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Uber die 
spontane Zereetznng des Cyaneseig8’g;arechlorids. 

(3. Schroeter und Chr. Seidler. 
Von 

(Eingegsngen am 2. September 1922.) 

In weiterer Verfolgung der von B. S c hr  o e t e r aufgefundenen 
Bildung von Isocyanaaureestern auB Carbonsiiurechloriden rnit 
Natriumazid l) Bind schon vor langerer Zeit auch die D i carbon- 
shrechloride fir dies8 Reaktion verwendet worden. Es zeigte 
sich, daS Bernateins&urechlod in Benzollosung rnit 2 Mol 
Natriumazid das bia dahin noch unbekannte Diisocyanat dea 
hylendiamins  OC-N.CH,.Cq.N=CO liefert. Dieses &hylen- 
diisocyzlnat gibt mit Alkoholen, Phenolen uad Aminen nicht 
die von Cur  tius aus Bernsteinsiturediazid durch Kochen rnit 
Alkoholen erhaltenen Bthylendiurethane %) und &hylendiharn- 
stoffe, sondern es reagiart nur 1 Mol der Alkohole bzw. 
Amine mit dem Diisocyanat unter Bildung cydischer Athylen- 
allophanstiureester bzw. &iylen biurete 9 

Dime Beobachtuagen legten nahe die haheren und niederen 
Homologen des BernsteinsiZurechlorids, wie Malonylchlorid, 
Glutarylchlorid uaw. den glleichen Umsetzungen zu unterwerfen. 

In  den Rahmen dieses Versuchsplanes wurde nun auch 
das Chlorid der Cyanessigsaure einbezogen. Dieses Chlorid id 
im Schrifttum von Mulder  berc~hrieben~), jedoch offenbar nur 
aehr oberflgchlich untersucht worden. 

9 Ber, 4’2, 3356 (1909). 
9 Dies. Journ. [a] 52, 221 (1895). 
”) NuBhag, 1naug.-Dim. ZUK Erlang. d. W. eines DK. mad. vet,, 

4, Bull. aoc. cbim. [a] 29, 533 (1878). 
Berlin 1918. 
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Denn ale der eine von uns (Schr.) vor einigen Jahren grliBere 

Mengen dieses Cyanacetylchlorids herstellte und unter stark 
vermindertem Druck xu destillieren versuchte, trat eine auBer- 
ordentlich heftige Zersetzung ein, bei welcher Stopfen und 
Thermometer aus dem Fraktionskolben herausgescbleudert 
wurde und eine gewaltige Dampfwolke das Laboratorium er- 
nillte. Schon bei gewohnlicher Temperatur tritt diem Selbstr 
zersetzung des Cyanessigsiiurechlorids allmBhlich ein und 
nimmt, wenn man mit grofhren Mengen des Chlorids arbeitet 
und nicht durch Kahlung die spontane Erwiirmung hintanhalt, 
aucb dann heftige Formen an unter Amstoflung groSer Mengen 
von Dampfen, Mildert man die Selbetzersetzusg durch geeignete 
Kfihlung, so wird nur eine geringe Menge HCl abgespalten, 
aonstige Gase wie Blauslure, Kohlenoxyd, waren nicht nach- 
zuweisen. Das leichtfliissige, hellgelbe Chlorid wird dabei in 
ein mehr oder weniger dunkles, ziihfliissigee Ham verwandelt. 
Unveriindertes Cyanacetylchlorid ist aus diesem Harz nicht 
oder nur in sehr geringer Menge mit h e r ,  worin das Harz 
schwer lllslich ist, zu extrahieren. In hei6em Wasser ist das 
Hwz bis auf einen geringen, gelbbraunen, amorphen Pulver- 
riickstrtnd laslich, und beim Erkalten der wiiiSrigen L8sung 
erscheinen Krystalle, die mit Tierkohle entfarbt hrblose lange 
Nadeln bilden. 

