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die Violettfhrbung bedingt, wie F r i  edheirn') hervorgehoben hat, ein 
mangelhaftes Erkennen der Endreaction, so dass von w e  r s c h i e d e n e n  
Beobachtern Differcnzen bis zu 4 pCt. erhalten wurden.x 

Die von F r i e d h e i  rn angegebene genaue directe Trennungs- 
methode ron Wolfram- und Vanadinslure verdient demgemass vor der 
friiher von G i b b s 2 )  und mir angewendeten indirecten den Vorzag, ist 
aber von R o t h e n b a c h  leider iiberhaupt nicht beriicksichtigt worden. 

B e r l i n ,  jm November 1890. 11. chem. Institut d. Universitat. 

533. Car1 H e l l  und Mejer Wildermann: 
Einwirkung von alkoholisahem Cyankalium auf die Halogen- 

derivate des Amylens. 
(Eingegangen am 7. November.) 

Wahrend die diprimiiren Bromide der Olefine von norrnaler Structur, 
soweit dieselben untersucht sind, wie Aethylenbromid, Trimethylen- 
bromid bei der Einwirkung ron Cyankalium in hlkohol in ziemlich 
glatter Weise reagiren und nach den Angaben von H e n r y  y, circa 
80 pCt. der theoretischen Ausbeute a n  dem Dinitril geben, geht die  
Cyanirung der Tsoverbindungen ausserordentlich schlecht von statten. 
Schon zahlreiche Versuche wurden von verschiedener Seite angestellt 
(z. R. von B a u e r  und S c h u l e r 4 ) ,  H e l l  und S c h a d s )  mit dem 
Isamylenbrornid, H e l l  nnd R o t h  b e r g  6 )  mit dern Isobutylenbromid 
U. s. w.) urn zu den Dinitrilen beziehungsweise zu den daron sich ab- 
leitenden zweibasischen Sanren zu gelangen und darauf eine zweck- 
massige Darstellungsrnethode der Homologen der Hernsteinaaure zu 
griinden. Es war daher von griisstem Interesse den Ursachen nach- 
zuspiiren, welche diese geringe Umsetzung in dern gewunschten Sinne 
hervorrufen nntl womoglich ein Verfahren aufzufinden , welches d ie  
son& so bequerne Methode zur DarstelluDg zweibasisc.her Sauren mit 
Erfolg ersetzen kann. Schon von H e l l  und S c h a d  wurde eine 
Reihe von. Versucheii arigestellt, urn diesc Verhaltnisse aufzukliiren 
und eine ginstigere Ausbcate an Nitril zu erlangen, jedoch ohne 
wesentlichen Erfolg. Als hauptsiichlichen Grund der schlecliten Aas- 

1) Diese Berichte XXIII, 353. 
1) Amerik. Chem. Journ. 5,  375. 
3 ,  Cbom. Centralbl. 188.5, 328. 
4, Wiener Aead. Berichte 11, Abth. 76, 77. 
5) 1naug.-Diss. Bern 1S86. 
6 )  Diese Rerichte XXIT, 1737. 
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beute wird von R a u e r  und S c h u l e r ,  sowie von H e l l  und S c h a d  
die I3ildung einer grossen Menge von Monobromamylen, sowie das 
Auftreten reichlicher Huminsubstanzen angegeben. Warrim aber das  
Cyankalium beim Behandeln mit Amylenbromid hauptsachlich in der 
Richtung der Bromamylenbildang und Hurninsubstanzen wirke. beim 
Aethylenbrornid und Trimethylenbromid das Aaftreten von Hurnin- 
kiirper in vie1 geringerem Grade brobachtet wird, dariiber geban die 
Versuche von S c h a d  keinen Aofschluss. Auch B e n z  und Hell ') hahen 
bei der Cyanirung der Bromisovaleriaiisjiiire das Auftreten reichlicber 
Huminsubstanzen und damit Hand in Hand gehend die geringe Aus- 
beute an der Cyanisovaleriansiiure nachgewiesen. Auch bei andereri 
gebroniten Fettsliuren , niit husnahme der Ihomessigsaure, kann ein 
mehr oder weniger reichliches Aiiftreteii von Huminsnbstnnzeit con- 
statirt werden. 

