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465. A. Pinner: Ueber die aus Acetoncyanhydrin und Allyl-
cyanid entstehenden Imidoéther.

(Eingegangen am 1. August.)

In der Absicht, aus dem Allyleyanid, welches, wie ich frither?!)
nachgewiesen habe, sehr wahrscheiulich CHz == CH . CHz. CN consti-
tuirt ist, die neuerdings?) entdeckte der Crotonsdure chemisch isomere
Saure CHo==CH . CHy. CO3H zu gewinnen, habe ich aus Allyleyanid
und der dquivalenten Menge absoluten Alkohols durch Einleiten von
Salzsiuregas den salzsauren Imidodther der [socrotonsiure darzustel-
len, und ans diesem durch Zersetzen mit Wasser den Aether der
Isocrotonséiure zu bereiten gesucht. Ich bin jedoch, wie ich gleich
hier vorausschicken will, nicht zu meinem Ziele gelangt, da die Salz-
sinre zuniichst mit dem Allyleyanid zu g-Chlorpropylceyanid sich ver-
einigt, welches mit Alkohol und Salzsiure alsdann §-Chlorbutyrimido-
dther und bei der Zersetzung durch Wasser den (- Chlorbattersiure-
dthylither liefert. Gleichwohl aber bestitigt auch diese Reaction
meine 1. c. ausgesprochene Ansicht, das Allylcyanid sei CHy=:aCH.
CH;.CN und nicht CH;. CH==CH . CN, da in letzterem Falle wohl
ein Gemisch von @- und von -Chlorbuttersiureither entstehen miisste,
wag nicht der Fall ist.

Leitet man Salzsiuregas in ein &quimoleculares Gemisch von
Allyleyanid und Aethylalkohol, so werden mehr als 2 Mol. HCl auf
ein Mol. C; H; CN absorbirt; was bei gesittigten Cyaniden nicht der
Fall ist. Nach mehrtigigem Stehen iber Schwefelsinre und Natrium-
hydrat erstarrt das Reactionsproduct zu grossen, dicken, farblosen
Prismen, die an der Luft nicht rauchen und die die Zusammensetzung

<NH
C;Hg C1.C HCl besitzen.
~0CH;

Bei der Bestimmung des Chlorgehaltes dieser Verbindung durch
Titration mit Silberlésung wird zuerst nur wenig mehr als die Hilfte
des Chlors als Chlorsilber erhalten, nach kurzem Stehen wird aber
die durch das Silberchromat roth gewordene Fliissigkeit wieder weiss
und erfordert nun abermals mehrere Cubikcentimeter Silberlésung bis
zum Kintritt der Rothfirbung, um nach kurzer Zeit wieder weiss zu
werden u.s. f. Es wurde daher die Substanz zur Chlorbestimmung
mit sehr verdiinnter Natronlauge eine Stunde lang gekocht, dann die
Lésung mit Salpetersiure neutralisirt und titrirt. Dabel zeigte sich,
dass die Substanz, trotzdem sie nicht mehr an der Luft rauchte, noch

1) Diese Berichte, 2593.
2y Fittig und Roder, diese Berichte XVI, 2592,
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etwas freie Salzsiure enthielt (Cl gefunden 40.61 pCt., berechnet fiir
<NH

C3H;CN + CaHg O + 2HCl = C3HgCl. C? HCL 38.17 pCt.).
~OCyH;