Dieser kryhllinische K6rper ist den Analysen, der Mole- 
kulargewichtsbestimmung und den Umsetzungen zufolge 1,3,5- 
D io x y chlo  r n i  c o t in  s iiur en  i tri I (Formel 111). Seine Bildung 
kann folgenderart erfolgt sein: 1. Durch Vereinigung von 2 Mol 
Cyanacetylchlorid unter Abspaltung von HC1 enteteht Cyan- 
acetondicarbonchloridsihrenitril (Formel I): 

GN CN 
a, CH-COCl CH-COC1 

+HC1 (I) 
/ co-c1 + = co 

\ CE&-CEN hH*-C=N 
2. Bus dem Cyanacetondicarbonchloridailuranitril bildet sich 
nnter RingschluS, wie in andogen, iihnlichen Fgllen schon 
haufiger beobachtet , die- desmotrope (Keto-)Form (Formel II) 
des Rioxychlornicotinsliurenitrils , welche sich in letzteree 
Formel 1II) nmlagert: 
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CN CN 

CN OH 
C-C< 

‘cE-c<cI 
*+ HOG< N . (111) 

Der Beweis filr die Stluktur des 1,3,5-Dioxychlornicotinsaure- 
nitrils wurde , abgesehen von Analyse und Molekulaxgewichts- 
bestimmung folgenderart erbracht : 

Durch Titration in waSriger Liisung mit n/l0-Lauge und 
Phezlolphtalein erweiet sich die Snbstanz als einbasische S & m ;  
dagegen erhat man mit libersohiissiger stkkerer Netronlauge 
ein Dinatriumsalz, drts sich krystallinisch abscheidet. Das 
Chlor erscheint zungchet als ziemlich feat gebunden; erst beim 
Erhitzen mit starker Lauge im Bombenrohr bei etwa 170 bis 
180° wird es sbgespaltea, gleichzeitig wird die Hiilfte des 
Stiokstoffs als NH, in Freiheit gesetzt. Ob hierbei, wie zu 
erwarten, 1,3,5-Trioxypyridin oder 1,3,6-Trioxynicotins~ura ent- 
steht, ist noch nicht mit Sicherheit festgestellt. Last man 
das Dioxy chlornicotinsaurenitril in konzentrierter Schwefelsiiure, 
ao wird eu nach angerem Digerieren in einen xieuen KBrper 
verwandelt, welcher den Analysen zufolge das entsprechende 
Amid, also 1,3,5 -Di ox y c h lo rn  i c o t i n  s aur  e am id ist. 

Wird die alhlischa Losung dea Dioxychlornicotinsiiure- 
nitrils mit Dimethylsulfat geschiittelt, so entsteht, auch bei 
fibexschuB von Dimethylsulfat, ein Monomathyliither, der 
sich wiedernm in alkoholischer Losung als einbasische Sgure 
titriert , und dessen Natriumsalz beim Kochen mit Dimethyl- 
snlfat in Xylolliisung 1,3 - Dime thoxy - 5- c hl  ornicot in aiiure - 
ni t r i l  liefert. In diesem letzteren 1&Bt sich durch Erwlrmen 
mit Natriumalkoholatlosung leicht dae Chlor durch MethoxyI 
erseteen unter Bildang von I, 3,5 -Tr im e t h o xg ni co t in a iiur e - 
n i t r i l  

QCH, 
CH---C’ CH---C’ 
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Durch diese Daten scheint uns der Strukturbeweis sicher 

gebfert zu seh. Denn der same Charakter der Subatanz, 
welche zudem mit Eisenchlorid in alkoholischer L8sung 
eine intensiv violettrote FiZrbung gibt, erklart sich aus dem 
Vorhandeneein dar GFrupps -CO-CH(CN)-CO- im Ring 
(wenn man die Desmotropieformel I1 in der S. 167 ent- 
wickelten Bildungsgleichung in Betracht zieht); eine solche 
Gruppe wird besonders leicht in die Enolform - CO-C(CN) 
=C(OH)- umgelagert und damit acid werden. Aber auch 
die andere GO-Gruppe, welche ihrerseits noch einer Qrup- 
pierung -CO--CH,-C<cl (siehe oben Formel 11) angehijrt, 

wird, wenn auch in schwbherem MaBe als in der erateren 
&uppierung, zur Enolisierung neigen; dem im krystallisierten 
Zustande erhaltenen Dinatriumsalz des Nitrile wird daher 
die Formel 

