie man ee bei dem sonst recht verschiedenen Ver- 
halteu von Nitro- und Cyan-Verbindungen kaum erwarten sollte. 

Cyanoform ist nicbt nur eine deiitlich ausgesprochene, sondern sogar 
eine ausserst starke Saure, und zwar anscbeinend ebenso s tark wie 
Nitroform. Seine Salze sind glsich denen des Nitroforms Neutral- 
salze, die nicht hydrolytisch geepalten aind. 

Auch bei der Aetherification ist zwischen Cyanoform und Nitro- 
.form vollige Analogie Torhanden : Aus Cyanoformsilber erbalt man 
ebenao wie aus Nitroformsilber ,Kohlenstoffather<, also z. B. durch 
Jodmetbyl Tricyanathaii bezw. Trinitroathan. 

Die-e Analogie im Verhalten wird auch durch Analogie der Con- 
stitutionsfornieln auszudrficken sein. Wie das  echte Nitroform, 
CH(NO&, so  wird auch das echte Cyanoform, CH(CN)s, hochstens 
in wasserfreien Liisungsmitteln, bezw. in reinem Zustande existiren, 
wobei ea sich zudem sehr rasch polymerisirt; wie die Ionen und 
Salze dea Nitroforms der  Isoreihe eugehoren, 80 werden auch das ioni- 

1) Dime Berichte 29, 1171. 



sirte Cyanoform und die Cyanoformsalze thateiichlich vom Isocyano- 
form deriviren. Die Metalle werden rnithin in beiden Fallen nicht. 
am Kohlenstoff, sondern an dem negativeren Element gebunden sein: 
also beim Isonitroform am Sauerstoff, beirn Isocyauoform am 
Stickstoff , was auch der Stellung der Eleniente Kohlenstof, 
Stickstoff, Sauerstoff irn periodischen System und der von 
N e f  hochst wahrscheinlich gemachten Pormel fiir das Cyan- 
kalium, C : N . K, entspricht. Man gelangt sornit zu folgender Formel, 
fiir die Cyanoformsalze : (CN)a . C : C : N . Me uiid zu folgender 
Parallele zwischen Nitroform und Cyanoform: 

Echtes Nitroform. Isonitroform-Ionen. Isonitroformsalz. 

Echtes Cyanoform. Isocyanoform-Ionen. Isocyanoformsalz. 
Sehr auffallend in jedern Falle bleibt die Thatsache, das- drei 

Cyniigruppen - nach Urnstellung einer deraelben in die Isocyan- 
gruppe - eine so ausserordentlich starke Saure erzeugen, die der  
Trichloressigsaure vergleichbar ist, um so rnehr, als zwei Cyangruppen 
nur minimal acidificiren, wie aus der Untersuchung des neutral 
reagirenden Methylencyanids und seiner stark hydrolytisch gespaltenen 
S a k e  hervorgeht; auch das sogenannte Cyanoform-Alkoholat: d. i. der 
Imidoather des Cyanoforrns: 

ist nur eine sehr schwache Saure. 
Eine weitere Analogie zwischeu Triniti 0- urid Tricyan-Derivateii 

besteht bei den aus beiden Iteihen durch Alkylirung zu eJ- 
haltenden Kohleustoffatherii. Beide zersetzen sic11 leicht im Sinlie 
der Gleichung: 

R . CX3 + H . O H  = R . CH& + X . OH. 
Methylnitroforin oder Trinitroiithaii spaltrt sich also durch Al- 

kalien leicht in Diuitroathau und Salpetersaure: 
C H ~  . c ( ~ 0 ~ ) ~  + H . oIr F C H ~ .  CII ( ~ 0 ~ ) ~  + H .  NO^. 
Methylcyanoforrn oder TricyanLthan spaltet sich leiclit prirnar in 

Dicyanathan und Cyanskure: 
C H 3 .  C (CN),3 + H . O H  CH3. C H  (CN)a + HO . CiS. 

