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465. A. Pinner: Ueber die Bus Acetoncyanhydrin und Allyl- 
cyenid entstehenden Imidoather. 

(Eingegangen am 1 .  August ) 

I n  der Absicht, aus dem Allylcyanid, welches, wie ich friiher l) 
nachgewiesen habe, sehr wahrscheinlich CH2 = : C H  . CH2. C N  consti- 
tuirt ist, die neuerdings 2, entdeckte der Crotonsaure chemisch isomere 
Saure CH23:- CH . CHa . COzH zu gewinnen, habe ich aus Allylcyanid 
und der aquivalenten Menge absoluten Alkohols durch Einleiten von 
Salzsauregas den salzsauren Imidoather der [socrotonsaure darzustel- 
len, und aus diesem durch Zersetzen rnit Wasser den Aether der 
Isocrotonsaure zu bereiten gesucht. Ich bin jedoch, wie ich gleich 
hier vorausschicken will, nicht zu meinem Ziele gelangt, da die Salz- 
slure zunachst rnit dem Allylcyanid zu $-Chlorpropylcyanid sich ver- 
einigt, welches mit Alkohol und Salzsaure alsdann $-Chlorbutyrimido- 
ather und bei der Zersetzung durch Wasser den p- Chlorbuttersaure- 
athyllther liefert. Gleichwohl aber bestatigt auch diese Reaction 
meine 1. c. ausgesprochene Ansicht, das Allylcpanid sei CHs= C H  . 
CHa . C N  und nicht CH3. C H = = C H .  CN, da in letzterem Falle wohl 
ein Gemisch von a- und von p-Chlorbuttersaureather entstehen musste, 
was nicht der Fall ist. 

Leitet man Salzsauregas in ein iquimoleculares Gemisch von 
Allylcyanid und Aethylalkohol, SO werden mehr als 2 Mol. HC1 auf 
ein Mol. C3HjCN absorbirt, was bei gesattigten Cyaniden nicht der 
Fall ist. Nach mehrtlgigem Steben uber Schwefelsaure und Natrium- 
hydrat erstarrt das Reactionsproduct zu grossen, dicken, farblosen 
Prismen, die an der Luft nicht rauchen und die die Zusamrnensetzung 

:NH 

' \ O  C ~ H S  
Cs Hs C1. C:' H C1 besitzen. 

Bei der Bestimmung des Chlorgehaltes dieser Verbindnng durch 
Titration niit Silberliisung wird zuerst nur wenig mehr als die Halfte 
des Chlors als Chlorsilber erhalten, nach kurzem Stehen wird aber 
die durch das Silberchromat roth gewordene Flussigkeit wieder weiss 
und erfordert nun abermals mehrere Cubikcentimeter Silberliisung bis 
zum Eintritt der Rothfarbung, um nach kurzer Zeit wieder weiss zu 
werden u. s. f. Es wurde daher die Substanz zur Chlorbestimmung 
mit sehr verdunnter Natronlauge eine Stunde lang gekocht, dann die 
Liisung mit Salpetersaure neutralisirt und titrirt. Dabei zeigte sich, 
dass die Substanz, trotzdem sie nicht mehr an der Luft rauchte, noch 

I) Diese Berichte, 2593. 
2, Fi t t i g  und Roder, diese Berichte XVI, 2592. 
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etwas freie Salzsaure enthirlt (CI gefunden 40.61 pCt., berechnet fiir 
.NH 