N 

zukommen, es wird dieses Salz aber in verdhnnter Liisung 
zur Hydrolyse neigen, so da6 sich das Nitril in verdtinnter 
Liiaung nur einbasisch titriert und auch in wlhig-alkalischer 
Llisung mit Dimethylsulfat stets nur der Monomethylilther 
eatsteht. Nit Ehenchlorid gibt aber auch dieser Monomethyl- 
gther noch Rotfhbung, er titriert sich in alkoholischer Ltisung 
noch scharrf d l s  einbasische Siiure und liefert mit Natrium- 
alkohol noch ein krystallinisches Mononatriumsalz , das in 
nicht hydrolysierenden Ltisungsmitteln mit Dimethylsulfat das 
1,3-Dimetho~y-5-chlornicotins~ureni~l liefert. Das Chlor end- 
licb, einer &uppierung C im Ring sngehijrend, iet be- 

sonders in dem Dimethylgther, der an sich kein Alkali mehr 
adnehmen kann, in normaler Weise glatt durch Methoxyl 
ersetzbar. Die Nitrilguppe schliefilich ist einmal durch die 
Umwandlung mittelst *Schwefelshure in das Dioxychlornicotin- 
sawearnid, sowie durch die Abspaltung von 1 Mol NHa bei 
energischer Alkdieinwirkung als vorbanden erwiesen. 

Der basisch- salzbildende Charakter des Pyridinrings ist 

5g1 
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freilich in dem starksauren Dioxychlornicotinsaurenitril ganz 
in den Hintergrund getreten und ist auch in dem Dimethoxy- 
chlor- und dem Trimethoxgnicotinsiiurenitril infolge der Hiiufung 
der Substituenten nur schwach entwickelt. 

fibrigens ist die Neigang von Cgaxlessigstlurederiv~ten zur 
Pyridinringbildung schon in anderen Fiillen beobachtet worden, 
Naoh Bacon,  Remfry  und T h o r p e  kondensiert sich Natrium- 
oymessigester in alkoholischer Losung auf dem Wasserbade l) 
zu Cyaniminotscetondicarbonaaureeste~, und die aus diesem 
durch Verseifen entstehende Estersaure zu Glutazincarbon- 
siiureester: 

CN COOR CN 2% 
1 -+ 

bH,--C--LII,. COOR --& AH, d. COOR 

II >’ LzN+ AH,.COOB 

U 
NEI 

Xndessen liegen, wmn man dieaes letztere Reaktionsschema 
mit dem oben far das Cyanessigshurechlorid aufgestellten ver- 
gleicht, im Falle dsa Cyanessigesters die Verhlltnime doch 
wesentlich anders, besonders fehlt auch bei der Chloridkon- 
densation die Wirkung einw Eondensationsmittels, wie beim 
Cyanessigester daa Natrium. Wir haben oben schon darauf 
hingewiesen, d& man zwar bei dem S. 166, 167 aufgestellten 
Bildungsschema des Dioxychlornicotinsaurenitrils aus Cyan- 
acetylchlorid in erster Phase eine HC1-Abspaltung annehmen 
miisse, daS aber ein Entweichen von HCl bei der milden 
Selbstaersetzung des Chloride nur in s e h r  ge r inge r  Menge 
etattfindet. Dementsprechend ist auch das Dioxychlornicotin- 
siiurenitril nicht das einzige Produkt dieser intermolekularen 
Kondenaation; es entsteht in einer Auabeute von 45 bestenfalls 
55 des Gewichtes aes Cyanacetylchlorids. Daneben bilden 
sich in Wasser vie1 leichter lasliche und schwieriger krystallisier- 
bare Subatanzen , welche beim Eindampfen der w&Brigen 
Lbung ihren Chlorgehalt gr68tenteils als HC1 verlieren und 
mderseita gleichfalls aaurer Natur sinda), indem sie z. T. kry- 

*) Journ. Chem. SOC. 8b, 1736 (1904). 
*) Es wurde eine in Ather ltialiche SILure, anacheinend eine Di- 

NH 

earbonstiure, sahon ieoliert. 
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stallisierende Ba-, Cu-, A@;- usw. Salze bilden. Die Untersuchung 
dieser Substanzen ist noch nicht beendet, wesbalb eingehendere 
Betrachtungen tiber ihre magliche Struktur verfrlibt wken. 