Wird der salzsaure Chlorbutyrimidodither mit Wasser iibergossen,
so ldst er sich schnell auf. Bald aber beginnt auf der Oberfliche der
Lésung ein Oel sich abzuscheiden, welches nach 24 Stunden abgehoben
und destillirt constant bei 164—166° siedete und durch die Analyse
als Chlorbuttersidureither sich charakterisirte, (gefunden 48.25 pCt. C
und 7.41 pCt. H, berechnet 47.84 pCt. C und 7.30 pCt. H). Bringt
man den Aether mit alkoholischer Kalilauge zusammen, so scheidet
sich sofort unter starkem Erwiirmen Chlorkalium ab. Ich habe den
Acther durch alkoholische Kalilange verseift, indem ich ihn damit bei
gewihnlicher Temperatur mehrere Wochen stehen liess, in der Hoff-
nung, dadurch zur Oxybuttersiure zu gelangen. Die Ldsung wurde
vom Chlorkalium abfiltrirt, das iliberschissige Kali durch anhaltendes
Einleiten von Kohlenséiure in das Bicarbonat verwandelt und die von
dem Bicarbonat getrennte alkoholische Losung im Vacuum ver-
danstet. So erhielt ich grosse, durchsichtige Platten eines in Wasser
und Alkohol leicht léslichen Kalisalzes, welches in der Analyse fol-
gende Zahlen gab: C==46.26 pCt.,, H = 5.94 pCt., K == 18.16, 18.2,
18.6 und 18.5 pCt. Aus diesen Zahlen ldsst sich nur die Formel
CgHy1 KOy berechnen, welche fir C=45.71, H = 5.24, K == 18.6 pCt.
verlangt, d. h. fir ein saures crotonsaures Kalium, C4H; K Oz . C4Hg O.
Wird dieses Salz mit Schwefelsiiure zersetzt und die Sdure mit Aether
ausgezogen, so erhdlt man eine krystallisirende S#dure, walirscheinlich
Crotonsdure, welche ich jedoch aus Mangel an Substanz bis jetzt nicht
mit Sicherheit als solche identificiren konnte.

Der bei 164—1669 siedende Chlorbuttersiureiither kann aber nichts
anderes als der J-Chlorbuttersiureiither sein, CH;.CHCI.CH,.
COyCoH;, dessen Siedepunkt von den verschiedenen Autoren (Briihl,
Balbiano) zn 168—1699 angegeben wird.

Lisst man das salzsaure Salz des Chlorbutyrimidodithers lingere
Zeit stehen, so zerfliesst es selbst im Trockenraume, und bei der
Destillation des QOels erhilt man $-Chlorbuttersiuredther neben einem
Amid, welches zum gréssten Theil im Destillationsriickstand sich be-
findet und daraus durch Ausziehen mit Aether usw. gewonnen werden
kann. Es bildet farblose, diinne, bei 149—152° langsam schmelzende
Nadeln, die leicht in Alkohol und Beuzol léslich sind und wahrschein-
Crotonamid sind (gefunden wurden C = 57.18 und 57.11 pCt,
H=9.3 und 849 pCt., N =16.15 pCt., in CsH;CONH; sind ent-
halten: C == 56.47 pCt., H = 8.24 pCt., N = 16.47 pCt.). Ich habe
diese Verbindung bis jetzt mit dem noch nicht dargestellten Croton-
amid noch nicht vergleichen kénnen.
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Das durch Einwirkung von Ammoniak auf salzsauren p-Chlor-
butyrimidodthér sich bildende salzsaure Amidin, wahrscheinlich
/NH
p-Amidobutyramidin: CH;.CH.NH;.CH,. C’ HCl habe ich
NH;
nur als nicht krystallisirende Harzmasse erhalten kdnnen und auch
das sehr leicht l@sliche Platinsalz desselben trocknet zu einem gelben
Harze ein. Beide Salze sind daher nicht analysirt worden.

Ferner habe ich durch Einwirkung von Salzsiuregas auf ein
Gemisch von Acetoncyanhydrin und Alkohol den salzsauren Oxy-
sNH
isobutyrimidodther, (CHs).C(OH).C” HCI, bereitet.
~0C:H;
Das Acetoneyanhydrin wurde durch mehrmonatliches Zusammenstehen-
lassen von Aceton mit wasserfreier Blausfiure dargestellt. Bei der
Bildung dieser Verbindung aus ihren Componenten findet eine be-
trichtliche Contraction statt, jedoch bleiben auch nach langer Zeit
Aceton und Blauséiure in kleinerer Menge unverbunden neben einander.
Da bei der Destillation der Verbindung eine Zersetzung eintrat, habe
ich dieselbe im Trockenraume verdunsten lassen, bis sie weder nach
Blausdure, noch nach Aceton mehr roch und dann zur Bereitung des
Imidoédthers verwendet. Die mit Alkohol vermischte und mit Salz-
siuregas gesittigte Verbindung bleibt dickfliissig und kann nar darch
lingeres Stehenlassen in einer Schale iiber Schwefelsiure und Natrium-
hydrat krystallisirt erhalten werden. Die Krystalle zerfliessen, sobald
Salzsduredimpfe hinzukommen. Sie besitzen die oben angegebene