C3HS C N  + C2Hs 0 + 2 H C1 C3Hs C1. C: HC1 38.17 pCt.). 
\ 0 c2 €15 

Wird der salzsaure Chlorbiityiimido~ther rnit Wasser iibergossen, 
so 16st er sich schnell auf.  Bald aber beginnt auf der Oberflache der 
Liisung ein Oel sich abznscheide~i, welches nach 24 Stunden abgehoben 
und destillirt constant bei 164- 16Go siedete and durch die Analyse 
als Chlorbuttersaureather sich charakterisirte, (gefnnden 48.25 pCt. c 
und 7.41 pCt. H ,  berechnet 47.84 pCt. C und 7.30 pCt. H). Rriugt 
man den Aether mit alkoholischer Kalilauge zusamrnen, so scheidet 
sich sofort unter starkem Erwarmen Chlorkalium ab. Ich habe den 
Aether durch alkoholische Kalilange verseift, indem ich ihn darnit bei 
gewiihnlicher Temperatur mehrere Wocheii stehen liess , in der Hoff- 
nung, dadurch zur Oxybuttersaure ZU gelangen. Die Liisung wurde 
vom Chlorkalium abfiltrirt, das uberschussige Kali durch anhaltendrs 
Einleiten von Kohlensaure in das Bicarbonat verwandelt und die v m  
dem Bicarbonat getrennte alkoholische Liisung im Vacuum ter- 
dunstet. So erhielt ich grosse, durchsichtige Platten eirirs in Wasser 
und Alkohol leicht liislichen Kalisalzes , welches in  der hnalyse fol- 
gende Zahlen gab: C = 46.26 pct., H = 5.94 pCt., K = 18.1G, 18.2, 
18.6 und 18.5 pCt. Aus diesen Zahlen lasst sich nur die Formel 
CsHllKO* berechnen, welche fur C = 45.71, H = 5.24, K = 18.6 pCt. 
vcrlangt, d. h. fiir ein saures crotonsaures Kalium, C*H5 K 0 2  . C4H6 0 2 .  

Wird dieses Salz rnit Schwefelsanre zersetzt und die Sdure rnit Aether 
ausgezogcn, so erhalt man eine krystallisirende Saure, wahrseheinlich 
Crotonsaure, welche ich jedoch aus Mange1 a n  Substanz bis jetzt nicht 
rnit Sicherheit als solche identificiren konnte. 

Der bei 164- 166O siedende Chlorbuttersaureather kann aber nichts 
anderes als der /3- Chlorbutters%ure%ther sein, CH3 . CHCl  . CH2 . 
C 0 2  C2 Hg, dessen Siedepunkt von den verschiedenen Autoren ( B  r u hl , 
B a l b i a n o )  zu 168-169O angegrbeii wird. 

LLsst man das salzsaure Salz des Chlorbutyrimidoathers langere 
Zeit stehen, so zerfliesst es selbst im Trockexiraume, und bei der 
Destillation des Oels erhalt man $-Chlorbuttersaureather neben einem 
Amid; welches zum grossten Theil im Destillationsriickstand sich he- 
findet und daraus durch Ausziehen mit Aether usw. gewonnen werden 
kann. Es bildet farblose, dunur, bei 149-1 52 O langsam schmelzende 
Nadeln, die leicht in Alkohol und Benzol liislich sind und wahrschein- 
C r o t o n a m i d  sind (gefunden wurden C = 57.18 und 57.11 pCt., 
H =  9.3 wid 8.49 pCt., N =  16.15 pCt., in CjH,CONHa sirid ent- 
halten: C = 56.47 pCt., H = 8.24 pCt., N = 16.47 pCt.). Ich habe 
diese Verbiudung bis jetzt rnit den1 noch riicht dargestellten Croton- 
amid noch nicht vergleichen kiiiinen. 



Das durch Einwirkung von Ammoniak auf salzsauren $-Chlor- 
butyrimidoather sich bildende salzsaure Amidin, wahrscheinlich 

p-Amidobutyramidin: CH3.  C H .  N H 2 .  C H 2 .  C: H C l  habe ich 

nur als nicht krystallisirende Harzmasse erhalten kijnnen uud auch 
das sehr leicht 16sliche Platinsalz desselben trocknet zu einem gelben 
Harze ein. 

:N H 

\NHp 

Beide Salze sind daher nicht analysirt worden. 

Ferner habe ich durch Einwirkung von Salzsauregas auf ein 
Gemisch von Acetoncyanhydrin und Alkohol den salzsauren 0 x y - 

i s o h u t y r i m i d o a t h e r ,  (CFI3)n. C ( O H ) .  C: HCI , bereitet. 

Das Acetoncyanhydrin wurdr durch mehrmonatliches Zusammenstehen- 
lassen von Aceton mit wasserfreier Blausaure dargestellt. Rei der 
Bildung dieser Verbindung aus ihren Componenten findet eine be- 
trachtliche Contraction statt , jedoch bleiben auch nach langer Zeit 
Aceton und Blausaure in kleinerer Menge unverbunden neben einander. 
Da bei der Destillation der Verbindung eine Zersetzung eintrat, habe 
ich dieselbe im Trockenranme verdonsten lassen, bis sie weder nach 
Blausaure, noch nach Acetori mehr roch und dann zur Bereitung des 
Imidoathers rerwendet. Die r i d  Alkohol rermischte und mit Salz- 
sauregas gesattigte Verbindung Lleibt dickfliissig und kann nur durch 
Iangeres Stehenlassen in  einer Sehale iiber Schwefelslure und Natrium- 
hydrat krystallisirt erhalteri werden. Die Krystalle zerfliessen, sobald 
Salzsiiuredanipfe hinzukommrn. Sie besitzen die oben angegebene 