Aber man kann schon jetxt von der geeamten Solbst- 
zersetzung des Cyanacetylchlorida etwa folgendes Bild ent- 
werfen: Cyanacetylchlorid zerfallt in erster Phase in HCl und 
Cyanke ten  NrC-CH=C=O. Ein solcher Zerfall i R t  be- 
greiflich, da ja  viele Carbonslurechloride zum Zerfall in Ketene 
neigen (vgl. die Arbeiten von W edekind ,  S t a u d i n g e r  u. a.m.), 
der freilich meist durch Einwirkung tertiarer Amina hervor- 
gerufen wird, hier aber infolge der Beweglichkeit der Wasser- 
stoffatome der CH,Qruppe dea Cganacetylchlorids schon frei- 
willig eintritt. Infolge der vermutlich sehr groSen Molekular- 
valenzen des monomolekularen Cyanketens, fiir welches vielleicht 
anch die Desmotropieformel eines Kohl en s u  b oxy dim ides 

HN=C=C=C-0 

in Betracht komm t, werden sich aber die Cyrtnketenmolekale 
alsbald polymerisieren und aucb in verschiedener Art mit 
HC1-Molekiilen vereinigen: 2 Mol Cyanketen kijnnten mit einem 
Mol HCl ein Trimolekul liefern, welches durch innere Kon- 
densation das Dioxychlornicotinai-iurenitril bildet, wiihrand sich 
ein andexer Teil der Cyanketenmolekiile mit mehr HC1-Mole- 
kulen vereinigt, etwa dem Schema, entsprechead: 

+ 2 (N:"C-CH=CO)*. HCl--+ 2 C,B,N*O*CI 
Chlordioxynicotin- 

sjiurenitril 
3 (N^C-CH=CO),.4 IMl 4 lei& losliche 

Rondensationsprodukte. 

6 NEc!-CH=CO + 6 HCl - 

Wir hoffen, bald fiber die chlorreicheren Produkte der 
Zersetzung des Cyanacetykhlorids klarure Vorstellungen zu 
gewinnen und wollen dann auch die Homologen des Cyan- 
acetylchlorids, a-Cyanpropionshrechlorid usw., darstellen und 
untersuchen, ob sich hier dlgemeinergiiltige GesetzmiiBigkeiten 
fur diese interessanta spontane Zorfallreaktionen aufstellen 
lsasen. 
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Ve r such e. 

1. Cyanessigskure. Cyanessigsaores Natrium, aus chlor- 
eesigsaurem Natrium und Cyankalium in ublicher Weise ge- 
women, wird in Ather verteilt, mit der berechneten Menge 
konzentrierter Salzsiiure zerlegt, das Kaliumchlorid abgesaugt, 
mit Ather gewaschen, und die Cyanessigsaure der wkBrigen 
Llisung durch wiederholtes Ausschiitteln rnit Ather vollig ent- 
zogen. Die mit CaC!, getrocknete A t b e r l h n g  hinterl&Bt nach 
Abdestillieren dee Athers und Entfernea der letzten h e r -  
uad Feuchtigkeitsreste im Vakuumexsiccator liber P,O, die 
Gyanessigeiiure in krystalliniechem Zustande und rnit einem 
Gehalte an reiner CN.CH,.COOH von etwa 98°/o; Ausbeute 
78--80°/, der Theorie (2. B. aus 130 g ClCH,COOH 95 g 
CNCH,COOH). Zur volligen Reinigung kann die rohe Cyan- 
essigsiZure im Hochvakuum destilliert werden, auH 4,4 g roher 
Cyanessigsiiure wurden unter 0,15 mm Dmck bei 106-108 O 

