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die ViolettfAirbung bedingt, wie Friedheim?!) hervorgehoben hat, ein
mangelhaftes Erkennen der Endreaction, so dass von »verschiedenen
Beobachtern Differenzen bis zu 4 pCt. erhalten wurden.«

Die von Friedbheim angegebene genaue directe Trennungs-
methode von Wolfram- und Vanadinsiure verdient demgemiss vor der
friiher von Gibbs?) und mir angewendeten indirecten den Vorzug, ist
aber von Rothenbach leider iiberhaupt nicht beriicksichtigt worden.

Berlin, im November 1890. II. chem. Institut d. Universitit.

533. Carl Hell und Mejer Wildermann:
Einwirkung von alkoholischem Cyankalium auf die Halogen-
derivate des Amylens.

(Eingegangen am 7. November.)

Wihrend die dipriméren Bromide der Olefine von normaler Structur,
soweit dieselben untersucht sind, wie Aethylenbromid, Trimethylen-
bromid bei der Einwirkung von Cyankalium in Alkohol in ziemlich
glatter Weise reagiren und nach den Apgaben von Henry 3) circa
80 pCt. der theoretischen Ausbeute an dem Dinitril geben, geht die
Cyanirung der Isoverbindungen ausserordentlich schlecht von statten.
Schon zahlreiche Versuche wurden von verschiedener Seite angestellt
(z. B. von Bauer und Schuler*), Hell und Schad?®) mit dem
Isamylenbromid, Hell und Rothberg®) mit dem Jsobutylenbromid
u. 8. w.) um zu den Dinitrilen beziehungsweise zu den davon sich ab-
leitenden zweibasischen Sinren zu gelangen und darauf eine zweck-
missige Darstellungsmethode der Homologen der Bernsteinsiure zu
grinden. Es war daher von grosstem Interesse den Ursachen nach-
zuspiiren, welche diese geringe Umsetzung in dem gewiinschten Sinne
hervorrufen und woméglich ein Verfahren aufzufinden, welches die
sonst so bequeme Methode zur Darstellupg zweibasischer Sduren mit
Erfolg ersetzen kann. Schon von Hell und Schad wurde eine
Reihe von Versuchen aungestellt, um diese Verhiltnisse aufzukliren
und eine giinstigere Ausbeute an Nitril zu erlangen, jedoch ohne
wesentlichen Erfolg. Als hauptsichlichen Grund der sehlechten Aus-

1) Diese Berichte XXIII, 353.

2y Amerik, Chem. Journ. 5, 378.

3) Chem. Centralbl. 1885, 328.

4) Wiener Acad. Berichte II, Abth. 76, 77.
%) Inaug.-Diss. Bern 1886.

6) Diese Berichte XXII, 1737.
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beute wird von Bauer und Schuler, sowie von Hell und Schad
die Bildung einer grossen Menge von Monobromamylen, sowie das
Auftreten reichlicher Huminsubstanzen angegeben. Warum aber das
Cyankalium beim Behandeln mit Amylenbromid hauptsichlich in der
Richtung der Bromamylenbildung und Huminsubstanzen wirke, beim
Aethylenbromid und Trimethylenbromid das Auftreten von Humin-
korper in viel geringerem Grade beobachtet wird, dariiber geben die
Versuche von Schad keinen Aufschluss. Auch Benz und Hell?) haben
bei der Cyanirung der Bromisovaleriansiiure das Auftreten reichlicher
Huminsubstanzen und damit Hand in Hand gehend die geringe Aus-
beute an der Cyanisovaleriansiure nachgewiesen. Auch bei anderen
gebromten Fettsiuren, mit Ausnabme der Bromessigsiure, kano ein
mehr oder weniger reichliches Auftreten von Huminsubstanzen con-
statirt werden.

