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rend die Formel Ba.C; Hy BrO, 28.72 pCt. Ba verlangt. Aus Wasser
erhilt man es in undeutlichen Krystallh#iuten, die 2 Molekiile Wasser
enthalten.

Die Untersuchungen iiber beide Siuren werden fortgesetzt und
ebenso ist eine andere Versuchsreihe in Angriff genommen, die Auf-
schluss iiber die Stellung der Bromatome zun#chst im Bibromcymol
geben soll. — Um irgend wie sichere, theoretische Schlussfolge-
rungen zu zichen, diirfte es angezeigt sein, erst noch #dhnliche
Reaktionen mit andern Benzolderivaten mit kleineren und grésseren
Seitenketten zu verfolgen. Und dazu diirften sich besonders auch die,
im Vorstehenden beschriebenen, neuen Cymole, wie auch das Iso-
cymol Jacobsen’s eignen — durch die verhiltnissmissig nicht ge-
ringe Leichtigkeit, mit der unsere Bibromphtalsinre aus dem
Bibromcymol bei der Oxydation mit Salpetersiure entsteht, dirften
vorldufig einige ,iber den schiitzenden Einfluss negativer Atome auf
die Oxydation von Kohlenwasserstoffresten im Benzolkern“ gemachte
Speculationen in ibrer Allgemeinheit ziemlich haltlos geworden seiu.

Freiburg i. Br., 24. April 1880.

239. A. Lipp: Ueber einige Derivate des Isobutylaldehyds.
(Eingegangen am 29. April 1880.)

Wird Ammonriak in eine Lésung von reinem, bei 62—63° sieden-
den Isobutylaldehyd in dem doppelten Gewicht Aetber geleitet, so
tritt geringe Erwirmung ein und bald triibt sich die Fliissigkeit, in-
dem sich Wasser abscheidet. Giesst man nach vollstindiger Sittigung
mit Ammoniak die Giber dem Wasser befindliche Losung ab und lasst
bei niederer Temperatur den Aether verdunsten, so bilden sich ziem-
lich grosse, stark glinzende Krystalle, welche nach den Mittheilungen
des Hrn. Prof. C. Haushofer dem hexagonalen System angehéren.
Nach dem Befreien von der Mutterlauge und Trocknen iiber Aetzkalk
sind sie vollstdndig rein

Da bei der Bildung dieser Verbindung Wasser ausgetreten war,
so konnte man vermuthen, dass sie eine dem Hydrobenzamid analoge
Zusammensetzung hiitte. Die Analyse der Produkte einer grdsseren
Zahl von Darstellungen fiibrte aber zu der unerwarteten Zusammen-
setzung Cy,Hg,ONg; es war also nicht aller Sauerstoff mit Wasser-
stoff des Ammoniaks als Wasser ausgetreten. Die Menge des Wassers
wurde bestimmt und entsprach der aus der Formelgleichung

7C,H, 0+ 6 NH, = (C,H;),ON;H; +6H,;0
berechneten Quantitét.
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Dieselbe Verbindung bildet sich auch, wenn man den Aldehyd
alimiiblig zu concentrirtem, wissrigen Ammoniak binzusetzt, so dass
das letztere bestindig im Ueberschuss vorhanden ist.

Die Krystalle schmelzen ohne Zersetzung bei 31 — 32° 2u einer
farblosen, klaren Flissigkeit. In Wasser 10sen sie sich sehr schwer
zu einer alkalisch reagirenden Losung, sehr leicht 16slich sind sie
aber in Aether, Alkohol und Petroleumither lGslich. Von verdiinnten
Siuren wird die Verbindung in der Kilte rasch gelost, indem sie
dabei in Aldehyd und das betreffende Ammoniaksalz zerfillt.