Das  Dicyanathan wurde allerdings nur indirect, namlich durch 
Ueberfiihrung in Isobernsteinsiiure nachgewiesen; dafiir liess sich 
aber aus dern analogen Benzylcyanoform, CS H1 . CH1. C(CN)3, direct 
das Dicyanderivat, CS H5 . CHa . CH(CN)z, also BeIizylmaloIiitd, unter 
Freiwerden von Cyansiiure, bezw. Kohlensaureanhydrid urid Amnioniak, 
isoliren. 



Einige specielle Eigenthiimlichkeiten des Cyanoforms werden in 
dem folgenden experirnentellen Theil noch erwahnt werden. 

E x  p e r i  rn e n t e 11 e s. 
C y a n  o f o r  in 

wurde nach S c h n i i d t m a n n  I )  aus dem Dinatriumsalz des Methylen- 
cyanids dmugestellt. Das Chlorcyan a u r d e  jedoch durch das  glatter 
reagirende und nach S c h 01 I ') leicht zugangliche Bromcjan ersetzt. 

Beim Zusatz ron Aether zu der angesauerten wlssrigen Cyano- 
formriatriunilosuug entstehen , wie sclion S c h m id  t m an  n lrls merk- 
wtirdig hervorhob, drei Schichten. Es hefindet sich namlich zwischen 
der wlssrigeii und der iitherirchen Fliissigkeit eine griinlich-gelb ge- 
farbte, ijlige Zwischenschicht. welche erst durch sehr vie1 Aether ver- 
schwiiidet uud nnch Scl i  iiridt m a n n  die Hauptmenge des Cyanoforrns 
enthalt. Wir  Iiaben dieses eigenthuniliclie Phiinomen, dm an  das  
Verhnlteii der Silicoduodeciwolfrtme~ure und ilu F. A. H. S c  h r e  iu  e- 
m a k e r ' s  3) Beobachtungeu iiber die Phasen zwisehen Wasser, Aether 
und Aethylenryanid er imert  , e t a a s  genauer verfolgt. Der  Einfluss 
der Temperatur auf das  Verhaltniss der drei Schichten ergiebt sich 
aus folgeudem Schiitzungsverauch: Ein rnit Theilung versehenes, mit 
Glasstopfen verschliessbares Standgliischen wurde mit angesiiuertem 
Wasser (Schicht I). der grhlich-gelben Cyanoforrnzwischenschicht 
(Schicht 11) mid rnit Aetlier (Qchicht 111) gefiillt und nach jedes- 
maligern Umschiittelri die SchichtenhCihe bei verschiedenen Tempern- 
turen abgelesen. Wie man aus der folgenden Tahelle siehl. ist gerade 
bei mittlerer Temperatur das Verhaltniss der Schicliten wenig ver- 
anderlich; bei h6herer Teniperatnr wird die Zwischenschicht in zu- 
nehmendem Maasse von der atherischen absoi birt, wahrend bei niederer 
Temperatur dae umgekehrte Verhalten statthat. Die wassrige, saure 
Schicht verandert ihr  Volumen h u m .  

T a b e l l e .  

Teniperatur 

- I 3 0  - 6 0  

+ I *  + 7 0  + 100 + 160 
+ 19' + 250 + 280 

I H6he in mm 

1 1 17.0 18.0 
ls.O 

1 17.5 ' 17.0 
17.0 
17.0 17.0 9.0 
16.0 15.5 11.5 
16.0 
16.5 

Summe 
der 

Hiihen 
in 

mm 

41 
42 
42.5 
43.0 
43.0 
43.0 
45.0 
43.0 
45.0 

*) Diese Berichte 29, 1171. 
9) Zeitschr. f. phys. Chem. 1898, 543. 

