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rend die Formel Ba.C, H, BrOz 28.72 pCt. Ba verlangt. Aos Wasser 
erhalt man ea in undeutlichen Krystallhliuten, die 2 Molekiile Waeser 
enthalten. 

Die Untersuchungen iiber beide Saurrn werden fortgesetzt und 
ebenso ist eine andere Versuchsreihe in Angriff geuommen, die Auf- 
schluss iiber die Stellung der Bromatome zunhchst im Bibromcymol 
geben SOIL - Urn irgend wie sichere, t h e o r e t i s c h e  Schlussfolge- 
rungen zu ziehen, diirfte es angezeigt sein, erst noch a h n l i c h e  
Reaktionen mit andern Benzolderivaten mit kleineren und grosseren 
Seitenketten zu verfolgen. Und dazu diirften sich besonders auch die, 
im Vorstehenden beschriebenen, n e u e u  C y m o l e ,  wie auch das Iso- 
cymol J a c o b s e n ' s  eignen - durch die verhaltnissmliesig nicht ge- 
ringe Leichtigkeit, mit der unsere B i b r o m p h t a l s l o r e  aus dem 
Bibromcpmol hei der Oxydatiou rnit Salpetersaure en tskht ,  diirften 
vorlliufig einige ,, iiber den schiitzenden Eiufluss negativer Atome auf 
die Oxydation von Kohlenwasserstoffresten im Benzolkeru' gemachte 
Speculationen in ihrer A l l g e m e i n h e i t  ziemlich haltlos gewordeu seio. 

F r e i b u r g  i. Br. ,  24. April 1880. 

239. A. Lipp: Ueber einige Derivate dea Isobntylaldehyda. 

Wird Ammoniak in eine Liisung ron reinem, bei 62-63O sieden- 
den Isobutylaldehyd in dem doppelten Gewicht Aetber geleitet, so 
tritt geringe Erwarmuug ein und bald triibt sich die Fliissigkeit, in- 
dem sich Wasser abacheidet. Oiesst man nach vollstandiger Siittigung 
rnit Ammoniak die iiber dem Wasser befindliche Losung a b  und l t s t  
bei niederer Temperatur den Aether verdunsten, so bilden sich ziem- 
lich grosse, stark gliinzende Krystalle, welche nach den Mittheilungen 
des Hrn. Prof. C. H a u s h o f e r  dem hexagonalen System angehBren. 
Nach dem Befreien von der Mutterlauge uud Trocknen iiber Aetzkalk 
Bind sie vollstgndig rein. 

D a  bei der Bildung dieser Verbindung Wasser ausgetreteu war, 
so konnte man vermuthen, dass sie eine dem Hydrobenzamid aoaloge 
Zusammensetzung hatte. Die Analyse der Produkte einer grBsaeren 
Zahl von Darstelluugen fiihrte aber zu der unerwarteten Zusammen- 
setzung C g g H s a O N s ;  es war also nicht aller Sauerstoff rnit Waseer- 
etoff dee Ammonialts sls Wasser amgetreten. Die Menge des Waseers 
wurde bestimmt und entsprach der aus der Formelgleichung 

berechneten Quantitiit. 

(Eingegangen am 29. April 1880.) 

7 C , H s O  4- 6 NHS = ( C , H ~ ) I O N ~ H ~  + 6 Ha0 
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Dieselbe Verbindung bildet sich auch, wenn man den Aldehyd 
allmahlig zu concentrirtem, wassrigen Ammoniak hinzusetzt, so dass 
das letztere bestindig im Ueberschuss vorhanden ist. 

Die Krystalle schmelzen ohne Zersetzung bei 31 - 32O zu einer 
farblosen, klaren Fliissigkeit. In  Wssser liisen sie sich sehr schwer 
zu einer alkalisch reagirenden Losung, sehr leicht 16Rlich sind sie 
aber in Aether, Alkohol und Petroleumilther liislich. Von verdiinnten 
Sauren wird die Verbindung in der Ralte rasch gelost, indem sie 
dabei in Aldehyd und das betreffende Arnmoniaksalz zerfallt. 