destillierende reine Cyaneseigsilure vom Schmp. 66 O in einer 
Ansbeute von 3,2 g als farbloser Krystallkuchen erhalten. Aber 
bei Destillationsversuchen mit mehr als 5 g Rohsbure eersetate 
sich bereits ein grofierer Teil unter Bildung schwer fltichtiger 
Harze noch unbekrtnnter Zusammensetzung. Auch durch Um- 
krystslliaieren &us Essigester-Renzol kann man die rohe Cyan- 
ossigsaure weiter reinigen, jedoch ist auch dieses Varfahren 
mit Verlusten oerbunden, und fur die Darstellung des Cyan- 
essigsiiurechlorids erwiea sich eine weitere Reinigung der Saure 
als uberflussig, da durch die geringea Beimengungen der rohen 
Cyanessigsiiure Ausbeute und Reinheit des Chlorids wenig be- 
einfiufit werden. 

2. Cyanacetylohlor id .  39 g rohe Cyanesaigskure werden 
in 360ccm trockenem Ather gelost und rnit 1UOg Phosphor- 
pentachlorid allmiihlich versetzt, nach Beendigung der Reaktion 
(die abgespaltene HCI bleibt grofitenteils im h e r  gelost) der 
Ather unter gewtihnlichem Druck, das entstandene Phoephor- 
oxychlorid unter stark vermindertem Druck (Kiihlung der Vor- 
lage mit Eis-Eochsalx) abdestilliert. Das Cyanaoetylchlorid 
hinterbleibt als gelbliches, leichtflbsiges 01 in einer Ausbeute 
von 47,2 g (!?9,6O/@ der Theorie). Es wurde Ibnelysiert durch 
Hydrolyse mit Wasser und Titration der H- und CI-Ionen: 
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0,5304 g brauchten nach der Zersetzung 100,3 acm n/lO-NaOH. 
0,5J04 g 7) ), ,, Neutralisation 50,O ccm n/lO-N0,Ag. 

Berechnet fiir C,&NOCI: Gefunden: 
MoL-Gew, 103,5 105 106. 

3. Se lbs t ze r se t zung  d e s  Cyanacetylchlor ids .  45,6 g 
Cyanacetylchlorid wurdeo in einer geraumigen Saugftasche, die 
mit CaCl,-Rohr und gewogener Wasservorlage verbunden war, 
unter Euhlung mit Eiawasser und schliefllich Leitungawasser 
2 %age sich selbst fiberlassen. Es hatten sich w&hrend dieser 
Zeit nur 0,2 g HC1 abgespalten. Der zlihfllissige, harzartige, 
braungelbe Zersetzungsrtickstand wurde in 300 ccm hei6em 
Wasser aufgenommen, wobei bis auf einige braune Flocken alles 
in Lasung ging. Beim Erkalten schieden sich 20 g gdbgefiirbte 
Krystalle ab, von denen nach Einengen und Abkuhlen der 
Mutterlauge noch 1 g arhalten wurde, also zusammen 46O/,, des 
Gewichtes des Cyanacetylchlorids. Beim volligen Einengen der 
waflrigen Mutterlauge unter vermindertem Druck gingen mit 
dem Wasser 8,6 g HC1 iiber, und os hinterblieben rund 15 g 
eines nicht krystallisierenden gelbbraunen , zlihfliissigen , in 
Wasser leicht, in Ather etws zur Halfte lhlichen Oles. 

Wird die im thsoretischen Tail dargelegte Zersetzung des 
Cyanacetylchlorids im Sinne der Gleichung 

6 TSC, CB, , COCl = 2 c,H,N,O,CI t C,II,N,O,. 4 NCI 

angenommen, so sollten von dem krystallinischen Karper 1, 
dem Dioxychlornicotinsiiurenitril, 26 g erhalten werden und  YO^ 