9 Diese Berichte 29, 1823. 
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Zur Ermittelung der Zusamrnensetzung der mittleren Schicht 
wurden zunachst bestimmte Mengen derselben, die sich ohne erheb- 
liche Gewichtsabnahme abwagen liessen, in Wasser gelost und mit 
~/l~-Normal-Natronlai~ge unter Anwendung von Phenolphtalei'n als In- 
dicator titrirt. Drei Versuche, mit 1.1483, 2.1267 und 0.7148 g Sub- 
stanz von rerschiedenen Darstellungen angestellt, ergaben 9.13, 9.38 
und 9.56 pCt., also im Mittel 9.36 pCt. Cyanoform. Sodann wurde 
in einer gewogenen AMenge Mittelschicht durch Zusatz iiberschiissigen 
Aetzkalkes das Cyanoform rind das Wasser gebundeo. Aus dieser 
Gewichtszunahrne wurde die Menge des Wassers bestirnmt, und die 
Differenz als Aether angesehen. 

Die so erhaltenen Werthe stirnmeu in Anbetracht der unvermeid- 
lichen E'ehlerquellen geniigend auf die Formel 

[CH(CN)3 + 10HzO + IO(CIH,).~O]. 
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. Aethor. 

Es kann also die Zusammensetzi~ng d r r  Zwischrnschicht bei mitt- 
lerer Temperatur approximativ durch genannte Formel ausgedriickt 
m-erden. Hervorzuheben ist noch , dass die Zusamrnensetzung der 
Zwischenschicht von dem Volumen der Ebrigen beiden Schichten wenig 
beeinflusst wird, da  die analyairtrn Zwischenschichten nicht nur mit 
wechselnden Meugen von Aether , sondern auch ans angesauerter 
wiissriger Cyanoforrnnatriurnliisung vou wechselnder Concentration er- 
zeugt wordrn waren. 

V e r h a l t e n  d e r  w i i s s r i g e n  C y a n o f o r m l i i s u n g .  
Wahreiid das reine, unrerdiinnte Cyanoform noch S c h m i d t n i a n n  

sich ausserordmtlich rasch zu einer gelben, krystdlinischen Masse 
polymerisjrt, was am beaten baim Verdunsten seiner atherischen Lo- 
sung beobachtet werden kann , ist Cyanoform in wassrigrr Liisung 
ausserordentlich stabil. Derartige Losungen stellten wir uns am be- 
quemsten durch Digeriren von Cyanoformsilher mit einer zur Zer- 
setzung nicht genugenden Menge Salzsaure dar. Das erhaltene Filtmt, 
die E Isorynnoforrnc-Losung , ist stets schwnch griinlich gelb gefarirbt. 
Diese Fiirhung kann zwar , wie schon S c h  rn i d t rn an n zeigte , diirch 
Kochen mit Thierkohle beseitigt werden, tritt aber unter dem Ein- 
fluss der Luft bald wieder auf. 

Mit Natronhydroxyd ist die Cyunoformliisung unter Anwendung 
von Phenolphtalei'n itls Indicator scharf titrirbar. D e r  Titer geht 
weder beim Stehen, noch beini Aufsiedrn zuriick. Auch durch ver- 
diinnte SLuren und Alkalien wird die wassrige Cyanoformlosung in 
der Hitze nirht zerstiirt. hlit Wasserdampf ist Cyanoform garnicht 
fliichtig. 



L e i  t f a  h i g  ke  i ts b e s  ti m ni u n g e n. 
Zu  den Leitfahigkeitsbestinimungen wurden die auf die erwahnte 

Weise aus Cyanoformsilber und Salzsiiure erhaltenen LBsungen titrirt, 
auf ein bestimmes Volumen gebracht und nun bei 00 und 25" in den 
bekannteti Verdiinnnngen gemessen. Zur Ermittelung des Grenzwertbes 
wurde die durch Neutralisation der Cyanoformlosung mit Natson 
und Phenolphtalei'n erhaltene Cyanoformnatriumlijsung sowohl bei Oo 
als  aiicb bei 25" gemessen. Der  Tabelle sind die nach B r e d i g ' s  
empirischer Regel berechrieten Grenzwerthe hinzugefugt. 

