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Pic  L I  die schuppig rauhe, metallisch platin-glanzende Forni des Retorten- 
graphites an, er kann aber so frei von Graphit erhdten werden und bildet 
d a m  eine von der typischen Glanzkohle insofern verschiedene Form, als 
die glbzend glatte Oberflichenentwi~cklung fehlt. Fur diesle ist eben dime 
Grundbedingung maagebend, dal3 die Abscheidung des Methan-Kohlenstoffs 
an glatter, unverhderlicher Oberfkche bei (wenigstens bis zu 1400") 
moglichst hoher Temperatur, gleichmafiig und mit einer der Ordnungs- 
geschwindigkeit angepafiten Hiiufungsgeschwindigkeit erfolgt. 

Steigt die Temperatur im glatten Porzellantiegel uber 1300°, so kann 
dns zutretende Leuchtgas auf der init Glanzkohle bedeckten inneren Tiegel- 
flache Kohlenstoff in so schnellem Tetnpio abscheiden, dal3 glanzende, perl- 
schnur-artige Faden oder platinartig-metallische Dendrikn aus der FlLche 
im Tiegelinnern emporwachsen, die chemisch und ROnt ge  n -0ptisch der 
reinen graphitfreien Glanzkohle entspnechen. 

Diese ist demnach eine besondere Form des krystallisierten .Kohlen- 
stoffs, die je nach den ortlichen Bediqungen ihrer Abscheidung ver- 
schiedene Ausbildung ihrer Oberflache erfahren kann, sich aber init ZroBter 
Sicherheil an glatten, unveranderlichen FlLchen abscheidet. 

847. Otto Diels und Bruno Conn: tfber Methylen-bis-malonitril 
und Pentan-hexanitril und ihr-Verhalten gegen Waaser in der Hitze. 

[Aus d. Chem. Institut d. Universitftt Kiel.] 
(Eingegangen am 8. August 1923.) 

Bei Versuchen zur Gewinnung des C a r b o n y l c y a n i d s  ( I )  habeti sich 
0. D i e l s ,  H. G a r t n e r  und R. K a a c k l )  auch mit der Darstellung des 
M e t h y l e n - m a l o n i t r i l s  (11) beschaftigt. Statt dieser Verbindung erhielten 
sie indessen Met  hg  1 e n - b i s - m a1 o n i  t r i 1 (111), dessen eigentiimliches Ver- 

1. OC(CN),. 11. H,C : C( CN),. 111. H,C[CH(CN),],. 
halten gegen heil3es Wasser2) ein genaueres Studiuin der bei der R e  ali t i o n 
z w i s c h e n  F o r m a l  d e  h y d u n d  M a1 o n i  t r i l  entstehenden Produkte 
wunschenswert erscheinen lie& 

Hierbei haben sich die Beobachtungen, die K n o e v e n  a g e 13) und andere 
Forscher4) bei der Iiondensation von Aldehyden init Acetessigester und ahn- 
lichen Verbindungen geniacht haben, insbesondere der iiberragende EinfluD 
der Tmemp e r a  t u r  wahrend des Kondensationsvorganges und der M e n g  e 
d e s  K o n d e n s a t i o n s m i t t e l s  im groaen und ganzen hestatigt. Nur be- 
wirkt die durch die Anwesenheit der CN-Cruppen bedingte grode Beweglich- 
keit der H-Atome gewisse g r a d  u e 11 e ,  wenn auch nicht prinzipielle Unter- 
schiede. 