Darnach schien es, dass zum Gelingen der glatten Cyanirung
es vor allem darauf ankomme, alle Umstinde zu vermeiden, welche
ein Auftreten von Huminsubstanzen hervorrufen. Da es nicht unmaéglich
erschien, dass bei Anwendung von Amylenchlorid an Stelle des Amylen-
bromids der gegenseitige Umtausch der Chloratome gegen die Cyan-
grappen glatter vou statten geben werde, als der analoge Umtausch der
Bromatome beim Amylenbromid, so untersuchten wir die Einwirkung
des Cyankaliums auf das Amylenchlorid. Auf dem Wasserbade und
bei 1209 tritt keine Einwirkung des Cyankaliums auf Amylenchlorid
ein; erst bei 1500 findet eine schwache Braunfirbung der Lésung im
Robre statt, bei 180° briiunt sich schon die Lésung ziemlich stark und
es bilden sich hierbei deutlich Oeltropfen vom Nitril. Die alkoholi-
sche Losung wurde vom Chlorkalium und Cyankalinm abfiltrirt, der
Alkohol abdestillirt, der zuriickgebliebene Riickstand mit Aether aus-
gezogen und der in Aether lGsliche sowie unlosliche Theil mit con-
centrirter Salzsiure bei 130— 1400 verseift. Beim Ausschiitteln mit
Aether und Abdestilliren des letzteren ergab sich hierbei, dass der
in Aether unldsliche Theil eine nicht fliichtige, krystallisirende Saure
hinterliess, welche mit der Trimethylbernsteinsiure von Schad dber-
einstimmte, wihrend aus dem in Aether léslichen Theil nur eine syrup.
férmige Siure, die in ihrem Krystallisationsvermogen wahrscheinlich
durch Verunreinigungen beeintrichtigt wurde, erhalten werden konnte.
Ein vergleichender Versuch mit idquivalenten Mengen des Amylen-
bromids und des Amylenchlorids zeigte sofort, dass die Ausbeute an
der krystallisirten, sowie an der syrupformigen S#ure beim Amylen-
chlorid eine bedeutend bessere ist.

Die Versuche mit dem Amylenchlorid geben auch gleichzeitig Ver-
anlassung, um die Ursache der bei der Einwirkung des Cyankaliums

) Inang.-Diss. Erlangen 1888.
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auf Amylenbromid in so grosser Menge auftretenden Huminkérper auf-
zuklidren. Auf dem Wasserbade wirkt das Cyankalium auf die alko-
holische Lésung des Amylenchlorids nicht ein; als wir aber bei einem
Versuche das Cyankalium und Amylenchlorid anf dem Wasserbade vorher
mit etwas Salzsfiure versetzten, um die alkalische Wirkung des Cyan-
kaliums moglichst einzuschriinken, trat nach wenigen Minuten eine
Brauufirbung und nach kurzer Zeit eine reichliche Abscheidung von
Huomiusubstanzen ein, welche in dem Maasse zunahm, als freie Siare
hinzegefiigt wurde. Um iber diese Wirkung der frelen Séure he-
zichangsweise die Bildung der Huminkérper noch ndheren Aufschluss
zu erhalten, wurde bei einem weiteren Versuch Cyankalium mit reinem
Alkohol erhitzt, und, nachdem nach langem Kochen keine Verinde-
rung in der Farbe nachgewiesen werden konnte, mit etwas Salzsiure
versetat.  Schon nach einigen Minuten trat die Dunkelfirbung und
Abscheidung von Humink6rpern ein. Nach diesen Versuchen unterliegt
es keinem Zweifel, dass die Abspaltung von Balogenwasserstoff aus
den der Einwirkung des Cyaukaliums unterworfenen Kérpern die Ur-
sache dieser Zersetzung des Cyaunkaliums ist, und es liisst sich
demnach der allgemeine Satz aufstellen, dass alle Sub-
stanzen, welehe unter Einwirkung des Cyankaliums leicht
Halogenwasserstoff verlieren, zur Huminbildung Ver-
anlassung geben, indem die hierbei in Freiheit gesetzte
Blausiuare unter deu gegebeunen Verhdltnissen in die schon
lingst als Azulminsiure oder Hydrazalminsiure be-
kannten Verbindungen sich verwandelt. Es folgt daraus, dass
das Amylenchlorid dadurch zu einer bLesseren Ausbente an Nitril fithrt,
als das Amylenbromid, weil es eben gegen die Wirkung des Cyan-
kaliums, Halogenwasserstoff abzuspalten, bestiindiger ist.