I s o  c y  a u o f o r m n a  t r  i urn. 
1' 64 128 256 512 1024 

ber. I& w bei 250 92.6 91.7 91.1 91.1 90.5; im Mittel 91.4 
,u hei 250 81.6 53.7 85.1 87.1 87.5 

II bei 00 41.3 43.1 14.6 46.0 47.5 

Auffallend ist bei diesen Werthen erstens, dass die aus den 
Einzelmessungen extrapolirten Grenzwerthe nich t aniiiihernd denselben 
Wer th  geben, sondern mit der Verdiinnung nicht unerheblich schwan- 
ken; zweitens, was damit zusammenhangt, dass die Differenz 41oa4--61 

bei 25O nur rund sechs Einheiten betriigt und nicht grosser ist, als 
dieselbe Differenz bei 00. Allein das in der folgenden Tabelle wie- 
dergegebene Resultat wird durch diese vorlaufig unerklarlichen Ab- 
weichungeu nicht beeinflusst. In dieser Tabelle bedeutet deli nach 

der Formel f?5_0 -" berechneten Temperaturcocfficienten. 
p250 . 25 

I s o c y a n o f o r m .  
32 64 125 256 514 1024 

u bei 25" 339.6 346.5 351.1 354.7 356.9 958.3 
u bt.i g0 315.9 319.3 222.0 223.2 225.6 325.1 
p (OL'-250) 0.0146 0.0147 0.0147 0.0148 0.147 0.0149; irn Mittel 0.0147. 

Wie man sieht, ist Cyanoform ausserst stark sauer, also schon 
bei niassiger Verdiinnung so wenig vom Grenzwerthe des Leitver- 
mogrtis entfernt, dass sich eine Dissociationconstante wegen Versagens 
des  Verdiinnungsgesetzes nicht berechnen liisst. Hervorzuheben ist 
ferner. dass der Temperaturcoefficient des Cyanoforms sich von dem 
d e r  Salzsiiure (0.0144) niclit wesentlich unterscheidet. 

Eine partielle iiitramolekulare Umlagerung in diesen BIsocyano- 
formlosungenu etwa zu echtem Cynnoform ist also schon rnit Riicksicht 
auf diesen kleinen Tetnperaturcoefficienten ganz unwahrscheidich '). 

Die genaue Berechnung des Grenzwerthes fir Isocyanoform und des 
Dissociationsgrades ist deshalb nicht maglich , weil die grundlegende 

1) Vergleiche die vorhergehenden Arbeiten von A. H s n t z s c h  und von 
A. Hnntzsch  und R i n k e n b e r g e r .  
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Zahl, die Wanderungsgeschwindigkeit des Waeserstoffes, von ver- 
schiedenen Autoren etark abweichend gefunden wurde. s o  hat 0 s t -  
w a l d  bekauntlich a. fiir H bei 2 j 0  = 325 gefunden, wahrend eich 
aus den Messungen von K o h l r a u s c h  fiir dieselbe Temperatur a’ zu 
313.8 berechnet; aus ersterer Zahl erhalt man p 00 fiir Isocyanoforrn 
= 367.0; aus letzterer = 356.0. Wie stark dies auf die Berechnung 

des Dissociationsgrades (100 m = 100 . ,,; ) einwirkt, zeigt sich aus 

folgender Xebeneinanderstellung: 
u ~ bei 25” = 3G‘i. 

I1 u 

v 32 64 128 251; 512 1024 
100 111 fiir 25” 92.5 94.4 95.7 96.7 97.3 97.6 
1 0 0  m W 93.0 94.5 95.7 96.2 97.2 97.0 

100 m fiir 230 1j5.4 97.3 9S.6 99.6 I(H) 3 100.b 
100 m 0“ 95.9 97.4 98.6 99.1 100.2 100.0 

p ~ bei ?Y = 3.56. 

