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493. L. C l a i s e n  nnd E. Y o r i t z :  Ueber Propionglameiseneaure. 
[Mittheilung aus dem chemischen Institut der Uuiversitit Bonn.] 

(Eingegangen am 18. November; verlesen in  der Sitzung von Ern. A. P i n n e r . )  

Da von den der Fettreihe angehorigen Ketonsauren R .  CO. COOH 
dermalen nur ein Vertreter, die Acetylameisensaure (Brenztrauben- 
saure) bekannt ist, unternahmen wir es ,  ron den Pettsaurecyaniden 
ausgehend, sinige weitere Glieder dieser Gruppe dtrrzustellen. Die 
Schwierigkeiten , mit denen die Bereiiung der Fettsaurecyanide ver- 
kniipft ist, gestattete uns  bisher nur die Darstellung des nachsthBheren 
Homologen der Brenztraubensaure , der Propionylameisensaure, die 
iibrigens insofern ein besonderes Interesse beansprucht, als sie isomer 
ist mit der in freiem Zustand nicht gakannten und wahrscheinlich 
auch nicht existenzfahigen Acetylessigsaure. In  spateren Mittheilungen 
sollen noch zwei weitere Glieder dieser Reihe, die Butyryl- und Iso- 
butyrylameisensaure , lnit dereu naherer Untersuchung wir momentan 
beschaftigt sind, beschrieben werden. 

P r o p i o n y l c y a n i d ,  C , H , O .  C N ,  bildet sich neben anderen 
Produkten (Dipropionyldicyanid, Blausaure u. s. w.) bei langerem Er- 
hitzen des Propionylchlorids mit Cyansilber auf 100”; es ist eine 
farblose, leichte, dem Acetylcyanid ahnlich riechende, bei 108-1 loo 
siedende Fliissigkeit, die sich beim Aufbewahreu gelb farbt und eich 
mit Wasser rasch in  Blausiiure und Propionsiiure zersetzt. 

Berechnet Gefunden 
C 57.83 pCt. 58.27 pCt. 
H 6.02 - 6.96 - 
N 16.87 - 16-67 - 

D i p r o p i o n y l d i c y a n i d ,  ( C , H , O .  C N ) , ,  kann aus den haher 
(iiber 180O) siedenden Destillaten durcb ofteres Fraktioniren abge- 
schieden werden; es bildet ein farbloses, dickliches, bei 210-213O 
siedendes Liquidum, leicbter rtls Wasser und ron  eigentbiirnlich lauch- 
artigem und zugleich an BenzoEather erinnernden Geruche. Seine 
Dampfdichte und die nachfolgenden Analysen entsprechen der oben 
angegebenen Formel: 

Berechnet Gefunden 

C 57.83 pCt. 58.05 pCt. 
H 6.02 - 6.35 - 
N 16.87 - 16.62 - 

Propionylameisensaureamid, ( C 3 H 5 0 ) . C 0 . N H 2 ,  entsteht 
bei vorsichtigem Bebandeln des Cyanids mit rauchender Salzsiure, 
wobei das Gemisch nach kurzer Zeit zu einer prismatisch - krystalli- 
nischen Masse erstarrt. Durch Sublimiren, oder Umkrystallisiren aus 
heissem Aether erbalt man es in hiibschen, flacheu Prismen und 
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Rlattchen, die bei 116-117O schrnelzen und sich Ieicht in Wasser und 
Alkohol, schwerer in Aether h e n .  Die Analyse ergab folgende 
Zableo : 

Berechnet Gefiitiden 

C 47.53 pCt. 47.31 47.44 47.64 pCt. 
H 6.93 - 7.20 7.28 7.16 - 
w 13.86 - 13.46 - - 

Prop iony l : ime i se r i sRure ,  CH,.  C H ,  . C O .  C O O H .  Zu ihrer 
Darstelllung sersetzt man das gut abgekuhlte Cyanid zunachst mit 
der einem hlolekiil Wasser entsprecheuden Menge bochstconcentrirter 
Salzslure, wartet, bis das Gemisch erstarrt ist, und erwlruit dann 
die so erhaltene, krystalliniwhe Miisse mit rerdiiniiter Salzsaore ( F O ~  

1.10 spec. Gew.) 1Ciigere Zeit (3 bis 1 Stunde) arif dern Wasserbade. 
Durch Ausschiitteln mit Aetber, Trocknen diescs Aoszuges uber Clilor- 
calcium und Abdestilliren des hethers erhalt man ein Gemisch von 
vorwiegend PropiotiS-1xmeiFensiiiire mit ctwas Propionsaure, aus wel- 
chern letztere durch Fraktioniren im Vacuum und Iaugeres Verweilen 
iiber Schwefelslure urid Natronkalk leicht zu entfertieu ist. Aus 34 g 
Cyanid erhielten wir so etwa 17 g SBure, deren Reinheit, wie die fol- 
geiiden Analysen zeigen, wenig z u  wiinscben iil~riy liess: 