Eine weitere Ausbildung dieses Verfahrens ist deshalb unter-
blieben, weil wir eine andere viel mehr versprechende Methode
zur Darstellung  von zweibasischen Sduren der Bernsteinsiure-
reihe anfgefunden zu habeu glaubten. Als wir die Einwirkung des
Cyunkalinms in Alkohol auf das fliissige Tribrompentan unter-
suchten, ergab es sich, dass das Cyankalium leicht einwirke. ohne
dass sich gleichzeitig Huminsubstanzen bilden. Am wahrscheinlichsten
und den bekannten Gesetzen der Substitution am entsprechendsten war
die Aunahme, dass das bel der Einwirkung des Broms auf Amylenbromid
in der Wirme entstehende Tribrompentan die Formel (CHj)CBr.
CBry . CH; besitzt. Durch Einwirkung von Cyankalium masste, wenn
der Austausch glatt von statten ging, das Cyanid (CH;)C(CN).
C(CN)z.CH; sich bilden und dreses solite beim Verseifen zanichst
eine Tricarbonsiure von der Zusammensetzung (CH;)s C(COOH).
C(COOH);.CH; geben. Diese Siure wird aber nur geringe Be-
stindigkeit besitzen konnen und schon beim Verseifen oder jedenfalls
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beim Erhitzen Kohlensiinre abspalten und da voranssichtlich eines
der an einem Kohlenstoffatom befindlichen Carboxyle hierbei als
Kohlensdnre anstreten wird, die zweibasische Trimethylbernsteinsiure,
welehe man aus dem Amylenbrowid erhilt, bilden.

Diese unsere Erwartangen haben sich, soweit unsere Unter-
suchungen bis jetzt ergaben, allerdings unoch nicht bestatigt. Wir
theilen vorldufig karz die Resultate unserer Untersuchung mit.