Es ist z. B. trotz mehrfacher Bemuhungen nicht gelungen, unter den 
Produkten der Kondensation von Formaldehyd mit Malonitril das einfache 
oder polymere M e t h y l e n - m a l o n i t r i l  (11) zu fassen, 'obwohl das inter- 
rnediare ,Auftreten dieser Verbindung als hochst wahrscheinlieh gefolgert 
werden mufi. So wird zweifellos, wie dies fur die Bildung von Benzyliden- 
bis-acetessigester schon friiher angenoinmen worden ist, die Entstehung des 

1) B. 55, 3439 [1922]. 2) 1. c., S. 3446. 
3) B. 29, 172 [1896], 31, 730, 740, 2588 [1898]. 
4 j  vergl. z. B. M e e r w e i n  und S c h i i r i n a n n ,  A. 398, 215 [1913]. 
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als erstes faljbares Produkt auftretenden M e t h y l e n - b i s - m a l o n i t r i l s  
(111) so zu deuten sein, daD an zunachst gebildetes Methylen-malonitril 
1 Mol. unverandertes Malonitril angelagert wird : 

CHI: C(CN),+ CH,(CN), = CH2 [CH(CN)s]*. 
Auch bei der Bildung eines zweiten Kondensationsproduktes aus 

Formaldehyd und Malonitril, namlich des P e n  t a n  - 1.1.3.3.5.5 - h e x a n  i t  r i 1 s 
(IV), wird Methylen-malonitril als Zwischenprodukt eine Rolle spielen und 
das Pentan-hexanitril durch Anlagerung von Methylen-bis-nialonitril an  diese 
Verbindung entstehen: 

NC, CH/CHs.CH(CN)a - NC>C,-CHs. CH(CN)a 
NC' +CHa:C(CN)a - NC '%Ha. CH (CN)z 

Die Richtigkeit dieser Auffassung diirfte daraus zu schlieSen sein, daB 
sich Pentan-hexanitril 1. aus reinem Methylen-bis-malonitril beim Erhitzen 
nit Wasser unter bestimmten Bedingungen, 2. durch Umwandlung von 

Methylen-bis-inaloiiitril f r e i w i 11 i g  b e  i m m e  h r t a g i g  e n  S t e h e n s e i n e r  
a1 li o h o li s c h e n M u t t e r  l a  u g e b e  i Z i m m  e r  t e m p  e r a t u r bildet. 

Hieraus folgt aber auSerdem, .daD Methylen-bis-malonitril (111) in wal3ri- 
ger und auch in alkoholischer Losung leicht zu zerfallen vermag, wie sich 
dies auch beim Pentan-hexanitril (IV) gezeigt hat. Offenbar wird d ie  
L e i c h t i g k e i t  d e s  Z e r f a l l s  bei diesen Polynitrilen d u r c h  d i e  A n -  
h a u f u n g  v o n  C N - G r u p p e n  s e h r  b e f o r d e r t .  

Recht eigenartig i s t  d n s  V e r h a l t e n  d e r  b e i d e n  N i t r i l e  g e g e n  
h e i I3 e s W a s  s e r : Behandelt man Methylen-bis-malonitril (111) auf dem 
Wasserbade eine gewisse Zeit mit heidem Wasser, so spielt sich eine ganze 
Reihe von Vorgangen ab, die zur Bildung zweier voneinander verschiedener 
Ammoniumsalze fuhren. Von den zugehorigen Sauren entspricht die eine 
der Forinel ClsH1,03N4 (VI), die andere, mit dieser offenbar nahe verwandte, 
besitzt die Zusammensetzung CijHle 0, N4 (VII). Vermutlich verdankt (lie 
erstere (VI) ihre Entstehung folgenden Umsetzungen : 

CH.CO.NHa CH.CO.NH2 CH.CO.NHs 
a H2C<;CO = H20 + VI. H*C<>C====C<>CO 

CH.CN CH.CN CB.CN 
Bei der Entstehung der zweiten Verbindung (VII) spielt offenbar 1 Mo1. 