C 1 7 O G  pCt. 46.89 46.96 pCt. 
Berechtiet G e fii n d e n 

H 5.88 - G.31 6.19 - 
Die Propiouylanieise~isaure ist ein farbloses , etwas dickfliissiges, 

mit Wasser, Alkohol und Acther miscbbares Liquidrim ron eigenthiim- 
lichem, der Brenztraubensaure ahtilichen, der Haut lange auhaftenden 
Geruche. Im luftrerdiinnten Raunie ist sie unxersetzt destillirbar and 
siedet unter einem Drucke von 25 mtn bei 74-7S0 (Propionsaure 
destillirt unter gleichem Drucke bei 57-59O). Ihr spec. Gewicbt bei 
17.50, bezogen auf Wasser voii gleicher Temperatur, ist 1.2000, also 
betrachtlich hoher wie das der k’ropionsiiure (0.996), aber niedriger 
wie das der RrenztraoherisPrire (1.2400). 

Diese Salze scheineri durchweg besser charakterisirt zu sein wie 
die rneist amorphen Salze der Brenztraobensanre; genauer untersucht 
wurden t iur  das Silter- rind Haryumsalz. 

Das S i l b e r s a l z  C, €3, 0.  C O O A g  krystallisirt aus der mit 
Silbercarbonat nrutralisirten rind warm filtrirten Lasung der Saure 
i n  glatten, bald concentrisch, bald federfiiruiig gruppirten Nadeln; in 
kaltem Wasser ist es uur massig, laicht in heissem loslich und zer- 
setzt sich beim Rochen unter Abscheidung rnetallischen Silbrra. Die 
Annlyse ergab : 

Rereclinet Gcfunden 

A g  51.67 51.72 51.71 51.70 pct. 



2123 

Das B a r y u m s a l z  bildet kleine, flache Prismen oder Bllttchen 
(anscheinend rhombische Tiifelchen), die in  kaltem Wasser nicht grade 
leicht, jedenfalls vie1 schwcrer liislich sind wie das entsprechende 
propionsaure Salz. Das  lufttrockne Salz hat die Zusammensetzung 
(C, H, 0 ,  COO), Ba + €1, 0 und verliert sein Wasser langsam schon 
uber Schwefelslure, rasch bei looo. 

Gefunden Berecbnet 
Ba 38.37 38.39 38.44 pCt. 

- -  H, 0 5.04 4.77 
Die ubrigerr Salze siiid grosstentheils in Wasser leicht lijslich ; 

eine L6sung von propioiiylanreisensaurem Alkali giebt a u f  Zusatz von 
Kupfer-, Nickel-, Kobalt-, Mangan-, Cadmium-, Zink- und Magnesium- 
sulfat , sowie von Calcium- und Quecksilberchlorid keirie Fallung, 
Baryumchlorid scheidet nur aus einer ziemlich coricentrirten Liisung 
und nach einigem Stehen krystallinisches Baryumsalz ab. Neutrales 
nnd basisches Bleiacetat geben weisse Niederscbliige , Mercoronitrlrt 
fiillt ein weisses , aus mikroskopischen Nldelchen bestehendes, in der 
Siedehitze sich wieder lijsendea Quecksilberoxydulsalz. Zusatz von 
Eisenvitriol bewirkt eine hellviolette, Eisenchlorid eine dunkelbraun- 
rothe Flrbung. Die wassrige LKsung der Saure, mit uberuchussigem 
Barytwasser versetzt , bleibt klar , wahrend Brenztraubensaure unter 
diesen Bedingungen bekann tlich eine Fi i luog basischen Barytsalzes 
liefert. 

Mit nascirendem Wasserstoff in  Berubrung verwandelt sich die 
Saure, wie alle Ketonsauren, in die zugehijrige Oxysiiure; dorch mehr- 
tagige Einwirkung vou Natriumamalgam . iind Ausschiitteln der ange- 
sauerten Liisung mit Aether erhielten wir eine anfangs Blartige, im 
Exsiccator krystallisirende Saure, die sich durch ihren Schmelzpunkt 
(42-43 0 )  und ihre sonstigen Eigenschaften als identisch mit der 
u-Oxybutterslure erwies. 

494. L. Claisen nnd P. J. A n t w e i l e r :  Ueber Cinnamylcganid nnd 
Cinnamylameisensanre. 

[!viittbeilung aus dem cbemischen Institut der Universitlt Bonn.] 
(Eingegaogen am 18. Xovernber; verlesen in  der Sitzung von Hrn. A. ['inner.) 

Durch Destillation des Zimmtslureclilorid~ uber Cyankalium oder 
Cyanquecksilber erhielt C a h o u r s  l )  eine an der Luft rasch sich brKu- 
nende und leicht in Blausaure und Zimmtsiiure zerfallende Fliissig- 
keit, die er der Bildurig und Analyse nach fur Cinrrwmylcyanid hielt. 

1) Ann. Chem. Phnrm. 70, 44. 
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