Ein sehr merkwiirdiges Vertialten zeigt dieser Eorper bei der 
trockenen Destillation. Die gesclimolzene Masse entwickelt bei 90° 
Ammoniak, bei 100° destillirt eine triibe, wlssrige Fllssigkeit, bis 
150a geht eine ammoniakalisch- und scharf riechende Verbindung 
uber, wclcbe nach dem Trocknerr grijsstentheils zwiscben 145 - 147O 
unter 715 mm Barometer siedet und eine farblose, stark lichtbrechende 
Fliissigkeit darstellt, die sich scliwer in Wasser, aber leicht in Sauren 
aufl6st. Ihre  Zusammensetzung ist durch die Formel C, H , , N  aus- 
gedriickt. 

P f e i f f e r  1 )  theilte im Jahre  1872 mit, ohne inzwieclien NBheres 
zu berichten, dass bei der Einwirkung von Salzsaure und Cyanwasaer- 
stoff auf die Verbindung des Isobutylaldehyds mit Ammoniak, die er 
aber  nicbt nHher untersucht hat, eine Verbindung entstehe, welche 
wahrscheinlich uiit der von C l a r k  und F i t t i g  aus Bromvalerian- 
saure dargestellten Amidosaure identisch sei. Als Uebergangaprodukte 
von der Ammoniakverbindung zu der Amidosaure treten hier jeden- 
falls die entsprechenden Verbindungen auf ,  wie sie durch die Unter- 
suchungen von E r l e n m e y e r  und S i g e 1 2 )  iiber Oenanthol einer- 
seits urid jene von P a s s a v a n  t ,  mitgetbeilt von E r l e n m e y e r  3), iiber 
Aethglaldehyd andererseits bekannt sind. 

Gleichzeitig mit der Bildung des Amidoisovaleronitrils muss bei 
der Einwirkung von Blausaure auf die Ammoniakverbindung des Iso- 
butylaldehyds auch Hydroxgisovaleronitril entstehen, entsprechend 
folgender Gleicbung: 

(C,H,),ON,HG + 7 H C N  = 6 C , H , N H , C N  + C,H,OHCN.  
Uud es  liess sich erwarten, dass als Zersetzungeprodukt des 

Amidonitrils das Imidoisovaleronitril auftreten werde. In der That  
sind auch diese drei Verbindungen die einzigen Reaktionsprodukte 
von wiissriger Cyanwasserstoffsgure auf das neue Aldehydderivat. 

Setzt man zu der Ammoniakverbindung etwas mehr als die be- 
rechnete Menge 30 procentiger Blausaure und kiihlt mit Wasser, so 

I )  Diese Berichte V, 609. 
2) Ann. Chem. Pharm. 177 ,  102. 
3) Ann. Chem. Pharm. 200, 120. 



erhiilt man eine obenauf schwimmende Oelschicht, welcher durcb 
Schiitteln rnit 5 procentiger Salzsaure das gebildete Amidoisovalero- 
nitril entzogen werden kann,  wiihren? das  Imidovaleronitril und das 
Hydroxyiiitril von Salzsaure keine Veranderung erleiden und deshalb 
mit Aether ausgezogen werden konnen. 

Wird die mit Aether erschopfte Fliissigkeit rnit Ammoniak iiber- 
sattigt , so liisst sich das Amidoisovaleronitril rnit Aether auszieben. 
Beim Einleiten von trockenem Salzsauregas in die rnit Chlorcalcium 
entwiisserte, atherische Losung erhalt man dann eine Ausscheiduog 
von salzsaurem Amidoisovaleronitril , welches nach dem Abfiltriren 
mid Auswaschen mit Aether rein ist. Es liist sich sehr  leicht in 
Wasser, sowic? in absolutem Alkohol. 

Mit Platinchlorid bildet es eine in schorien Blattchen krystalli- 
sirende Verbindung von der Zusammensetzung: 

(C, H,  N H ,  C K H C I ) ,  PtCI,. 
Das aus der salzsauren Verbindung mit Ammoniak abgeschiedene 

nnd mit Aether ausgezogene, freie Amidoisovaleronitril bildet ein gelb- 
lich gefarbtes, alkalisch reagirendes Oel, das bestandig Ammoniak 
verliert und iu lmidoisosaleronitril iibergeht. 

C3H7 H C3H7 
! 

c3 H7 

C N  C N  6 N  

! 

! 
2 C H N H ,  = CH-.-  k - - - C H  + NH,. 