F o r m a Id e h y d ,  das beim Zerfall des Methylen-bis-malonitrils (111) inter- 
mediar auftritt, eine Rolle, indem es 2Mol. der bei der Verseifung des  
letzteren auftretenden Zwischenproduktes V durch eine Methylengruppe ver- 
Buppelt : 

CH.CO.NH1 co co 
CH.CN HzC 1 1 CH2 

2 HaC<>CO + CH20 = H10 + HaN.CO.HC<>C.CH~.C<>CB.CO.NHt 

VII. CN CN 
Bei der bereits angedeuteten Neigung des Pentan-1.1.3.3.5.5-hexanitrils 

(IV) Zuni Zerfall la& sich die Beobachtung verstehen, daD auch bei de r  
Behandlung dieses Nitrils mit heiDem Wasser die Verbindung C12 HI,, 0, N, 
(VI) entsteht. 

134. 



2078 

Interasant ist ein V c r g l e i c h  d e r  s a u r e n  E i g e n s c h a f t e n  der beiden 
kornplizierrten Nitrile mil Acetonitril, Malonitril und Cyanoforin: A c e  t o II i t r i I ,  
CFI,.CN, is1 als indifferenl zu bezeichnen, sofern man ihm nicht wegen seiner I'iihig- 
licit, mit komplexen Sluren  Sake  zu bilden, den Charnkter einer ganz schwnchen, 
Ease zuerkeniicn will. h i  a 1 o ii i t 1- i 1 ~ CH, (CN),, ist zwar durcli cine ',)saure Me- 
thylen-Gruppec ausgezeichnet, verniag aber die Farbe von Indicatoren iiicht zu ver- 
bndern. C y a  n o  f o r m ,  HC(CN)3, ist dagegen eine starke, init Alltali titrierbare 
Siure. huch M c t h y l  e 11 - b  i s - m  a l o n  i t r i l  , CH2[CH(CN)2],, besitzt eine.n Bus- 
gesprocheii sauren Charakter und vermag auf Indicatoren einzuwirken. Es stelit in 
seiner Aciditit in der Mitte zwischen Malonitril und Cyanoform. Pentan-hexanitril, 
(CN), C [CI-12. CH (CNj212, scheiiit dagegen schwicher saure Eigenschafleii zu besitzen. 
Erst  naclt lingerem Stehen iuit Wasser fiirbt es Lacltmus, wobei aber dahin~estcllt 
Idciben mu0, ob dieses Verhallen niclil auf eine voriiergehcntla Spaltung i n  Mc- 
~Ii~len-l~is-maloi~ilri l  zurticlizufiihren ist. Woraul die gcringere .4ciditit des Peiitaii- 
hesauitrils im Gegensatz zu9n Metfiylen-bis-malonitril beruht, l l R t  sich ails der 
S~riikturforrnel kaum ablesen. 

Beschreibung der Versuche. 
M e t h y 1 e n  - b i s - m a  1 o n i t  r i 15). 

Zur Kenntnis dieser Verbindung ist nachzutragen, da13 der init 136-137O 
angegebene Schmelzpunkt sich bei genauerer Betrachtung nicht als Schmelz- 
sondern als Sinterungspunkt herausgestellt hat, der allerdings so scharf ist, 

d a D  e r  als bestes Charakteristikuni dienen kann. Die, bei 136-1370 zu- 
s;iiuniengesinterte und milchig triibe gewordene Substanz schmilzt erst 
zwischeii 160-180° zu einer klaren, gelben Fliissigkeil. Der EildungsprozeD 
des Methylen-bis-malonitrils ist ganz auDerordentlich empfindlich nicht: nur 
ge!en ganz geringfiigige Temperaturunterschiede, sondern auch gegen kata- 
lytische Einfliisse. 

3.0913, 0.4074, 0.45370 g M o 1. - G e w. - B e s t i  m in u ii g e ii (nach L a 11 d s b e r g e r): 
Shst. gabm in 11.35, 8.42, 13.54 g Aceton eiiie Erhdhung von 3.10, 0.55, 0.400. 