Ein sehr merkwiirdiges Verhalten zeigt dieser Korper bei der
trockenen Destillation. Die geschmolzene Musse entwickelt bei 90°
Ammoniak, bei 1000 destillirt eine triibe, wiissrige Flissigkeit, bis
1509 geht eine ammoniakalisch- und scharf riechende Verbindung
iiber, welche nach dem Trocknen grosstentheils zwischen 145 — 1470
unter 715 mm Barometer siedet und eine farblose, stark lichtbrechende
Fliigsigkeit darstellt, die sich schwer in Wasser, aber leicht in Sduren
auflsst. Ihre Zusammensetzung ist durch die Formel CgH, ;N aus-
gedriickt. }

Pfeiffer ?) theilte im Jabre 1872 mit, obne inzwischen Niheres
zu berichten, dass bei der Einwirkung von Salzsiiure und Cyanwasser-
stoff auf die Verbindung des Isobutylaldebyds mit Ammoniak, die er
aber nicht niher untersucht hat, eine Verbindung entstehe, welche
wahrscheinlich mit der von Clark und Fittig aus Bromvalerian-
sdure dargestellten Amidosiure identisch sei. Als Uebergangsprodukte
von der Ammoniakverbindung zu der Amidosiure treten hier jeden-
falls die entsprechenden Verbindungen auf, wie sie durch die Unter-
suchungen von Erlenmeyer und Sigel ?) iiber Oenantbol einer-
seits und jene von Passavant, mitgetheilt von Erlenmeyer 3), dber
Acethylaldebyd andererseits bekannt sind.

Gleichzeitig mit der Bildung des Amidoisovaleronitrils muss bei
der Einwirkung von Blausiure auf die Ammoniakverbindung des Iso-
butylaldehyds auch Hydroxyisovaleronitril entstehen, entsprechend
folgender Gleichung:

(C,H3); ONgHy +7HCN =6 C,H;NH,CN + C,H,OHCN.

Und es liess sich erwarten, dass als Zersetzungsprodukt des
Amidonitrils das Imidoisovaleronitril auftreten werde. In der That
sind auch diese drei Verbindungen die einzigen Reaktionsprodukte
von wiissriger Cyanwasserstoffsiure auf das neue Aldehydderivat.

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

') Diese Berichte V, 609.
?) Ann. Chem. Pharm. 177, 102.
3) Aon. Chem. Pharm. 200, 120.



erhiélt man eine obenauf schwimmende Oelschicht, welcher durch
Schiitteln mit 5 procentiger Salzsiure das gelildete Amidoisovalero-
nitril entzogen werden kann, wihrend das Imidovaleronitril und das
Hydroxyunitril von Salzsiure keine Verdnderung erleiden und deshalb
mit Aether aunsgezogen werden kdnnen.

Wird die mit Aether erschopfte Flissigkeit mit Ammoniak idber-
sittigt, so ldsst sich das Amidoisovaleronitril mit Aether auszieben.
Beim Einleiten von trockenem Salzsiuregas in die mit Chlorcalcium
entwisserte, itherische Losung erbélt man dann eine Ausscheidung
von salzsaurem Amidoisovaleronitril, welches nach dem Abfiltriren
und Auswaschen mit Aether rein ist. Es lst sich sehr leicht in
Wasser, sowie in absolutem Alkohol.

Mit Platiochlorid bildet es eine in schonen Blittchen krystalli-
sirende Verbindung von der Zusammensetzuug:

(C, Hy NH, CNHCl), PtCl,.

Das aus der salzsauren Verbindung mit Ammoniak abgeschiedene
und mit Aether ausgezogene, freie Amidoisovaleronitril bildet ein gelb-
lich gefirbtes, alkalisch reagirendes Oel, das bestindig Ammoniak
verliert und in Imidoisovaleronitril dbergeht.