Die Greirzwerthe fur @O sind mit Hiilfe des mittlereri roii uns 
gefundenen Ternperaturcoefficienten nach der Formel von K o h 1 r u s c  h 
berechnet. 

Es w l r e  sehr wiinschenswerth, dass die grundlegende Wande- 
ruiigsgeschwindigkeit des Wasserstoffs bei 00 und 25O von berufriier 
Seite einheitlich fixirt wiirde. 

I s o c g a n o  f o r r n a m m o n i u m ,  (Ch’z): C :  C :  N. NHJ, 
ist bisher Iioch nicht beschxieben worden. Es ist leicht zii erhalten 
durch Sattigung der Cyanoformzwischenschicht rnit Ammoniakgas und 
Krystallisation im Exsiccator. Das feste, schiin krystallisirte Salz ist 
auch etwas in Alkohol liislich uod schrnilzt unter Zersetzung bei 183”. 

CrNdHa. Ber. N 51.90. Gef. N 51.94. 
Dieses vollig normale Salz wurde nur  deshalb analysirt, weil es 

unter gewisseii Bedingungen ein fliissiges Ammoniakadditionsproduct 
bildet. Beim Ueberleiten von trocknem Ammoniak verwandelt sich 
niimlich das  trockne Salz in ein dickes, farbloses Oel ,  das an der 
Luft rasch wieder unter Ammoniakverlust und Regeneration des ur- 
spriinglichen feeten Salzes erdtarrt. Die nur annahernd durch Wagen 
iu einer Ammoniakatmosphh? bestimmbare Gewichtszunahme betrug 
32.7 pCt. Da die Formel [C4N3. NH4 + 2NHyl 31.5 pCt. Anrmooiak 
verlangt, so ist dieselbe damit wolil geniigend sicher bestimmt, 
Cyanoformamrnoniurn zrigt mithin beziiglich der  Ammoniakadditions- 
fiihigkeit Analogie obit dem Ammoniumnitrat, das bekanntlich I) eberi- 
falls eine fliissige Verbindung mit Ammoniak giebt. 

Das Vrrhalten des wasserfreien Cyanoforms zii Ammoniak konnte 
deshalb nicht studirt werden, weil es sich in allen vollig wasserfreien 

1) R a o u l t ,  Compt. red. 76,  1261; Divers ,  Zeitschr. fiir physikal. 
Chem. 26, 43U. 
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Fliissigkeiten ausserst wenig lost. Aus seiner atherischen LZisung 
wird durch Ammoniak das  zuletzt erwahnte. ijlige Smmoniakadditions- 
product gefiillt. 

D i c y a n a c e t i m i d o a t h e r ,  (CN)a C H  . C<OCSH5. ,NH 

Von den S c h m i d t m a n n ’ s c h e n ,  sehr bestandigen Alkoholverbin- 
dungen des Cyanoforms wurde die des Aethylalkohols auf saure Be- 
schaffenheit untersucht. Die wassrige Losung derselben ist im Unter- 
schiede von der des Cyanoforms von vijllig neutraler Reaction. Erst 
beim langeren Kochen wird sic saner, da  alsdann langsam Cyanoform 
regenerirt wird. Der  Korper wird von Ammoniak nicht gelost, wohl 
aber schon ron kalter Natronlauge. Aus dieser Losung wird beim 
sofor tigen Ansauern die unveranderte Suhstanz gefhllt, wahrend nach 
einiger Zeit keine Fallung mehr eintritt , wejl alsdann Cyanoform 
regenerirt worden ist, welches aus der mit Snlpetersaure angesauerteu 
Losung als Cyanoformsilber gefallt und ideutificirt wurde. 