C, H,N& Ber. M 144.1. Gef. M 149.3, 140.6, 141.3. 
V e r h a l t e n  d e s  M e t h y l e n  - b i s - m a l o n i t r i l s  b e i m  E r w a r r n e n  

m i t  W a s s e r :  Das von 0. D i e l s ,  H. G a r t n e r  und R. K a a c k j )  iznge- 
gebene, sehr merkwcirdige und zunachst iiicht erkljlrliche Verhalten des 
Methylen-bis-malonitrils gegen kochendes Wasser gab Veranlassung, den 
damit zusammenhiingenden Komplex von Erscheinungen systematisch zii 
untersuchen. Dabei hat sich Folgendes herausgestellt : 

1. Verreibt man etwas Methylen-bis-malonitril mit kaltein Wasser, woriii 
es fast unloslich ist, so reagiert das Filtrat stark sauer auf Lackmus. 
2. r)emcntsprec.hend lost sich Methylen-bis-malonitril leicht in kalter Soda- 
Losung, ohne daB sich die Losung zuniichst farbt. Erst allmahlich lritt 
d a m  Gelbfarbung ein. 3. Bringt man eine Probe Methylen-bis-malonitril 
in maDig  v i e1  kochendem Wasser iiber freier Flamme schnell in Losung 
and 1LI3t abkiihlen, so krystallisiert durch Nebenprodukte nur wenig verun- 
reinigtes Methylen-bis-inalonitril wieder aus. 4. Verfahrt man ebenso, k o c h t 
a b e r nach eingetretener Losung n o c h e t w a s I a n  g e r , so scheiden sich 
Krystallc ab, die sich durch ihr Aussehen, ihren Schmelzpunkt und die 
Reaktion gegen Lackmus und gerotetes Phenolphthalein als P e n t  a n  - h e x  a - 
n i t r i 1 erweisen. 5. Lost man etwas Methylen-bis-malonitril in der e b e n  
a 11 s r e  i c h e  n d e-n Menge kochenden Wassers and erhitzt auf freier Flamme 

5 )  1. c.: versehentlich ist dort das Kondensationsmittel - 3 bis 4 Tropfm 
P 1 p e'r i d i n - nicht angegeben worden. 
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weiter, so triibt sich die Losung nach einiger Zeit, und es scheiden sich die 
von 0. D i e l s ,  H. G i r t n e r  und R. K a a c k  als I und I1 bezeichneten Sub- 
stanzen aus. 6. Auch b e i m  E r h i t z e n  m i t  W a s s e r  a u f  d e m  W a s s e r -  
b n d e reagiert das Methylen-bis-malonitril in hochst charakteristischer Art, 
die sich jedoch von den vorstehenden Reaktionen beim Erhitzen mit freier 
Flamme i n  g r u n d s a t z l i c h e r  W e i s e  unterscheidet. 

5 g reines Methylen-bis-malonitril werden in einem Kolhen init ein- 
geschliffenem RiickfluDkiihler rnit 250 ccm kaltem Wasser uhrgossen  und 
auf das kalte Wasserbad gebracht. Die GroDe des Kolbens wurde SO ge- 
wa hlt, daib die Fliissiglreitsoberflaclie mit den Wasserbadringen abschneidet, 
Wird nunmehr das Wasserbad zum Sieden erhitzt, so farbt sich die Fliissig- 
keit allmahlich deutlich gelb, und die Krystallmasse geht langsam in Losung. 
Nach insgesamt etwa 35 Min. v e r m e h r t sich die noch ungeloste, gering- 
fiigige Krystallmenge voriibergehend ein wenig, jedoch ohne daib die Flussig- 
keit sich triibt. Nach weiteren 25Min. ist alles in Losung gegangen. Etwa 
40 Min. spater erfolgt in der ganzen, sich infolgedessen triibenden Fliissig- 
keit die Bildung flimmernder Krystalle, die hochstens 5 Min. anhalt. Bis 
knrz vor Abscheidung der Krystalle wird der Vorgang zeitweise von einer 
gelinden Gasentwicklung begleitet. Es handelt sich dabei hauptsachlich urn 
Kohlendioxyd, daneben um sehr wenig Blausaure. Erhitzt man nach Ab- 
scheidung der Krystalle weiter, so wird auch Ammoniak entwickelt. 