Bei der Einwirkang des Cyankaliums in Alkohol auf das fliissige
Tribrompentan bei 60Y oder auf dem Wasserbade tritt gleich zu
Anfang eine Dunkelfirbung der Ldsung ein, die aber auch nach tage-
langem Kochen zu keiner Ausscheidang von Huminkdrpern fiihrt.
Nach mehrtiigigem Kochen bleibt ein Theil des Tribrompentans
unveriindert, ein grosser Theil verwandelt sich in ein in Wasser und
Aether fast unldsliches, in Alkohol leichter lisliches Nitril. In dem
niit Wasserdampf von dem Nitril abgetriebenen Tribrompentan konnte
man nar in unbedeutender Menge das Auftreten cines durch Brom-
wasserstoffabspaltung entstandenen gebromten Amylens nachweisen;
das als schwarzbraune, in der Kilte harzig, in der Wirme flissig
werdende Masse hinterbliebene Nitril wurde sowohl mit alkoholischem
Kali, als auch mit concenirirter Salzsidure oder concentrirter Schwefel-
sidure verseift. Die besten Resultate liefert die Verseifung in ge-
schlossenen Réhren mit concentrirter Salzsfiure zwischen 130—1500.
Nuachdem anf dem Rohreninhalt durch Verdampfen die Salzsiiure ge-
niigend abgetrieben war, wurde die Ldsung mit Aether ausgeschiittelt,
der Aether abdestillirt; es hinterblieb eine kilare gelbe syrupférmige
Sdure, in welcher sich nach einiger Zeit nadelformige Krystillchen
ausschieden. Durch Aufstreichen auf Filtrirpapier wurde die Haupt-
menge der Nadeln von der syrupfdrmigen Siure getrennt; die Kry-
stalle traten aber in so geringer Menge auf, dass es uns nicht gelang,
sie vollkommen rein zua erhalten; nach mehrmaligem U mkrystallisiren
aus Wasser wuorde  der Schmelzpankt bei 96—97° begiunend bestimmt;
die Sinre verwittert leicht beim Stehen iiber concentrirter Schwetel-
siare; von 130—140° an spaltet sie sehr viel Kohlensiure ab, unter
Bildung flichtiger Producte. Die Krystalle konnten von uns bis jetzt
ihrer kleinen Quantitit wegen nicht genauer untersucht werden. Es
unterliegt aber keinem Zweifel, dass die Krystalle keine Trimethyl-
bernsteinsiure sind, welche man aus dem Amylenbromid erhdlt. Da-
gegen ergiebt sich, dass die syrupfirmige Siuare die Zusammensetzang
der Trimethylbernsteinséure hat. Durch Auszielien des Papieres mit
Wasser wurde die haaptsichlich aaftretende syrupférmige Sdure wieder
gewonnen und dieselbe durch successive Ueberfiihrung in das Caleium-
salz, Baryumsalz und Silbersalz gereinigt. Durch diese Reinigung ist
die Farbe der syrupformigen Sdure eine hellere geworden, sie krystal-
lisirte aber trotz monatelangem Stehen nicht. Die Sdure erwies sich
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vollstindig bromfrei. Mehrere durch fractionirte Féallung dargestellte
Silbersalze, von denen die erste und letzte Fillung auf ihren Silber-
gehalt untersucht wurden, ergaben:
1) die erste Fallung: 0.2856g des Silbersalzes hinterliess 0.1644 g
Silber == 57.56 pCt. Silber.
2) die letzte Falung: 0.2506 g hinterliess 0.1446 g Silber = 57.7pCt.
Die Formel C; Hiq(COO)y Agy verlangt 57.75 pCt.
Die Elementaranalyse der mdglichst gereinigten und getrockneten
Séure ergab:
I. 0.3318 g Ssure gab 0.6393 g Kohlensiure und 0.1870 g Wasser.
II. 0.3735 g Saure gab 0.720 g Kohlensiure und 0.2113 g Wasser.

oder in Procenten:

L II. * CsHip(COOH), verlangt
C 52.56 52.57 52.50 pCt.
H 6.26 6.28 6.25 »

Die Silberbestimmung, sowie die Elementaranalyse stimmen also
vollstindig genau mit der Formel C;H;20,4 iiberein.

Was die Ausbeute an der syrupférmigen Sédure anbelangt, so sei
hier wieder erwihnt, dass bei der Einwirkung des Cyankaliums in
Alkohol die Cyanirung glatt von Statten geht, dagegen die Brom-
wasserstoffabspaltung eine sehr kleine ist. Da in dem von dem Nitril mit
Wasserdampf abget}iebenen 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 syrupférmigen Séure betrifft, so sind
noch verschiedene Annahmen méglich. Am wahrscheinlichsten ist,
wie wir schon oben angedeutet haben, die Annahme, dass das durch
Einwirkung des Broms auf Isoamylenbromid (CHj3);CBr.CHBr.
CHj in der Wirme entstehende flissige Tribrompentan die Formel
(CH3): CBr .CBry .CHj besitzt. Es ist aber auch noch die Méaglichkeit
vorhanden, dass das flissige Tribrompentan die Formel (CHj)s CBr.
CHBr.CH:;Br oder, wenn auch weniger wahrscheinlich, die

Formel 8%‘;?0 Br. CHBr. CHj besitzt.