dem das Chlor beim Eindampfen der wl0rigen Losung leicht 
als HCl abspaltenden Korper oder Kihpergemifcch 20,6 g. 
Sicher entbi&€t das leicht losliche 01 noch kleine Hengen des 
krystallinischen Karpers 1,  die sich auch daraus abtrennen 
lassen, aber vie1 davon kann bei dessen Schwerlaslichkeit in 
kaltem Wasser kaum noch vorhanden sein, 80 da8 jene Zer- 
setzungsgleichung nur anniihernd gultig i E t .  Die Mengenver- 
haltnisse werden auch durch kleine hderungen der Versuchs- 
bedingungen stark beeinfluflt , insbesondere entsteht bei nicht 
geniigend gemilderter Zersetzung von den oben erwahnten 
rtmorpiien, gelbraten, in Wasser unlaslichen Flocken eine gr8Sere 
Menge auf Koaten der Ausbeute an Dioxychlornicotinaaure- 
nitril. Roi besonders milder Zersetzung steigerte sich die Aus- 
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beute an Dioxychlornicotinsturenitril, z. B. wurden einmal Bus 
36,6 g Nitril 19 g dee krystallinischen Korpers erhalten. 

Der gelb 
gefgrbte krys tallinische garper wird nach nochmaligem Urn- 
kryetallisiereu aua Wasser unter Zusatz von Entfilrbungskohle 
in farblosen feinen Nadeln erhalten, die sich beim Erhitzen 
auf 187- 190° gelbbraun fiirben und bei hBherer Temperatur 
ohne Schmelzen zersetzen. Die Lhlichkeit in Wasser von 20° 
ist 1: 100, in siedendem Wasaer 1: 9. Dar Karper ist auch 
loslich in heiBem Alkohol, Aceton und Eisessig, schwer in 
Essigester und kaum laslich in Ather und in Benzol. Die 
alkoholische Losung gibt mit Eisenchlorid tiefrote E'iirbung. 
10 Alkalien lost der Karper sich leicht auf und wird durch 
Siiuiuren unverandert in feinen Nadeln wider gefallt. 

0,2426 g gaben 0,3726 g CO, und 0,0461 g IT,O. 
0,2230 g 
0,1768 g ,, 0,1490 g AgCl. 

4. 1,3 - D i ox y - 5 - c hlo r ni  c o t i n  s liur en i t r i 1. 

,, 30,8 mm N bei 16" utid 760,5 mm. 

Berecbnet fir C,H,O,N,Cl: Gefunden : 
C 42,23 41,90 a/,, 
H 1,77 2,13 3 ,  

N 16,43 16,30 7, 

GI. 2482 20,84 ,, . 
I. 0,0948 g in 80,75 g Eiseesig geben Gefr.-Depr. A = 0,075. 

11. 0,2145 g ,, 80,75 g ,, 9, ,, d = 0,160. 

C6H,0*NPCl: 5. 11. 
Berechnet fur Gefunden : 

Mol.-Gew. 170,6 161,2 170,6 
0,1178 g in wafiriger Losung brauchten 6,B eem n/lo-NaOH 

(Phenolphtalein). 
Berochnet fir C,€I,O,N,CI: G efunden : 

Mol.-G$aw. 170,5 170,7 

Aus der heiJ3en Lasung des Dioxychlornicotinsaurenitrils in 
starker (30-35 prozent.) Natronlauge scheidet sich beim Erkalten 
in wohlausgebildeten, kompakten Krystallen ein wasserhaltiges 
Dina t r iumsa lz  von der Formel C,H0,N,CINa.2.6H,0 &us: 

0,1186 g Salz, mit Alkohol gewaschen, lufttrocken, verloren bei 

0,1811 g Salm getrocknet gabon 0,1080 g SO,Nap. 
1 1 5 O  0,0390 g B40. 

Ber. fur C,H0,NpCIN+.6H,0: Gefunden : 

Ber. f i r  C,,HO,N,ClNa, : Gefunden : 
Na 21,44 21,71 Ole. 

