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283. Rich. Wagner und B. Tollens: Ueber den Cyankohlensiure-
Allylither.

(Eingegangen am 14. December.)

Die von A. Weddige*) auf der Naturforscher-Versammlung in
Leipzig mitgetheilte Darstellung des Cyankohlensiure- Aethers, sowie
die sich daran schliessende Abhandlung von L. Henry **) veranlassen
uns, mit einer bierher gehérigen Arbeit schon jetzt hervorzutreten.

Vor einiger Zeit kiindigte der Eine***) von uns an, dass durch Ein-
leiten von Cyangas in Allylalkohol eine Verbindung des letzteren mit
2 Cyan entsteht, welche bet 150 — 1519 siedet, und welche eine von
den bis dahin bekannten Dicyaniiren ganz abweichende Lagerung be-
sitzen muss.

Dies Allylalkoholeyaniir haben wir in gentigender Menge herge-
stellt, um seine Zersetzung mit Salzsiure zu studiren., Wihrend ver-
diinnte Salzsiure weniger energisch einwirkt, erwirmt sich das Cyaniir
lebhaft mit rauchender Salzsdure. Wir haben unter Abkiihlung solange
tropfenweise letztere Sdure zugesetzt, bis keine Einwirkung mehr
stattzufinden schien.

Es hatte sich eine betrdchtliche Menge eines weissen krystallini-
schen Kdérpers abgeschieden, und iiber demselben war ein #therisches
Liguidum, welches durch Abgiessen von dem mit wisseriger Fliissig-
keit getrinkten Riickstande getrennt wurde.

Mit Wasser gewaschen und mit Chlorcalcium getrocknet, begann
das Oel bei 45° zu sieden, und es ging eine, wie der Geruch und die
griine Flamme beim Brennen andeutete, Chlorallylhaltende Fliissigkeit
bis 800 iiber, worauf das Thermometer rasch bis 133° stieg und zwi-
schen 133 und 136° circa die Hilfte des urspriinglichen Produktes
als farblose, senfartig riechende Fliissigkeit gewonnen wurde, wihrend
sehr wenig Riickstand blieb.

Die Analysen der bei 135° siedenden Fliissigkeit zeigen, dass sie
aus Cyankohlensiure-Allyldther besteht, denn die Formel
CN

COOC3HS5 verlangt 54.05 pCt. C und 4.50 pCt. H, wihrend 54.97 pCt.
C und 4.93 pCt. H gefunden wurden +). Auch die Stickstoffbestimmung
ergab sehr nahe diese Zusammensetzung.

Der Siedepunkt 135° stimmt sehr gut zu 115° oder dem von

*) Tageblatt 8. 118. Diese Berichte V, 8. 806.
**) Diese Berichte V, 8. 946.
*#¥) Diese Berichte V, 8. 621.
1) Aus dem Aecther setzen sich nach einiger Zeit wenig weissliche Flocken
ab, es ist mdglich, dass diese oder eine schwer zu entfernende Spur Allylalkohol
den geringen Ueberschuss an Kohlenstoff der Analyse verursacht haben.
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Weddige und Henry gefundenen des Cyankohlensfiure-Aethylithers,
denn es ergiebt sich die allgemeine zwischen zwei Gliedern einer ho-
mologen Reihe beobachtete Differenz von gegen 200, Diese muss hier ein-
treten, da der Cyankohlensiure- Allylither jedenfalls denselben Siede-
punkt®) besitzt wie der Cyankohlensiure-Propylither, welcher sich
von dem Aethylderivat durch Melrgehalt von CH? unterscheidet und
folglich 200 hoher sieden wird.

Der krystallinische Riickstand, von dem die 6lige Fliissigkeit ab-
gegossen war, wurde aufgeldst, von etwas unldslichem abfiltrirt, und
eingedampft, darauf wieder geldst, von einer wieder abgeschiednen
Menge des unldslichen Korpers abfilirirt, -und das Eindampfen noch
einmal wiederholt, Die Losung gab mit Kali reinen Ammoniakgeruch
und mit Platinchlorid einen gelben Niederschlag, der 44.01 pCt. Platin
enthielt. Folglich bat sich Chlorammonijum gebildet. (Berechnet
44.22 pCt, Platin fiir Platinsalmiak.)