Zu Anfang des Erhitzens ist die Reaktion d& Fliissigkeit sauer auf 
Lackmus. Mit der Zeit laat aber die Aciditat nach und ist, wenigstens rnit 
Lackmus, nicht mehr nachweisbar, sobald alles in Losung gegangen ist. 
Der Niederschlag wird abfiltriert, wobei man die Mutterlacge direkt in ein 
eisgekiihltes GefaD laufen laibt, urn eine weitere Einwirkung des heiiben 
Wassers auf das noch in  Losung Befindlichc nach Moglichkeit zu verhindern. 
Der Niederschhg wird auf dem Filter mit heil3em Wasseer griindlich nus- 
gcwaschen und dann im Vakuuin uber Schwefelsaure getrocknet. Er bildet 
dann ein aus  unregelmaibigen Blattchen bestehendes Krpstallpulver voii 
goldbronze-axtigem Glanz. 

Beim Erhitzen his- auf 300° farbt sic11 die Verbindung allmahlich dunkel, 
ohne daB eine sonstige Veranderung eintritt. Auf dem Platinspatel erhitzt, 
hinterliiiCt sie eine sehr schwer verbrennliche Kohle. Die Substanz ist 
nahezu in allen gebrauchlichen Losungsmitteln unloslich, 1aBt sich dagegen 
aus heil3er verd. Ameisensaure umlosen, wobei sich groBe, glasgliinzende, 
deutlich gelbe Prismen abscheiden, die mit Alkohol gewaschen werden. 
Die Anieisensaure-Mutterlauge entwickelt beini Ubersattigen mit Natronlauge 
A ni m o n i a k .  

Beini Erhitzen im Capillarrohr zersetzt sich die Verbindung bei 289-290° 
tinter starker Ausdehnung. Dieser Punkt ist mit aller Scharfe zu beobachten. 
Aus dem Zersetzungspunkt und dem Vorhandensein von Ammoniak in 
der Mutterlauge ergibt sich, daD die urspriingliche, in gelben Blattchen 
krystallisierende Substanz durch das Umkrystallisieren aus  kochender 
Arneisensaure verandert wird. Da man beim Umkrystallisieren aus  verd. 
Salzsaure zu demselben Prodiikte gelangt, so ist die AmeisensHure selbst 
a n  der Reaktidn nicht bekiligt. 

Das aus  Ameisensaure auskrystallisierte Produkt wird zur viilligen 
Keinigung aus  heibem Acetamid umgelost, aus  dem es in schwach gelb- 
stichigen, einheitlichen, kleinen Prismen vom Zersetzungspunkt 290° wieder 
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herauskommt. Die so aus 40 g Malonitrit erzielte Ausbeute an reinem 
Material ist nur auBerst gering, 

Sbst.: 18.75ccm N (170, 750mm), 13.1ccm N (220, 566mm). 
0.1861, 0.0770 g Sbst.: 0.3786, 0.1578 g CO,, 0.0665, 0.0289g HZO. - 0.1004, 0.069Sg 

C,2Hla03N4. Ber. C 55.8, H 3.9, N 21.7. 
Die Verbindung ist in einer groDeren Zahl von Losungsmitteln, u. a. 

in Wasser, Alkohol und Ace\on, so gut wie unloslich. Die kalte wHDrige 
Losung reagiert zunachst neutral. Nach langerem Stehen wird jedoch 
blaues Lackmuspapier deutlich gerotet, gerote,tee Phenolphthalein schnell 
enWrbt. 