:NH 

\O  C2 Hj 

,N H 
Zusammensetzuug (CH3)2 . C O H  . C: . H C 1  (C1 gefunden 

\O CaHs 
21.15 pCt., berechnet 21.2 pCt.). Sie sind durch Ammoniak in das 

:N H 
salzsaureOxyisobutyramidir1,  ( C H & .  C ( 0 H ) .  C: HC1 uber- 

\NH2 
gefiihrt worden, welches sehr leicht in Wasser und Alkohol liislicb, 
in grossen, dicken , durchsichtigen , nicht zerfliesslichen Platten kry- 
stallisirt (gefunden 20.01 pCt. N, 25.51 pCt. C1, berechnet 20.21 pCt. N 
und 25.62 pCt. Cl). D e r  Imidoather soll jedoch spater eingehender 
studirt werden. 

Sehr interessante , schon krystallisirende Condensationsproducte 
entstehen, wenn man in  Acetoncyanhydrin (ohne Zusatz von Alkohol) 
Salzsauregas direct einleitet. Diese Reaction soll in einer spltereii 
Mittheilung naher beschrieben werden. 
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Endlich habe ich das bis jetzt noch nicht bekannte Zimmtaldehyd- 
cyanhydrin, Cy Hs 0 . H C N  , behufs Darstellung des Imidoathers der 
Phenyl-a-oxycrotonsaure bereitet, indem ich klufliches, rohes Zimmtiil 
mit absoluter Blauslure zusammensteheil liess. Nach etwa 4 Wochen 
begann ein fester Kiirper in kleinen, farblosen Warzen sich abzuschei- 
den,  der allmahlich sich so vermehrte, dass schliesslich fast die ge- 
sammte Flussigkeit erstarrt war. Der  feste Korper wurde abgesaugt, 
mit etwas Aether gewaschen, in  warmem Uenzol geliist und aus dieser 
Losung durch Petroleumather gefallt. Die Substanz bildet weisse, 
kiirnige, bei 80-810 schmelzendr Krystalle, die leicht in Alkohol und 
Berizol, sehr weiiig in Petroleumather liislich siiid und auch nach 
wiederholtem Umkrystallisiren nach Zimmtiil riechen. I n  der Analyse 
lieferten sie folgende Zahlen: 

Rcr. fur CloHgNO Gcfunden 
c 75.47 74.65 74 84 p c t .  
H 5.66 5.25 6.00 )) 

N 10.07 10.06 10.61 B 

Mit Alkohol und Salzsaure liefert das Cyanid einen leicht kry- 
stallisirenden Imidoather, uber den spater berichtet werden soll. 

Im Anschluss an diese Mittheilung moclite ich erwahnen, dass 
ich Fei der Darstellung einer griisseren Merige von Benzylcyanid ails 
Benzylchlorid und Cyankaliuni in alkoholischer Fliissigkeit eine kleine 
Qaantitgt K y a n b e n z i n ,  ( C T H ~ N ) ~ ,  zn isoliren vermochte. F r a i i k -  
l a n d ,  der diese Verbindung aus Benzylcyanid mittelst Zinkiithyl dar- 
gestellt hat, hat sie nur in sehr unreinem Zustande in Hiinden gehabt. 
Ich habe sie nach dem hbdestilliren des Alkohols vom rohen Cyanid 
sich abscheiden seheri , habe sie mit Wasser urid Blkohol gewaschen 
und d a m  zweimal aus Eisessig, worin sie schwer in der Kiilte, leicht 
in der Hitze liislich ist, umkrystallisirt. I n  Alkohol ist sie sehr 
schwer liislich. Sie bildet feine, verfilzte , hei 22 1 schmelzende 
Nadeln. F r a n k l a n d  giebt den Schmelzpunkt zu 170° an. 

Ber. fiir C.iHiN Gefunclcn 

H 5.98 5.79 )) 

N 11.97 1.1.78 )) 

C 82.05 8'2.19 p c t .  

Bei Ausfuhrung der vorstehenden Cntersuchungen bin ich in 
dankenswerther Weise von den Herren B i s s i n g e r  und A l b r e c h t  
unterstiitzt worden. 

B e r l i n ,  Laboratarium der Thierarzneischule. 