CAN3Ag. Ber. Ag 54.48. Gef. Ag 54.04. 
Zweifellos gehart dieses Alkoholanlagerungsproduct in die Gruppe 

der Imidoather, da  seine samintlichen Eigenschafteu rnit seiuer Auf- 
fassung als Dicyanacetimidoathyllther iibereinstimnien. Durch Ersatz 
des Imidw asserstoffes bildet er unbestaiidige Salze , die stark hydro- 
lytisch gespalten sind; er ist dabei aber ebenso wruig eine eigentliche 
Saure wie das ehenfalls nur zwei Cyangruppen euthaltende Methylen- 
cyanid. Ers t  wenn durch Wiederabspaltung des Alkohols die dritte 
Cyangruppe wieder hergestellt ist, tritt die eigentliche Saure, das Iso- 
cyanoform, auf. 

M e t h y l c y a n o f o r m  ( T r i c y a n i i t h a n ) ,  CH3.  C i  (CN)3. 
Cyanoformnatriuni reagirt garuicht, Cyanoformsilber erst bei 

hoherer Temperatur rnit Jodmethyl. 
Cyanoformsilber wird im zugeschmolzenen Rohre rnit etwas mehr, 

als der berechneten Menge Jodmethyl und etwas absolutem Aether 
zehn Stunden lang bei 750 digerirt. Die r o n  den Silbersalzen ah- 
filtrirte Fliissigkeit muss wegen der Fliichtigkeit des Tricyanathans 
aehr rasch verarbeitet werden und zwar werden der Aether und das 
tiberschiissige Jodmethyl am besten nicht durch Destillation, sondern 
durch Aufblasen eines kraftigen Luftstromes auf die in einer flachen 
Schale befindliche Losung mijglichst rasch entfernt. Durch die hier- 
bei erzeugte Kalte und die Kiirze der Operationsdauer wird dem Ver- 
dampfen des Methylcyanoforms am erfnlgreichsten entgegengewirkt. 
Es verfliichtigt sich indesben auch so theilweise, denn die Aether- 
dampfe reizen ausserordentlich stark zu Tliranen. Der  Verdampfungs- 
riickstand stellt lange, schwach gelbliche Nadeln dar, die auch noch 
nach dem Abpressrn und Abwaschen rnit Ligroi’n gelblich bleiben und 
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erst diirch nochmaliges Losen in Aether und Verdunsten/ - allerdings 
unter erheblichem Verlust - fast farblos erhalteii werden , wahrend 
sich der Schoielzpunkt nicht wweutlich erhoht. h ~ i d e r e  Reinigunge- 
versuche waren wegen der bedeutenden Loslichkeit, Fliichtigkeit und 
Zersetzlichkeit erfolglos. 

Zur  B n d y s e  ist die Substauz kurze Zeit iiber Schwefelsaure zu 
trocknen. 

CjN:H+ Bcr. C 57.07, H J . Y i ,  K 40.06. 
Gef. )> 3i.30. n 3.85, )) 39.:);. 

Die Ausbeute an Tricyaniithan ist Busserst gering; sie betragt, 
trotz vielfacher Variation des Darstellungsmodus, kaum mehr als 
10 pCt. der  berechnrten. 