Der oben erhaltene schwerlésliche Riickstand wurde gut ausge-
waschen und getrocknet. Er 13ste sich beim Kochen in Wasser, kry-
stallisirte beim Erkalten in Nidelchen und erwies sich als Oxamid
(Gefunden 27.70 pCt. C und 4.62 pCt. H; berechnet 27.27 pCt. C und
4.55 pCt. H.)

Ferner liessen sich in fast allen Fliissigkeiten ziemlich betrécht-
liche Mengen Blauséiure nachweisen, dagegen keine Ameisensiiure.
Auch waren zuweilen die Salmiakldsungen rdthlich gefirbt, und es
schieden sich geringe Mengen eines briunlichen, in Warzen krystalli-
sirenden Korpers ab.

Es hat sich also das Allylalkoholeyaniir unter Bildung von Cyan.
kohlensiure-Allylither, Ammoniak, Oxamid und Allylchloriir zersetzt,
und wir glauben, den Vorgang auf folgende Weise erkliren zu kdnnen.
Bei Einwirkung von Salzsiure in der Kilte gehen zwei Reactionen
gleichzeitig vor sich: theilweise wird das Cyan vom Allylalkohol ab-
gerissen und bildet, als ob es selbststindig wire**), bei Einwirkung
von Salzsdure Oxamid, wihrend der Allylalkohol in Allylchloriir ver-
wandelt wird.

C3H*(CN)2OH+ H20+HCl=C3H5 Cl + (CO NH?)?
Allylalkoholdicyaniir. Allylchlortir. Oxamid.

Von einem anderen Antheile des Dicyanlirs dagegen wird nur
NH? herausgerissen, wihrend die Kohlenstoffgruppe des Cyans mit
dem Allyl durch Sauerstoff verbunden wird, und sich so Cyankohlen-
séiure-Allylither bildet:

*) Tollens, Ann. Chem. Pharm, 158, 8. 106.
*) Schmitt und Glutz, diese Berichte I, 8. 66., Volhardt Ann. Chem.
Pharm. 158, S. 118,
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C*HS (CN)? OH -+ H2 0 + HCl = CN. COOC*H5 + NH4Cl
Allylalkoholdicyaniir, Cyankohlenséure-
Allylither.

Mit heisser Salzsiure geht die Reaction weiter, die Siure zer-
setzt den Cyankohlensiiure-Aether villig, es bildet sich viel Salmiak,
ferner Osxalsiure in bedeutender Menge und, wie es scheint, Allyl-
chloriir. Es vollendet sich also die bei der Einwirkung- von kalter
Salzsiiure cintretende Reaction mit heisser Siure in gleichem Sinne.

CN COOH
! +2H20+2HCl= | + CSH3Cl+4 NH4 Cl
coocinys COOH
Cyankohlens#ure- Oxalsgiure.  Allylehloritr.
Allyléther.

Das Cyan, welches mit dem Allylalkohol verbunden war, ist so-
mit als Oxalsiure ausgetreten, und als Mittelglied dieser Umwandlung
hat sich die Cyankohlensiure ergeben, welche folglich sowohl aus
Cyan, als auch (Weddige) aus Ozxalsiure gebildet werden kann.

CN CN ,
I ! +2H0= | + NH?

CN COOH
Cyan. " Cyankohlensiure.

CN COOH

I +2H20 = -+ NH?
COOH COOH
Cyankohlensture. Oxalsure.

Ueber die Art der Anlagerung des Cyans an den Allylalkohol
im besprochenen Dicyaniéir wagen wir uns noch nicht mit voller Be--
stimmtheit zu Hussern; dass der Kohlenstoff des Cyans sich nicht
an die Allylgruppe gelagert hat, ist augenscheinlich, es muss folg-
lich der Stickstoff dies Amt iibernommen haben. Dies nihert unser
Dicyaniir den (bis jetzt unbekannten) Dicarbylaminen, von denen es
sich dadurch unterscheidet, dass die beiden C Atome unter einander
zusammenhingen *).

Universitits-Laboratoriam in Géttingen 13. December 1872,

*) Man konnte auf den Gedanken kommen, die Cyangruppe sei nicht mit dem
ungesittigten Allyl, sondern mit dem Hydroxyle des Allylalkohols in Wechselwir-
kung getreten zu einer Verbindung C3H5--- 0~--N=:2C=:2C=:=N-.-H. Nthere
Versuche mtissen dies entscheiden.