H,O 3 3,4 B 33,45 yo 
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Behufs Absppaltung von Chlor  uud Ammoniak  wurden 

3 g Dioxychlornicotinskurenitril in 10 ccm 20 prozent. Natron- 
lauge 3 Stunden im Bombenrohr auf 170-180° erhitzt. Nach 
dem Erkalten hatte sich ein Na-Salz ausgesclieden, deseen 
nLhere Untersuchung noch aussteht. Der gelsamte Inhalt der 
Bombe, welcher nach Bmmoniak roch, wurde in einen Kolben 
gespiilt, das N$ abdestilliert und in n-Salzsiiure absorbiert, 
es wurden durch Titration 0,275 g NH, gefunden, die Theorie 
verlaogt bei Abspaltung von e inem N-Atom als Ammoniak 
0,299 g NH3; da kleine Verluste beim Uberspiilen der Fhssig- 
keiten wahrscheinlich sind, ist die obereinstirnmung mit der 
Theorie geniigend. Der Destillatioasrlickstand wurde mit 
Schwefelskure neutralisiert und die Chlorionen titriert; BB 
wurden 0,628 g C1 gefunden, berechnet 0,625 g. Hiernach ist 
anzunehmm, dafi bei dieser Spaltung 1,3,5-Trioxypyridin oder 
1,3,5-TrioxynicotinsIure entstanden ist, denn bei eingetretener 
Ringspaltung hatten 2 Mol. Ammoniak gefunden werden mussen. 

Zur Umwandlung des Nitrils in das Amid wurden 3,4g 
Dioxychlornicotias&ururenitril in 30 ccm konzentrierter Schwefel- 
shre gelht, kurzo Zeit auf dem Wasserbade erwhmt, d a m  
24 Stunden sich eelbst iiberlassen und schlie5lich mit Wasser 
gefdlt, Ausbeute 3,35g, In Wasser und Alkohol ist diese 
Substansz aehr vie1 schwerer loslich als das Nitril, aus Eisessig 
l&Bt sie sich umkrystallisieren, Die Zersetzung beginnt erst 
bei 220O. Mit Eisenchlorid gibt sie, wie das Nitril in alko- 
holischex Lasung eine tiefrote Fiirbung, in Alkalien lbst sie 
sich und wird durch Siuren unverandert wieder susgefallt, 
jedoch spaltet sie bei lingerem Kochen mit Alkalien schon 
bai gewohnlichem Druck das Chlor grofhteils ab: 0,5236 g 
gaben nach 2 stundigam Kochen rnit Natronlauge 0,2864 g 
AgC1, d. i. 13,63°/0 C1, wiihrend die Theorie 18,81 OIle  C1 ver- 
langt. Die C, H-Bestimmung ergab auf 173-Dioxy-5-ohlor-  
n ic  o t in  s Siur eam id stimmende Zahlen I): 

1) Dpe Amid liefert, wie das Nitril, ein krystaliiniaches Dinatrium- 
salz; das -a$s diesem regenerierte Amid lieferte auch scharf stimmende 
N- und C1-Zahlen: 

0,1217 g gaben 0,0932 g AgCI. 
0,1940 g ,, 25,2 ccm N bei i 5 O  und 744 mm. 

11 ,, N 14,M 17 1 V 6  19 * 

Berechnet Far C1 18;8€ Gefunden 18,95 



Spontsne Zersetzung dea Cyanessigsaurechlorids. 1 7 5 

0,2944 g gaben 0,4116 g COs und 0,0874 g H,O. 
Bereohnet fiir CaH608N&I: Gefunden: 

C 38,20 YB,15 
H 2,70 3,29 ,, . 

0,2798 g brauchten 14,83 ccm n/lO-NOH (Phenolphtdein). 
Rerechnet f i r  CBH601N,C1: Gefunden : 
MoL-Uew. 188,b 188,8 o/o . 

5. Monomethyl i i ther  des 1,3-Dioxy-Ei-chlornicotin- 
8 Bur e n 5 t r i 1 a, 

c1 ci 
CH,O . C ! l  ca-c’ \N oder Ho.c/C=--,C<N 

\C=Cl  \C=C<OB 
CM & ‘OC& 

1,5 g Dioxychlornicotindurenitril in Natronlauge gellist 
wurden mit 2,25 g Dimethylsulfat digeriert und durch weitere 
Zugaben von Lauge die LGsung alkalisch gehalten, bis das 
Dimethylsulfat verschwunden war. Nech Ansauern mit starker 
Salzsiiure wurden 1,32 g farblose Krystalle erhaltea, die nach 
l3mkrystallisieren aus Arneisenstiure bei 260 O u. Zers. schmolzen. 
In Wasser ist dieser Monomethyliither schwerer liislich als das 
Amgangsmaterial, er 1&& sich auch aug Alkohol umkrystalli- 
sieren. Mit Eisenchlorid gibt BZ Rotfiirbung, aber nicht so 
intensiv wie das Busgangsmaterial, in alkoholischer Lasung 
titriert er sich sohtwf d s  einbasische S&ure: 