Darnach schien es, dass zum Gelingen der glatten Cyanirung 
es vor allem darauf ankommc, alle Umstliride zii verrneiden, welche 
ein Auftreten von Huminsubstanzen hervorrufen. D a  es iticht unmbglich 
erschien, dass bei Anwendung von Arnylenchlorid an Stelle des Amylen- 
bromids der gegenseitige Umtausch der Chloratorne gcgen die Cyan- 
gruppen glatter voti statten gehen werde, als der analoge Umtausch der 
Bromatome beim Amylenbromid, so untersuchten Fir die Einwirkung 
des Cyankaliums auf das Aniylenchlorid. Auf dern Wasserbade und 
bei 1 20° tritt keine Einwirkung drs Cyanknliurnu auf Antylenchlorid 
ein; erst bei l5O0 findet eiiie schwache Braunfarbung der Losung im 
Rohre statt, bei 180° briiunt sich schon die Liisiing ziernlich stark und 
es bilden sich hierbei deutlich Oeltropfen rom Nitril. Die alkoholi- 
sche Lijsung wurde vom Ctilorkaliiirn und Cyankaliiirn abfiltrirt, der 
Alkohol abdeetillirt, der zurfickgebliebene Ruckstand rnit Aether aus- 
gezogen und der in Aether 1Bsliche sowie unliisliche Theil rnit con- 
centrirter Salzsaure bei 130- 1400 verseift. Reim Ausschiittelii rnit 
Aether und Abdestilliren des letzteren ergab sich hierbei, dass der 
in Aether unliisliche Theil eine iiicht fluchtige, krystallisirende Saure 
hinterliess, welche rnit der Trimethylbernsteinsaure von S c h  a d  iiber- 
einstimmte, wiihrend BUS dern in Aether liislichen Theil nu r  eine syrup- 
formige Saure, die in ihrem Rrystallisationsvermiigeii wahrschriiilich 
durch Verunreinigungen beeintrachtigt wurde, erhalten werden konnte. 
Ein vergleichender Versuch rnit iiquivalenten Meiigen des Aniylen- 
bromids und des Aniylenchlorids zeigte sofort, dass die Ausbeiite an 
der krystallisirten , sowie an der syrupformigen Saure beim Amylen- 
chlorid eine bedeutend besvere ist. 

Die Versuche mit dem Amylenchlorid geben auch gleichzeitig Ver- 
anlassung, am die Ursache der bei der Eiriwirkring des Cyaiikaliums 

1) 1naug.-Diss. Erlangen 1888. 
205 * 



auf Amylenbromid in so grosser Menge auftrrtenden Hurnink6rper auf- 
zuklaren. Auf deni Wasserbade wirkt das Cyankalium auf die alko- 
holische Losung des Amylenchlorids nicht ein; als wir aber bei einem 
Versuche das Cyankalium und $mylenchlorid aiif dcm Wasserbade vorher 
mit etwas Salzsaure versetzten, uni die alltalische Wirkung des Cyan- 
kaliunis miiglichst einzuschranken , trat nach w r n i p i  Minuten eine 
Braunflrbung nnd nach kurzer Zeit eine reichliche Abscheidung ron  
EIuIniii~ubstan7eri ein, welchr in dem Maasst. zunahm, ais freie Saure 
hinLogefugt wurde. Uni iiber tiiese Wirkung der fieien Siriire be- 
ziehuirgzweise die ISildurig cler Ifuminkdrper noch naheren Anfschlugs 
zu erhaltrn, wurde bei rinem weitercn Versuch Cyankalium mit reinem 
Slkohol erhitzt, und , riachdem nach larigem Bochen keine Verande- 
rung i n  der Farhe nachgewiesen werderi konntc, niit etwas Salzsaure 
ver<etLi. Schon nach einigen Minuten triit die Uunkelfarbung und 
Abscheiduug von Huminkiirpern ein Nach dieseni Versuchen unterliegt 
eb keinem Zweifel, dass die Abspaltung von Walogenwassc~r~toff aus 
den der Einwirkung des Cyankaliums iinterworfenen Kiirpwn die Ur- 
sachr dieser Zersetzung drs Cyankaliums ist,  und e s  l j i s s t  s i c h  
deminach d e r  a l l g e m e i n r  Sat7 t t o f s t r l l r n .  d a s s  a l l e  $11b- 
h t a n z e n ,  w e l c h e  u n t e r  E i i i \ \ ~ i r k u n g  d r s  C y a n k a l i u m s  1 
H a1 o gen  w as s e r  s tof f  v e r  1 i t, r en . V e r  - 
a n l a s s u n g  g e b e n ,  i n d e n i  d i e  h i e r b e i  i n  F i e i h r i t  g e s r t 7 t e  
B l a n s i i u r e  o n t e r  d e n  gegeher len  V e r h l l t n i s s e n  i n  d i e  s c h o n  
l l n g s t  a l s  A z u l r n i n s a i ~ r e  o d e r  R y d r a z n l n i i n s l i u r e  be- 
k a n n t e u  V e r b i n d u n g e n  s i c h  v ~ r w a n d c l t .  Es folgt daiaus, dass 
das Amylenchlorid dadurch zu einer Lesscren Ausbrnte :in Nitril fiihrt, 
als das Amyltwhromid, weil es ebeii gegen die Wirkung des Cyan- 
kaliums, Halogenwasswstof abzuspalten. best;indiqer ist. 