(Ilaﬂ., C;:H, H C;H,
] 1 ;

2(';HNH2 = CH--N--CH -+ NH,.
: ! :
CN N CN
Letzteres erhielt ich auch mit Hydroxyisovaleronitril gemengt,

wie oben angegeben. Es ldsst sich von diesem trennen, indem man
in die mit Cblorcalcium getrocknete, #therische Lésung der beiden
Nitrile Chlorwasserstoffgas einleitet, wodurch die salzsaure Verbin-
dung des Imidovalerouitrils sich ausscheidet, wihrend das Hydroxy-
isovaleronitril in LOsung bleibt. Nach dem Abfiltriren und Aus-
waschen des salzsauren Imidoisovaleronitrils mit trockenem Aether
stellt dieses ein weisses Pulver dar, welches aus salzsfurehaltigem,
wassgerfreiem Alkonol in glinzenden Krystillchen sich aunsscheidet.
In Wasser ist es unléslich, wird aber dadurch in Salzsiure und freies
Imidoisovaleronitril zersetzt; auch von feuchtem Aether wird es zer-
setzt, indem sich das freie Imidoisovaleronitril in dem Aether auflést;
von trockenem Aether wird es nicht veréindert.

Versetzt man salzsaures Imidoisovaleronitril mit wissrigem Am-
moniak und schiittelt mit Aether aus, so bleibt nach dem Verdunsten
des Aethers ein farbloses Oel zuriick, aus welchem sich nach lingerem
Stehen iiber Schwefelsiure durchsichtige, prismatische Krystalle aus-
scheiden. Nach dem Absaugen, Pressen und Umkrystallisiren aus
Aether werden lange Nadeln erhalten, welche bei 51° zu einer farb-
losen Fliissigkeit schmelzen.
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Aus dem von diesen Krystallen getrennten Oel scheidet sich auch
nach lingerem Stehen keine feste Verbindung mehr ans. Das an-
scheinend homogene, salzsaure Jmidonitril gibt also durch die Beband-
lang mit Ammoniak zwei verschiedene Verbindungen, eine feste,
krystallisirende und eine olige; beide liefern aber bei der Analyse
Zablen, welche auf die Formel C,, H,;N; stimmen, es scheint daher,
dass zwei isomere Imidoisovaleronitrile existiren.

Nach dem Abdestilliren des vom salzsauren Imidonitril abfiltrirten
Aecthers bleibt das Hydroxysovaleronitril in der nach obiger Gleichung
berechneten Menge als ein etwas dunkel gefirbtes Oel zuriick, das
beim Kochen mit Salzsiure in eine Hydroxyvaleriansiure iibergeht,
die nach #usseren Eigenschaften, sowie nach dem Verhalten und der
Zusammensetzung des Zinksalzes mit der von Clark und Fittigl),
sowie von Schmidt und Sachtleben?) dargestellten identisch ist.

Nach der Art der Bildung, vach der analytischen Zusammen-
setzung und nach dem mitgetheilten Verhalten des krystallisirten Pro-
duktes der Einwirkung von Ammoniak auf Isobutylaldehyd kommt
demselben sehr wahrscheinlich die folgende Constitution zu:

. /O\ -

H,C,-HC< >CH---C,H,
ONH  HNZC
H,C,--HC’ sCH--C, H,
SNH  HN¢
H,C,--HC( wCH---C, H, .
‘NH HN-

CH--C,H,

Zum Schluss will ich noch mittheilen, dass das Hydroxyisovalero-
pitril auch glatt beim Zusammenbringen von absoluter Blausiure mit
reinem Isobutylaldehyd gebildet wird.

CH, CH, CH, CH,

COH--CH +HCN = CH.-CHOH..-ON.

Es stellt eine farblose, &lige Fliissigkeit dar, welche leicht in
Alkohol und Aether, schwerer in Wasser 18slich ist. Von starker
Salzsdure wird sie leicht unter Erwirmung aufgelést. Beim Erhitzen
far sich tritt Zersetzung in Aldehyd und Blausiure ein.

Weitere Mittheilungen werden bald nachfolgen.

Miinchen, Erlenmeyer’s Laboratoriom, d. 26. April 1880.

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