Tricyanathau sc-hrnilzt bei 93.50 und sublimirt beim sehr vor- 
sichtigen Erhitzen in schiinen, langen, farblosen Nadeln vom gleichen 
Schmelzpunkt. Es ist in allen organischeu Fliissigkeiten mit Aus- 
nahme von Ligroi'n leicht liislich, jedoch im Gegensatz zum Cyuno- 
form nicht lijelich in Wasser. Mit Wassrrdanipf ist es uur  zum 
kleinsteu Theil uuverandert fliichtig; die Hauptnienge erleidet eine 
Zersetzung und zwar wohl primar nach der im ersten Theile an- 
gegebeuen Gleichung in Aethylidencyatiid und Cyanslure. Es 
lasseu sich nlmlich beim Kochen mit Wasser Kohlensiiureanhydrid 
und Ammoniak , die Zersetzungsproducte der Cyansaure. nachweisen. 
D e r  durch Abdampfen concentrirte Riickstand erstarrte iiber Schwefel- 
saure langsam zu einer leicht zerfliesslichen Kryetallrnasse , die un- 
scharf zwischeo 60° uod 65O schinnlz. Obgleich dieselbe wegen 
schwieriger Beschatfuug von geniigenden Mengen Ausgaugsmaterial 
nicht n l h e r  untersucht werden konnte, so erinnert sie doch in ihrer 
Wasserloslichkeit und neutralen Reaction sehr an das Methylencyanid, 
durfte also wohl im Wesentlichen ails Aethylidencyanid 'bestehen, urn 
so mehr, als das arialoge Benzylc? annform hierbei wirklich Benzyl- 
methylencyanid liefert. Auch spricht hierfiir, dass aus Tricyaniithan 
durch Natroii nach dem folgeiiden Verauche Isobernsteinsaure entsteht. 

Tricyanathan lost sich langsam und in  der Kiilte ohne Ammoniak- 
eiitwickelung in Natronlauge ; sauert man diese Liisung init Salzsiiure 
an, so tritt der intensiv stechende Geruch von Cyansiiure auf. Eeim 
Kochen der alkalischen Losung entwickelt sich vie1 Ammoniak ; wird 
bis zum Aufhiireii der Ammoiiiakentwickelung erhitzt, daiiu angesauert 
und ausgesthert, 30 hinterbleiben nach dem Concentriren und volligen 
Verdunsten im Exsiccator schon weisse Krystalle, die sich durch 
ihren Schmelzpunkt voii 130° und alle iibrigen Eigenschaftrn als 
Isobernsteinsaure erwiesen. 

B e n  z y 1 c y a n  of n r m ( T r i c y a n  a t  h j- 1 I) e n  zo  1 ) , Ca H5. CHz . C i (CN)3. 
Wiihrend Jodrnethyl auf Cyanoformsilber selbst beim Kochen 

niclit reagirt, wirkt Benzyljodid schon bei gewolinlicher Temperatur  
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so heftig, dass zur Darstelluiig des Benzylesters die zuerst in einem. 
offenen Einschmelzrohr befindliche atherische Benzyljodidloung in  
einer Kaltemischung mit einem Ueberschuss von Cyanformsilber ver- 
setzt werden muss. Nach dem Zuschmelzen des Rohres lasst man 
erst einige Tage bei gewijhnlicher Temperatur steberl und erhitzt 
schliesslich nach sechs Stunden im siederiden Wauserbade. Das nach . 
dem Erkalten erhaltene atherkche Filtrat der Silbersalze, welches 
trotz des irn Ueherschuss angewendeten Cyaiioformsilbers noch iiusserst 
heftig nach Benzyljodid riecht, hinterlasst beim Verdunsten eiu thsil- 
weise erstarrendes Oel, dns nach dem Abpresseu uud Waschen mit 
Ligroi'n aus Chloroform in gelblichen Nsdelii krystallisirt. 

Die Analyse des iiber Schwefelsaure getrockneten Korpers ergab : 
C I I H ~ N :  Ber. C 78.86, H 3.90, N 23.24. 

Gef. 71.80, n 4.90, n 23.44. 

Der Fehlbetrag von mindestens 1 pCt. Kohlenstoff liess sich auch 
bei wiederbolt frisch dargestellten Praparaten nicht verringern : die- 
selben zeigten im Gegentheil meiat noch griissere Differenzen. wahrend. 
der  Waaserstoffgehalt bis auf + 0.21 pCt. herabgedriickt werden 
konnte. 

Tricyanathylbenzol echrnilzt ohne Zersetzung bei 138", ist bei 
gewohnlicber Temperatur nicht flichtig, sublimirt aber  beim rorsich- 
tigen Erhitzen. Es ist in den iiblichen organischen Liisungsmitteln, 
auch in heissem Ligroi'n loslich, unliislich dagegen selbst in heissem 
Wassrr. 