Einc, wejteie Anshildung dieses Verfabrens ist deslialb unter- 
blieben , weil wir eine aridrre vie1 mrhr versprechende Nlethode 
zur Darstellung von zwribasischen Sariren der Bcrnsteinsaure- 
reihe aufgefnnden zu haben glaubten. Als wir die Einwirkung des 
Cyankaliums in Alkohol ituf das flfissige Tribrornpentsn nntrr- 
snchten, ergab es sich, dass das Cyankalium leicht einwirkr. o h m  
dass sich gleichzeitig Huminsubstnnzeri bilden. Am wahrscheinlichsten 
und den bekannten Gesetzen der Substitution am entsprcchendsten war 
die Annahme, dass das bei der Einwirkung des Broms auf Amylenbrorriid 
in der  Wbrme entstehende Tribrompentau die Forme1 (CH+)2CHr . 
CBr2 . C 8 3  besitzt. Durch Einwirkaug von Cyankalium musste, wenn 
der Austausch glatt von btatten ging, das Cyanid (GH,)zC(Cp\’) .  
C(C?r’)a.  CHJ sich bilden uud dreses bollte beim Verseifcn zuiiachst 
rine Tricarbonslure von der Zusammensetzung (C H3)s C (COOH) . 
C ( C O O H ) 2 .  CHJ geben Diesc Saure wird aber n u r  geringe Ke- 
stdndigkeit h i t e e n  konneii und  schori beim Verseifen oder jedenfalls 

z iir H U ru i n b i 1 d u n g  
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beim Erhitzen Rohlens~iure abnpalten nud da voraussichtlich eines 
der a n  einem Kohlenstoffatom befiridlichen Carboxyle hierbei als 
Kvhlerisfiare austreten wird, d i e  zweibasische Trimethylbernsteinsfnre, 
w tr l e  h H 111 :in an s cl em A r n  ylen bron~ id erhal t , bilden. 

Dirise iiIistw Erwartcingen 1iat)en sich , soweit uiisere Unter- 
sucl iurrp~i  bis jetzt ergaben , allerdirigs noch nicht bestatigt. Wir 
theilen vorlfiufig kiirz die Resultate onserer Untersnchring mit. 

Kei der, Einwirkurig des Cyankidiurns in  Alkohol auf das fliissige 
Tribronipcntan bcai 60 ocler aut‘  den1 Wasserbade tritt gleich zu 
Anfting eine I~)onkrlfiirbii~ig der Liisung ein, die aber auch nach tag.- 
langeni Kochen zii keinex Aasscheidung von Humiukiirpern fiihrt. 
Nnch mehrtiigigem Kochen bleibt ein Theil des Tribrompentans 
unverfinderf, ein groswr Theil uerwwndelt sich ill ein in Wasser und 
Aether fast unl6sliches, i n  Alkohol leiehter liisliches Nitril. I n  dem 
niit Wasserdampf von tlerii Sitril abgt:triebenen Tribrornpentan konnte 
iiian nur in unbedeutender Meiige das Auftreten eines durch Rrom- 
\~asst?rsto~it\,spaltiing entstandenen gebromten Amylens nachweisen; 
clas als schwarzbraune, in der Kslte harzig, in der Wiirme flussig 
wtrdeiide Masse hiiit,erbliebene Nitril wurde sowohl mit allioholischern 
Kali, als auch mit cxmcentrirter Salxsfure oder concentrirter Schwefel- 
siiure verseift. Die besten Resultate liefert die Verseifung in  ge- 
schlossenen Riihren init concentrirter Sslzsaare zwischen 130-150 0. 