Aus der oben erwahnten, eisgekuhlten, waBrigen Mutterlauge, die bei 
der Darstellung der Verbindung CI2 HI, 0, N, erhalten wird, fallt eine gelbe, 
krystallinische Masse Bus, die mindestens 2 Subst.anzen enthalt. Da auch 
in diesem Falle andere Losungsmittel versagen, wird die krystallinische 
Masse 2-ma1 aus heiBer, 90-proz. Ameisensaure umkrystallisiert, jedesmal 
auf dem Filter mit absol. Alkohol gut ausgewaschen und auf To'n a b g e p b t .  
Nach dem ersten Umkrystallisieren besteht die Substanz aus gelben Prismen 
und schiefen, verzerrten Blocken, die sich bei 283O unter starker Ausdehnung, 
zersetzen. Nach dem zweiten Umkrystallisieren sind es hellgelbe, ein- 
heitliche, lange, dunne Prismen vom scharfen Zers.-Pkt. 293O. Die erste 
Ameisensaure -Mutterlauge entwickelt beim Ubersattigen mit Natronlauge 
ebenfal'ls Am m o n  i a k. 

Zur Analyse wurde die aus Ameisenslure uinkrystallisierle Substanz im VaJia:lm 
iiber Phosphorpentoxyd bei 1000 getrocknet. 

0.1998, 0.0944'g Sbst.: 0.3956, 0.1875 g CO,, O.Oi95, 0.0310g H,O. - 0.0935, 0.0733g 
Shst.: 16.1 ccm N (190, 747 mm), 12.55 ccni N (230, 768 mm). 
C,,H,204Nk Gef. C 54.02, 54.2, H 4.45, 3.7, N 19.S, 19.9. 

Bei der T i  t r a I i o n verbrauchten 0.0992 g Sbst. 6.84 ccrn n/lo-KOH. Dies atimmt 
genau iiberein mit dem der ang!enommenen Struktur entsprechenden Mo1.-Gew. von 
288 und der Annahme, da8 die beiden Methin-Wasserstoffatome durch Metall erseizt 
wcrden. 

P e n t  a n  - 1.1.3.3.5.5 - h e x  a n i  t ril. 
1. 8.g M a l o n i t r i l  werden in 50ccm 96-proz. Alkohol gelost und bei 

Zimmertemperatur mit 5.1 g 40-proz. waBrigem F o r  m a l i  n vermischt. Dam 
werden in schneller Folge 0.5 ccm reines P i p  e r i d i n hinzugetropft. -Da- 
bei farbt sich die Fliissigkeit sofort etwas dunkler und erwarmt sich urn 
wenige Grade. Daher wird das verschlossene ReaktionsgefaD sofort elwa 
15Min. in Eiswasser gekuhlt. Nachdem man dann die Reaktionsmasse eine 
weitere Stunde bei Zimmertemperatur sich selbst uberlassen hat, beginnt 
die Krystallabscheidung, die dann schnell vor sich geht. Nach insgesamt 
etwa Il/,-stdg. Stehen bei Zimmerkmpesatur wird der Niederschlag abge- 
saugt, mit Wasser gut ausgewaschen und im Exsiccator getrocknet. Man 
erhalt so in einer Rohausbeute v9n 5.3 g rein weiDe, durchsichtige Bliitt- 
chen, die in Benzol, Ather und Chloroform sehr schwer, in Eisessig ziem- 
lich schwer loslich sind. Methylalkohol lost ziemlich leicht, Aceton sehr 
leicht, doch kommt die Substanz &us diesen Losungsmitteln nicht wieder 
heraus. Am besten bDt sie sich aus siedendem Athylalkohol umkryskdli- 
sieren, von dem man etwa 250ccm fur 5 g  Substanz gebraucht. Beim Er- 
hitzen im Capillarrohr farbt sich die Substanz bei etwa 180° braun, schmilzt 
scharf bei 2260 und zersetzt sich lyei etwa 2750 unkr starkerr Audehlnung. 

getrocknet. 

Gef. C 55.5, 55.4 H 4.0, 4.2, N 21.7 21.9. 

i 

Ber. C 54.15, H 4.19, N 19.45. 