<*NH
Zusammensetzung (CHs). COH . C? -HCl (Cl gefunden
0 CqH;
21.15 pCt., berechnet 21.2 pCt.). Sie sind durch Ammoniak in das

+NH
salzsaure Oxyisobutyramidin, (CHy)s . C(OH) . C? HCI iiber-
“NH:
gefiihrt worden, welches sehr leicht in Wasser und Alkohol ldslich,
in grossen, dicken, durchsichtigen, nicht zerfliesslichen Platten kry-
stallisirt (gefunden 20.01 pCt. N, 25.51 pCt. Cl, berechnet 20.21 pCt. N
und 25.62 pCt. Cl). Der Imidodther soll jedoch spiter eingehender
studirt werden.

Sehr interessante, schin krystallisirende Condensationsproducte
entstehen, wenn man in Acetoneyanhydrin (ohne Zusatz von Alkohol)
Salzsiuregas direct einleitet. Diese Reaction soll in einer spiteren
Mittheilung niher beschrieben werden.
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Endlich habe ich das bis jetzt noch nicht bekannte Zimmtaldehyd-
cyanhydrin, CoHgO.HCN, behufs Darstellung des Imidoéthers der
Phenyl-a-oxycrotonsiure bereitet, indem ich k#ufliches, rohes Zimmto6l
mit absoluter Blausiure zusammenstehen liess. Nach etwa 4 Wachien
begann ein fester Korper in kleinen, farblosen Warzen sich abzuschei-
den, der allmiihlich sich so vermehrte, dass schliesslich fast die ge-
sammte Flissigkeit erstarrt war. Der feste Kérper wurde abgesaugt,
mit etwas Aether gewaschen, in warmem Benzol geldst und aus dieser
Lésung durch Petroleumither gefillt. Die Substanz bildet weisse,
kornige, bei 80—81° schmelzende Krystalle, die leicht in Alkohol und
Benzol, sehr wenig in Petroleumither l3slich sind und auch nach
wiederholtem Umkrystallisiren nach Zimmtol riechen. In der Analyse
lieferten sie folgende Zahlen:

Ber. fir CoHsNO Gefunden

C 75.47 74.65 74.84 pCt.
H 5.66 5.28 6.00 »
N 10.07 10.06 10.61 »

Mit Alkohol und Salzsiiure liefert das Cyanid einen leicht kry-
stallisirenden Imidoither, iiber den spiter berichtet werden soll.

Im Anschluss an diese Mittheilung mdéchte ich erwihnen, dass
ich bei der Darstellung einer grésseren Menge von Benzyleyanid aus
Benzylchlorid und Cyankalium in alkoholischer Fliissigkeit eine kleine
Quantitit Kyanbenzin, (C;H;N)3, zu isoliren vermochte. Frank-
land, der diese Verbindung aus Benzylcyanid mittelst Zinkédthyl dar-
gestellt hat, hat sie nur in sehr unreinem Zustande in Hiinden gehabt.
Ich habe sie nach dem Abdestilliren des Alkohols vom rohen Cyanid
sich abscheiden sehen, habe sie mit Wasser und Alkohol gewaschen
und dann zweimal aus Eisessig, worin sie schwer in der Kilte, leicht
in der Hitze I8slich ist, umkrystallisirt. In Alkohol ist sie sehr
schwer 18slich. Sie bildet feine, verfilzte, bei 221? schmelzende
Nadeln. Frankland giebt den Schmelzpunkt za 1709 an.

Ber. fir C;H;N Gefunden
C 82.05 82.19 pCt.
H 5.98 579 »
N 11.97 11.78 »

Bei Ausfihrung der vorstehenden Untersuchungen bin ich in
dankenswerther Weise von den Herren Bissinger und Albrecht
unterstiitzt worden.

Berlin, Laboratorium der Thierarzneischule.