Nachdem a.nf dem Riihreninhalt durch Verdampfen die Salzsaure ge- 
nugend abgetrieben war, wurde die Losung mit Aether ausgeschiittelt, 
der Aether abdestillirt: es hinterblic’b eine klare gelbe syrupfiirmige 
Siiure, in welcher sich nach einiger Zeit nadelfiirmige Krystallchen 
arisschieden. Diirch Aufstreichen auf  Filtrirpapier wurde die Haupt- 
menge der Nadeln von der sprupfiirniigen Saure getrennt; die Kry- 
stnllt? trattJn aber in so geringer Mmge auf, dass es u n s  nicht gelang, 
sie vtillkon~riien rein zu er1idtc.n ; nacii nic4irrnaligern I: mkrystallisirrn 
iius C\’:Lhsrr w i i r d ~  c!cr Sc~hnielzpnnkt. bei 96-97“ beginnend bestirnmt; 
die S i u r e  rerwittert leicht beim Stehon iiber concentrirter Schwefel- 
siiiiire; v ~ n  130-140° an spaltet sie sehr vie1 Kohlenssure ab ,  untcr 
F5ildung fliichtigrr Producte. Die Krystalle konnten von uiis bis jetzt 
ihrer kleineri Qaantitgt wegen nicht genauer untersucht werden. Es 
unterliegt aber keinern Zwcifel, dass die Krystalle keine Trimethyl- 
bernsteinsanre sind, welche man ails dem Arnylenbrornid erhalt. Da- 
grgen ergiebt sich. dass die s?rupfiirmige SBure die Zusammensetzung 
dcr Trimetliylbernsteinsii,ule hat. Dnreh Ausziehen des Papieres rnit 
Wa3ser wurde die hauptslchlich auftretende syrupfiirmige Sdure wieder 
gewonnen und dieselbe durch successive Ueherfiihrong in  das Calcium- 
salz, Baryumsalz und Silbersalz gereinigt. Durch diese Reinigung ist 
die Farbe der syrupfiirmigen Saure eine hellere geworden, sie krystal- 
lisirte aber trotz monatelangem Stehen nicht. Die Saure erwies sich 
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vollstiindig bromfrei. Mehrere durch fractionirte Filllung dargestellte 
Silbersalze, von denen die erste und letzte Fallung auf ihren Silber- 
gehalt untersucht wurden, ergaben: 

1) die erste FBllung: 0.2556 g des Silbersalzes hinterliess 0.1644 g 

2) die letzte Fatlung: 0.2506 g hinterliess 0.1446 g Silber = 57.7pCt. 
Die Formel C5 Hlo ( C O  0 ) ~  Aga verlangt 57.75 pCt. 
Die Elementaranalyse der m6glichst gereinigten und getrockneten 

I. 0.3318 g Saure gab 0.6393 g Kohlensiiure und 0.1870 g Wasser. 

oder in Procenten: 

C 52.56 52.57 52.50 pCt. 
H 6.26 6.28 6.25 n 

Silber = 57.56 pCt. Silber. 

SIure ergab: 

11. 0.3735 g SBure gab 0.720 g Kohlenstiure und 0.2113 g Wasser. 

I. 11. Cs Hlo(C 0 0 H)z verlangt 

Die Silberbestirnmung, sowie die Eleuientaranalyse stimmen also 
vollstandig genau mit der Forme1 C7 H1204 uberein. 

Was die Ausbeute an der syrupformigen Saure anbelangt, so sei 
hier wieder erwghnt, dass bei der Einwirkung des Cyankaliums in 
Alkahol die Cyanirung glatt von Statten geht, dagegen die Brom- 
wssserstoffabspaltung eine sehr kleine ist. Da i n  dem von dem Nitril mit 
Wasserdampf abgetriebenen Tribromid nur wenig von dem gebromten 
Amylen sich befindet, so kann es wieder zur Cyanirung verwendet 
werden und der Verlust an Material durch die Bromwasserstoffab- 
spaltung kann daher kein wesentlicher sein. 

Was die Constitution der syrupformigen Saure betrifft, so sind 
noch verschiedene Annahmen moglich. Am wahrscheinlichsten ist, 
wie wir schon oben angedeutet haben, die Annahme, dass das durch 
Einwirkung des Broms auf Isoamylenbrornid (C H3)z C B r  . C HBr . 
CH3 in der Warme entstehende flussige Tribrompentan die Formel 
(CH3)2CBr. CBrz .CH3 besitzt. Es ist aber auch noch die Miiglichkeit 
vorhanden, dass das flussige Tribrompentan die Forme1 (C H3)2 CRr . 
C H Br . C H2 Br oder , wenn auch weniger wahrscheinlich , die 

Fornirl E z z C  Br . C H B r  . CH3 besitzt. 