Nimmt man an, was auch sehr wahrscheinlich ist, dass bei der
Cyanirang keine Umlagerungen vorgekommen sind, so muss die
syrupformige Siure eine Trimethylbernsteinsiure sein. In diesem
Falle kann das fliissige Tribrompentan weder die Formel (CHj): CBr.

CHBr.CH, Br, noch die Formel 8g5}?CBr.CHBr.CH3 besitzen,

denn in solchem Falle wiirden wir nach der Cyanirung und nach
dem Verseifen zu einer wohl bestindigen dreibasischen Saure ge-
langen, bei welcher eine Kohlensiureabspaltung ebenso wenig wie
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bei der Tricarballylsiure stattfinden wiirde. Dagegen kann aus
{CH3):CBr. CBry . CH; durch die Cyanirung das Nitril (CHg)2C(CN) .
C(CN); . CH; entstehen und dieses beim Verseifen (CHz)s C(COOH) .
C(COOH); . CH; liefern. Ebenso, wie Isobutylentricarbonséureester,
Aethenyltricarbonsiiureester und #hnliche Verbindungen, welche drei
‘Carboxylgruppen an zwei Kohlenstoffen gebunden enthalten, muss
die Séure (CH3)eC(COOH).C(COOH),. CH; wihrend der Versei-
fung mit Leichtigkeit eine der beiden Carboxylgruppen, die an ein
Kohlenstoffatom gebunden sind, abspalten und so eine Trimethyl-
bernsteinsiure geben. Dass die zweibasische syrupférmige Siure zwei
Carboxylgruppen an zwei Kohlenstoffatomen gebunden enthélt und nicht
wie bei den Malonsiurederivaten an einem, ergiebt sich aus ihrer
weiteren Eigenschaft keine Kohlensdure abzuspalten. Erhitzt man
néimlich die syrupformige Siure langsam bis 2059, so spaltet sie nur sehr
wenig Kohlensiure ab, welche davon herriihrt, duass die syrupformige
Séure von den Nadeln, welche, wie oben erwihnt, sehr viel Kohlen-
sidure abspalten, nicht ginzlich befreit werden konnte. Die Thatsache
aber, dass unsere S#ure syrupformig ist, wihrend die aus dem
Amylenbromid und Amylenchlorid erhaltene Trimethylbernsteinsiure
krystallinisch ist, ldsst uns vermuthen, dass die syrupférmige Siure
entweder in ihrem Krystallisationsvermégen durch kleine Verunreini-
gungen verhindert ist, oder dass wir es mit einer geometrischen Iso-
merie der krystallisirten Trimethylbernsteinsiure zu thun haben, die
erst in diese letztere noch umgewandelt werden muss. Nicht aus-
geschlossen ist aber auch die Moglichkeit, dauss wihrend der Cyani-
rung beim flissigen Tribrompentan ebenso, wie beim Jodallyl eine
Umlagerung stattgefunden hat, so dass wir an Stelle einer Trinethyl-
bernsteinsiure eine Dimethylglutarsiure erhalten haben, welche schon
bei niedrigerer Temperatur schmilzt. Wir beabsichtigen die Siure
weiter zu untersuchen, um weiteres Licht in alle diese Verhiltnisse
hineinzubringen.

Als wichtiges Ergebniss unserer bisherigen Untersuchungen steht
jedoch schon jetzt die Thatsache fest, dass map durch Cyanirang
von gewissen Monobromalkylenbromiden zu zweibasischen
Siuren gelangen kann, und dass diese nene Methode, da bei ihr
die Abspaltung von Bromwasserstoff durch das Cyaukalium vermieden
wird, voraussichtlich manche Vortheile und bessere Ausbeuten gegen-
iiber der alten (Umwandlung der Alkylendibromide in die Dinitrile
durch Cyankalium) bieten wird.

Stuttgart, im October 1890.

Organisches Laboratorium der technischen Hochschule.