Letzteres erhielt ich auch mit Hydroxyisovaleronitril gemengt, 
wie oben angegeben. Es liisst sich von diesem trennen, indem man 
in die mit Cblorcalcium getrocknete, atherische Liisung der beiden 
Nitrile Chlorwasserstoffgas einleitet, wodurch die salzsaure Verbin- 
dung des Imidovaleronitrils sich ausscheidet, wahrend das Hydroxy- 
isovaleronitril in Losung bleibt. Nach dem Abfiltriren und Aue- 
waschen des salzsauren Imidoisovaleronitrils mit trockenem Aether 
stellt dieses ein weisses Pulver dar ,  welches aus salzshrehaltigem, 
wasserfreiem Alkohol i n  glanzenden Krystallchen sicb ausscheidet. 
In  Wasser ist es unloslich, wird aber dadurch in Salzsaure und freies 
Imidoisovaleronitril zersetzt; auch von feuchtem Aether wird es eer- 
setet, indem sich das freie Imidoisovaleronitril in dem Aether aufl8st; 
von trockenem Aether wird es nicht veriindert. 

Versetzt man salzsaures Imidoisovaleronitril mit wlssrigem Am- 
moniak und schiittelt mit Aether aus, so bleibt nach dem Verdunsten 
des Aethers ein farbloses Oel zuriick, aus welchem sich nach liingerem 
Stehen iiber SchwefelsHore durchsichtige , prismatische Krystalle aus- 
scheiden. Nacb dem Absaugen , Pressen und Umkrystallisiren ans 
Aether werden lange Nadeln erhalten, welche bei 51° zu einer farb- 
loeen Fliissigkeit schmelzen. 
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Ans dem von diesen Krystallen getrennten Oel sqheidet eich auch 
nach liingerem Stehen keine feste Verbindung mehr aus. Das an- 
scheinend homogene, salzsaure Jmidonitril gibt also durch die Behand- 
lung mit Ammoniak zwei verschiedene Verbindungen, eine feste, 
krystallisirende und eine 6lige; beide liefern aber bei der Analyse 
Zahlen, welche auf die Formel C,, H ,  , N ,  stimmen, es scheint daher, 
daes zwei isomere Imidoisovaleronitrile existiren. 

Nach dem Abdestilliren des vom salzsauren Imidonitril abfiltrirten 
Aethers bleibt das Hydroxysovaleronitril in der nach obiger Gleichung 
berechneten Menge ale ein etwas dunkel gefarbtes Oel zuruck, das  
beim Kocben mit Salzsaure in eine Hydroxpvalerianaaure ubergeht, 
die nach Busseren Eigenschaften, eowie nach den1 Verhalten und der 
Zusammensetzung dee Zinksaizes mit der von C l a r k  und F i t t i g l ) ,  
sowie Ton S c h m i d t  und S a c h  t l e b e n  2, dargestellten identisch ist. 

Nach der A r t  der Bildung, nach der analytischen Zusammen- 
eeteung und nach dem mitgetheilten Verhalten des krystallisirten Pro- 
doktes der Einwirkung von Ammoniak auf Isobutylaldehyd kommt 
demselben sehr wahrscheinlich die folgende Constitution zu: 

. /o.. 
\ H, C, ---H CC / C H - - - C 3 H ,  

H 7 C3 --- H C <  >CH---C,H, 

H , C , - - - H C <  > C H -  - C 3 H , .  

; N H  HN: 

:NH H N ;  

‘ N H  H N /  
\ I  

\, 

CH---C3H, 
Zum Scbluss will ich noch mittheilen, dass das Hydroxyisovalero- 

nitril auch glatt beim Zusammenbringen von absoluter Blausliure mit 
reinem Isobutylaldehyd gebildet wird. 

C H ,  C H ,  C H 3  CH, 
, I  

COH-- -CH + H C N  = CH. -CHOH---CN. 
Es stellt eine farblose, olige Fliissigkeit dar ,  welche leicht in 

Alkohol und Aether, schwerer in Wasser loslich ist. Von starker 
Salzsiiure wird eie leicht unter Erwarmung aufgeliist. Beim Erhitzen 
f ir  eich tritt Zersetzung in Aldehyd und Blausgure ein. 

Weitere Mittheilungen werden bald nachfolgen. 
M i i n c h e n ,  E r l e n m e y e r ’ s  Laboratoriom, d. 26. April 1880. 

1) Ann. Chem. Pharm. 139, 199. 
2) Ann. Chem. Pharm. 193, 87. 