Nimmt man a n ,  was auch sehr wahrscheinlich ist, dass bei der 
Cyanirung keine Umlagerungen vorgekomrnen sind, so muss die 
syrupformige SBure eine Trimethylbernsteinsaure sein. I n  diesem 
Falle kann dau flussige Tribrompentan weder die Formel (CH3)2CBr. 

C H B r  . CH2 Kr, noch die Formel CHzBr,,CHr. CH~P-.. CHBr .CH3 besitzen, 

denn in solchern Falle wurden wir nach der Cyanirung und nach 
dem Verseifen zu einer wohl bestandigen dreibasischen Saure ge- 
langen, bei welcher eine Kohlensaureabspaltung ebenso wenig wie 
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bei der Tricarballylsiirire stattfinden wiirde. Dagegen kann aus 
{CH3)&Br. CBr2. CH3 durch die Cyanirung das Nitril (CH&C(CK). 
. C ( C Q .  C H 3  entstehen und dieses beim Verseifen (CH&C(COOH) . 
C (C 0 0 €I)a . CH3 liefern. Ebenso, wie Isobutylentricarbonsiureester, 
Aethenyltricarbonslureester und ahnliche Verbindungen, welche drei 
.Carboxylgruppen an zwei Kohlenstoffen gebunden enthalten , muss 
die Siiure ( C H & C ( C O O H ) .  C ( C O 0 H ) z .  CH3 wahrend der Versei- 
fung mit Leichtigkeit eine der beiden Carboxylgruppen, die an ein 
Kohleristoffatom geburideri sirid, abspalten und so eine Trimethyl- 
bernsteinsaure geben. Dass die zweibasische syrupfiirmige Saure zwei 
Cnrboxylgruppen an zwei Kohlenstoffatomen gebunden enthiilt urrd nicht 
wie bei den Malonsaurederivaten an einem, ergiebt sich aus ihrer 
weiteren Eigenschaft keine Kohlensaure abeuspalten. Erhitzt man 
niimlich die syrupfdrmige Saure llrngsam bis 205 ", SO spaltet sie nur sehr 
wenig Kohlensiiure ab, welche davon herriihrt, dass die syrupformige 
Yiiure von den Nadeln, welche, wie oben erwahnt, sehr vie1 Eohlen- 
siiure abspalten, nicht giinxlich befreit werderi konnte. Die Thatsache 
aber ,  dass unsere Saure syrupfdrmig is t ,  wiihrerrd die aus dem 
Amylenbromid und Amylenchlorid erhaltene Trimethylbernsteinsiure 
krpstdlinisch ist, lasst uns vermuthen, dass die syrupfijrmige Siiure 
entwedar in ihrern KrystallisationsvermGgen durch kleirie Verunreini- 
gungerr verhindert ist, oder dass wir es mit einer geometrischen Iso- 
merie der krystallisirten Trimethylbernsteinsiure zu thun haben, die 
ers t  in diese letrtere noch umgewandelt werden mum. "icht aus- 
geschlossen ist aber auch die MGglichkeit, dass wahrend der Cyani- 
rung h i m  fliissigen Tribrompentan ebenso , wie beim Jodallyl eine 
Umlagerung stattgefunden hat, so dass wir an Stelle einer Trimethyl- 
bernsteinsaure eine Dimethylglutarslure erhalten haben, welche schon 
bei niedrigerer Temperatur schrnilzt. Wir beabsichtigen die Slure 
weiter zu untersuchen, um weiteres Licht in alle diese Verhaltnisse 
hinei~~eubringen. 

Als wichtiges Ergebniss unserer bisherigen Untersuchungen steht 
jedoch schon jetzt die Thatsache fest, dass man durch Cyanirung 
von gewissen M o n o b r o m a l k y l e n  b r o m i d e n  z u  z w e i b a s i s c h e n  
S i i u r e n  gelangen kann, rind dass diese n e u e  h l e t l l o d e ,  da bei ihr 
die  Abspaltung von Bromwasserstoff durch das Cyaiikalium vermieden 
wird, voraussichtlich manche Vortheile und bessere Ausbeuten gegen- 
iiber der alten (Umwandlung der Alkylendibromide in die Dinitrile 
durch Cyankalium) bieten wird. 

S t u t t g a r t ,  im October 1890. 
Organieches Laboratorium der technischen Hochschule. 