Zur Analyse wurde die Verbindung im Vakuum fiber Phosphorpentonyd hei 1 0 8  
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0.1881g Sbsl.: 0.4126g CO,, 0.0537g H,O. - 0.1189g Sbst.: 39.0ccmN @lo,  765rnrn)- 

hl o 1. - G e w. - B es t i  m m u n g  (nach L a n d s  b e r  ger) :  0.4539, 0.4322 g Sbst. gaben 
C,, H,Ne Ber. C 59.44, H 2.7, N 37.84. 

i n  8.24, 7.79 g Acaton 0.59, 0.580 Sdp.-Erhbliung. 

Gef. C 59.8, H 3.2, N 38.2. 

C,, H, N,. Ber. 112 222.2. Gef. M 236.2, 243.96). 
2. Theoretisch interessant ist eine zweite Darstellungsmthode des Pentan- 

1.1.3.3.5.5-hexanitrils, die auch noch den Vorzug hat, eine b e s w e  Beherrschung der 
Vcrsuclisbedingungeii zu gewahrleisten und daher init grBI3erer Siclierheit ein reines 
Produki zii lirferii. 

40 g M a lo 11 i t r i 1 werden in 250 ccm 95-pPoz. Alkohol gelbst, filtriert und auf 
40 abgakiihll. Hierzu gibt man 25.21 g 40-proz., eislialte, wPBrige F o r m  a 1  i n - 
J,ijsung. Nacli den1 freiwilligen Verinischen [lei Fliissiglteiten werden dann 10 Troplm 
I' i p ci r i d i II irn Laufe von 30 Min. zogctroptt. Hierau€ liBt man 48 Stdn. verschlosseu 
h i  00 slelien, wobei nach bekannter Reaklion Methylen-bis-malonitril gebildet wird. 
N x l l  Vc.rlaul' dieser Zeit versetzt man die neutral reagicrende Mutterlauge mit dem 
darin befindlichcn Niederschlage unter Itriftigem Umschiitteln allmithlich mit wei- 
loren 3 Tropfen Piperidin und l i D t  das Reaktionsgemisch in einem verschlossenen, 
GePi5  9-10 Tage bei Zimmertemperatur unter hiufigem Umschiitteln stehen. Durch 
Entnahine kleiner Krystallproben liBt sich das Fortschreiten der ,Reaktion genaw 
varfolgen. Das zunichst vorhandene I<ryslallgemisch gelit allmahlich in einheit- 
lichc Form iiber; entsprechend steigt der Schmelzpunkt der atis Alkohol umkrystalli- 
sierteii Substanzproben. Sobald man einheitliche, kleine, Iingliche, diinne Prismen 
voni Schmp. 2280 erhiilt, wird abwaug t ,  die Krystallrnasse wie beim Iviethylen-bis- 
malonitril mit verd. Schwefelsaure bchandelt und weiter verrahren, wie c101-t i ,  

angegeben ist. Die Rohausbeute betrlgt 25 g eines Produkrtes, das nach zweimaliger 
Uiiiltrystallisatioii aus etwa 1 1 Alkohol rein weiB wird. Schmelzpunkt, Eigenschaften 
und das Ergebnis der Analyse b'eweisen die Identitit der Rerljindung mit I%wtan- 
1.1.3.3.5.5-hcsanilril. 

0.2735 g Sbst.: 0.5918 g CO,, 0.0712g H,O. - 0.0651 g Shsl.: '27.3 ccni N (1i0, 767 nun). 
C,,€I,N,. 

V e r ha1  t e n  d e s P e n  t a n  - 1.1.3.3.5.5 - h e x  a n i  t r i  1 s g e g  e n  W a s  s e r 
u n d A 1 k a 1 i e n  : Verreibt man eine Probe Pentan-hexanitril mit wenig 
Wasser, worin es fast unloslich ist, so beobachtet man keinerlei Reaktion 
gegen Lackmus. Gerotetes Phenolphthalein wird jedoch alsbald entfarbt. 
LaRt inan dagegen das Nitril langere Zeit mit Wasser in Beriihrung, so 
t.ritt deutlich erkennbare, saure Reaktion gegen Lackmus auf. In kochendem 
Wasser gelost, reagiert das Pentan-hexanitril bereits nach kurzer Zeit 
gegen Lackmus. Daher lost sich Pentan-hexanitril in kalter Soda-Losung 
iiuf, aher - seiner anscheinend geringeren Aciditat entsprechend - lang- 
sainer als Methylen-bis-malonitril und, abweichend von diesem, unter 
g l  e i  c h z ' e i  t i g  e r Gelhfarbung. 