Gegen heisses Wasser ist Benzylcyanoform also bestandiger a ls  
Methylcyanoform; indessen tritt die analoge Reaction, niimlich Ab- 
spaltung einer Cyangruppe a19 Cyansaure, leicht in alkoholischer 
Losung ein. Man braucht diese unter Erwarmen bereitete LBsuog 
nur bei gewohnlicher Temperatur liingere Zeit lose rerschlossen stehen 
zu lassen, um bei dieser sehr langsameii Verdunstung grosse, farblose, 
tafelfijrmige Krystalle zu erhalten. Die brtiunlich -gelbe Mutterlauge 
giebt nach langem Stehen abermals eine farblose Kryetallisation. Der 
abgeschiedene Riirper erwies sich als reines 

~ B e n z y l m a l o n i t r i l ,  CsH5. CH,. CH (CN)s. 
CloHeNg. Ber. C 76.85, H 5.17, N 17.98. 

Get. D 76.93, n 5 . 2 i ,  D 15.13. 

Benzylmalonitril reagirt neutral, schmilzt unzersetzt bei 78-790. 
und ist in Alkohol und warmem Aether Ioslich, unloslich in Waeser. 
Beim Kochen von Beiizylrnalonitril wie aucb von Benzylcyanoform 
mit Natronhydrat bildet sich unter Amnioniakentwickelung Benzyl- 
malonsaure. 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 Jodcyan auf Cyanoform- 
ailber zum Tetracyankohlenstoff zu gelangen, verliefen ebenso resultat- 
10s wie die, welche S c h m i d t m a n n  mit Chlorcyan angestellt hatte. 

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

Cyanamid reagirt neutral, sein Mononatriumsalz stark nlkaliecli. 
Wrgen der weitgehrnden Hydrolyae dieses Salzes lasst 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 lasst sich mit i/lo-Normal- 
natronlauge und Phenolphtalei'n als Indicator scharf titriren, wobei 
jedoch die Rijthung des Phenolphtalei'ns schon nach Hinxufiigen von 
'/3 der berechneten Menge Alkali auftritt , also in wassriger Lijsung 
das neutral reagireude Salz: 

([C, H g  . N N a  . CN]? + CS Hg . N H  . CN), 
existirt. Das  norrnale 

P h e n y l c y a n a m i d k a l i i m .  CaHs. N K ,  CN,  
wird aus den niit einander wrrniachteri, nbsolut alkoholischen LiisungeD 
der Componenten durch Aether ltls weisser Niederschlag von sehr 
s tark alkalischer Reaction gefallt : 

C T H ~ N ~ K .  Bar. 85.04 K. Gef. 31.47 K. 

85. Hein r i ch  B i l t z :  
T r i p h e n y l v i n y l a l k o h o l  oder Triphenylathanon. 

(Eingeg;cngen nm 10. Fchruar.) 

11, einer Untersucbung ijber dir Einwjrknng von Chloral auf 
Benzol bei Gegrnwart yon Aluminiunichlorid ') fand ich vor einigen 
Jahren einen Kijrper von der Zusammensetzung CZO His 0, den ich 
seinemverhalten nach alu Triphenglvinylalkohol, (CsH&C : C(0H) .CsH5, 
ansprach. Ein Kijrper von der gleicheii Zusammensetznng und, so- 
weit die kurze Mittheilung3) erkennen liisst , von deri gleichen Eigen- 
schaften ist von 0. S a i n t - P i r r r e  bei der Verseifung einer aus Di- 

I) H. B i l t z ,  d i e s  Bericlitc 26, I ! W  (1893). Ann.d.Chem. 296,242 (1897). 
1) 0. S a i n t - P i e r r e ,  Hull. aoc. chim. [3] 5 ,  292 (1891). 