0,1194 g brauchten 6,48 ccm n/lO-Natronluuge. 
Berechnet far C,&OSNIC1 : Gefunden : 

Mol.-Qew. 184,5 184,3 . 
Aua 1,6g dss Athers mit 0,22g Natrium in 30ccm Al- 

kohol wurden 1,6 g eines Mononat r iumsalses  als wei6e~ 
Krystallpulver erhalten. 

6. 1 , 3 - ~ ~ r n e t h o x y - 5 - c h ~ o r n ~ c o t i n s 8 u r ~ n i t r i l ,  
c1 c-c 

C & O . d  

\c=c CN kHs. 
2,l g trockenes Nrttriumsalz des Monomethyliithers wurden 

in 10 ccm Xylol suapendiert und mit 1,5 g Dimethylaulfat unter 
Rtlhren am RiickfluBkuhler 6 Stunden verkocht. Der entstehende 
Dimethybther ist in Xylol wenig laslich. Der Niederschlag 
wird demnaoh abgesaugt mit verdiinnter Natronlauge und mit 
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Wasser grundlich gewaschen und schlielilich aus Eisessig um- 
krystallisiert, Ausbeute 1,6 g, Schmp. 239-240° u. Zers.: 

G. Schroeter u. Chr. Seidler: Spontane usw. 

0,2224 g gaben 0,8970 g COI und 0,0804 H,O. 
0,2876 g ,, (mit KOH gekocht) 0,0511 g Cl (mit n/lO-WO,Ag 

titriert). 
Berechnet fur CaH,O,N,CI: Gefunden : 
C 48,Y6 48,70 Ol0  

GI i 7 , m  17,7'7 ), . H 3,53 4704 1, 

Seiner Struktur entsprechend gibt dieser &her mit Eisen- 
chlorid keine Farbung mehr und last sich auch nicht in Natron- 
lauge, wird jedoch beim Kochen mit Lauge schnell veriindert, 
indem das Chlor abgespalten wird. 

7. 1,3,6 -Trim e t h  ox yn i co t in  s ii ur e n i  t ril 

CH-C(OCHa \ N  . 
CH,O . C j  \c=d 

0,7 g 1,3-Dimethoxyy-5-chlornicotinsilurenitril wurden mit 
20 ccm Methplalkohol, in denen OJ7g Kalium gelost waren, 
2 Stunden am RuckfluEkiihler gekocht. Durch Zusatz von 
Wasser wurden d a m  aus der Liisung 0,5 g chlorfreie Sub- 
stanz ausgeftillt und aus Eisessig umkrystdlisiert, Schmp. 260 
bis 261" u. Zers.: 

0,1298 g gaben 0,2638 g CO, und 0,0640 g H,O. 
Berechnet fir C8H10011NO: Befunden: 

H 5,16 5,52 ,, . 
C 55,67 55,45 "lo 

Das Trimethoxynicotinsiiurenitril ist naturgemlI3 ebenao- 
wenig, wie dsts Dimethoxychlornicotinsaurenitril in Alkali 18s- 
lich und gibt auch mit Eisenchlorid keine Farbung. In mlBig 
starker Schwefelsture lost es sich, wird jedoch, falls in dieser 
Losung eine Salzbildung mit dem tertiaren Stickstoff angenom- 
men werden darf, durch vie1 Wasser aus der Lbung hydro- 
lytisch wieder abgeschieden. Die L8sung in konzentrierter 
Schwefelsaure achein t nur langsam verandert zu werden, Amid- 
bildung konnte auch nach Ihgerem Stehen der LBsung nicht 
nachgewiesen werden, da nach 24 Stunden der C-Gehalt des 
ausgefallten Eorpera derselbe wie vorher geblieben war. 