Werden 3 g Pentan-hexanitril mit 150 ccm Wasser in genau der gleichen 
Weise auf dem Wasserbade behandelt, wie dies beim Methylen-bis-malo- 
riilril heschrieben worden ist,' so farbt sich die Flussigkeit allmi=ihlich geib, 
wid die SuLstanz geht schlieRlich in Losung. Die Gasentwicklung ist etwas 
stiirker als beim Methylen-bis-malonitril. Nach 1 Stde. ist alles gelost. 
Gleichzeitig setzt schnelle Iirystallabscheidung in der ganzen, sich infolge- 

Ber. C 59.44, H 2.5, N 37.84. Gef. C 59.03, €1 2.9, N 38.1. 

6 )  Aus den Zalilen el-rechnen sich die Werle: 158.8 und 162.7. Die Zahlen 238.2 
und 243.9 sind daraus durch Multiplikation mit 3 / 1  eatstanden. unter der Annahme, 
d a B  dns Molekill des Pentan-hexanitrils in der Whrme i n  M e t h y l e n - b i s - m a l o -  
n i t r i 1 und sich voriibergehend polymerisierendes M e t h y I en  -m a I o n i t r i 1 zerfillt. 

7) 1. c., s. 3445. 
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dessen triibenden Fliissigkeit ein. Der geblidete Niederschlag mu13 alsbald 
abfiltriert werden, da  bei weiterem Erwarmen aufs neue eine Gasentwick- 
lung stattfindet. Der Niederschlag hat das gleiche, sehr charakteristische 
Aussehen, wie der aus Methylen-bis-malonitril gewonnene. Auch der Zer- 
setzungspunkt der aus 96-proz. Ameisensaure umkrystallisierten Substanz 
stimmt mit dem entspnechende'n des Mlethylen-bis-ma~~ilzitril-Produk~s uber- 
ein, so dal3 an der Identitat der beiden Verbindungen nicht zu zweifeln ist. 

348. A. Thiel  und A. DaRler: Berichtigung. 
[Aus d. Physikal.-chem. lnstitut d. Universitiit Marburg.] 

(Eingegangen am 21. Juli 1923.) 
Unsere Mitteilung iiber den Zustand von Methylorange und Methyh t  im 

Umschlagsintervall1) enthilt einen sinnslorenden Irrtum, den wir hiermit bericlitigen. 
Die A b s o r p t i o n s k u r v e  d e s  M e t h y l r o t s  verschiebt sich bei stirlierer Zu- 
nahme der H'-Iionzentration um etwa 1Opp nicht nach lingeren, sondern nach 
k f i r z e r e n  Wellen, d. h. die Urnwandlung des Zwitler-Ions (der Neutralfonn) in clas 
Katioii ergibt nicht einen bathochromen, sondern einen 11 y p s o  c h r o in e 11 Effck t .  
Das ist das Normale fiir heterocyclischen RingschluB. 

Die aus dem Verhalten des Methylrots gezogenen Schliisse werden von d i w r  
Richtigstellung nicht beriihrt. Die Vorstellung, daB das Kation Ringstruktur besitzt, 
bleibt also in Geltung. 

1) B. 56, 1667 [1923]. 

B e r  i c  h t i g u n g .  
Jahrg. 56, Heft 7, S. 1600, 33mm V . O .  lies: ) ) T e t r a z a n e a  statt ) ) T e t r a z o n e ( ( .  

Bnchdrnckerei A. W. S c h a d e , Berlin N.. Schaleendorfer Str. 26. 




