
1921 

286. G u s t a f  He l l s ing :  Ueber das a-Acetylamino-isobutyro- 
nitril und einige daraus erhaltene Verbindungen. 

(Eingegangen am 14. April 1904.) 

Es lag mir daran, die Eigenschaften einiger Abkommlinge der  
C S . N  
N H . C H  

Verbindung CH2< .* kennen zu lernen, welche bisher in  der 

Litteratur nicht beschrieben zu sein scheint. Dies veranlasste mich, 
die folgenden Untersuchuogen anzustellen. 

Verbindungen dieser Korperklasse mussten voraussichtlich ent- 
stehen, wenn man aus acylsubstituirten u-Aminothiamiden Wasser ab- 
spaltet: 

CS--N HaO: C.R 
CR2 NH 

Diese ihrerseits soliten sich in gcwohnlicher Weise durch Ein- 
v i rkung vou Schwefelwasserstoff auf acylsubstituirte tx-Aminonitrile 
Idden. 

Die bisher beschriebenen a Aminonitrile sind im allgemeinen ent- 
weder durch Einwirkung von Cyanwnsserstoff aof Aldehj darnmoniake, 
oder von Ammoniak auf Cyanhydriue oder durch die Einwirkung 
von Cyanammonium auf Aldehyde erhalten worden. Die letzte Methode 
riihrt von L i u b a v i n i n  her') und ist spater ron J a y  und C n r t i u s 2 ) ,  
sowie von K l a g r  s3)  sehr vollkommen ausgearbeitet worden; da sie 
iu sehr einfacher Weise zu den eben besprochenen Verbindungen z u  
falhren schien, sollte sie sich meiner Anschauung riach ebensowohl auf 
Ketone anwenden lassen. 

U m  diese Voraussetzung zu priifen urid genugendes Ausgangs- 
material zii trekommen, habe ich nach C u r t i u s '  Methode Cyan- 
ammonium auf Aceton einwirken lassen, wobei, wie irn Folgenden 
gezeigt wird, in drr That  a .Aminoisobutyronitril in giiter Ausbeute 
entsteht. 

D a r s t e I 1 11 n g d e s a - A c e  t y 1 amino- is  o b u t y r o xi i t r i  1 s. 
Cyanammonium wurde nach C u r t i u s '  Methode in der Weise be- 

reitet , dass Chlorammonium zu einer wassrigen Losung von Cynn- 
kalium gesetzt wurde, wobei die Losung so verdiinnt gehalten wurde, 
dass das Chlorkalium eben auszufallen begann. Zu dieser LiSsung 
wurde nun Aceton in berechneter Menge zugegeben, wobei die Reaction 
unter Erwarmen eintrat und durch Umschiitteln vollendet wurde. Nach 

?) Diese Berichte 27, 59 [1894]. l) Russ. Chem. Ges. 12, 410. 
3, Diese Berichte 36, 1506 [1903]. 
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deni Erkalten war gewiihnlich das Reactionsproduct theilweisr a19 ijlige 
Schicht iiber der wassrigen Losung abgeschieden Das Oel wurde als- 
dann in Aether aufgenommen und die wassrige Losung ebenfalls mit 
Aether wiederholt ausgeschiittelt. Das Oel, das nach dem Abdampfen des 
-%ethers erhalten wird, besitzt gewijhnlich eine schwach gelbliche 
Farbe und einen nicht uuangenehmen aromzitischen Geroch; es bestelit 
\vie aus Folgendem hervorgeht aus a -  A m i n o - i s o b u t y r o n i t r i l .  Dieses 
scheint aber relativ unbestiindig zu sein, denn beim Stehen an der 
Luft zerfallt es allmahlich unter Entwickelung von Cyanwasserstoff 
ond Ammoniak und nimmt dabei eine irnmer intensiver werdende 
gelbe Farbe an Jnfolge dessen wurde diese Verbindung nicht weiter 
gereinigt, sondern direct in ihr Acetylderivat iibergefuhrt, indeni rn;in 
zu dern Oel so vie1 Acetanhydrid zusetzte, als aus dem Gewichte des  
Oels berechnet wurde, linter der Annahme, dass dieses aus reinem 
Aminonitril bestaiicie. Hierbei tritt nach einigen Augenblicken eine 
heftige Reaction unter Aufkochen der Liisung ein. Nach dern Er- 
kalten erstarrt gewijhnlich die klasse zu einern Brei oon bliittrigen 
Ihystallen. Aus der Mutter laup werden weitere Krystalle durch 
Concentriren im Wasserbade erhalten. Diese murden durch Um- 
krystallisiren aus Aether gereinigt und erwiesen sicb der Snalyse zu- 
folge als a-A c e  t y l a  rnino-  is o b u t y r o n i  t r  i 1. 

Aus 5Og Aceton wurden in dieser Weise 23.5 g reines Pu'itril er-  
halten. (Ber. 108 g) 

a-  A c e  t y lan i  i n 0-i s o b u t y r  o n i  t r  il , (CH& C (CN) . NH . GO .CH3. 

Obige Verbindung ist in  Wasser und Alkohol sehr leicht l6slich, 
in Aether ziernlich schwer ond krystallisirt aus Letzterem in rectangu- 
k e n ,  wasEerhellen, farblosen Tafeln oder Nadeln, die bei 106 0. 
schmelzen. 

N (210, 759.8 mmj. 
0.1553 g Sbst.: 0.3264 g COa, 0.1141 g HaO. - 0.3084 g Sbst.: 58.8 CCIII. 

CcHloSaO. Brr. C 57.14, H 7.93, N 22.22. 
Gef. )) 57.32, x 8.24, )) 22,10. 

Molekulargewichtbestirnniungen nach der Raoul t ' schen Methode : 
0.2036 g Sbst. in  I5 67 g Naphtalin, Depression von 0.624". - 0.1968 g 

Sbst in 15.63 g laphtalin, Depression von 0.629O. 
CeHloNaO. Ber. M 126. Gef. M 144, 138. 

Urn nachzuweiseti, dass obiges Product das Nitril der a-Acetyl- 
aminoisobuttersaure sei, habe ich weiterhin einige Versuche angestellt, 
dasselbe zu verseifen. 

Zuniichst wurde das Sitril in Alkohol gelist und die Losung nach Zu- 
satz einiger Tropfen concentrirter Chlorwasscrstoffsiiure gekocht. Nach dem 



1923 

Abfiltriren des dabei auagefallenen Chloramrnoniums wurcle wilssrige Kalilauge 
bis zur alkalischen Reaction zugetropft und dann bis zum Verschwioden des 
Ammoniakgeruchs erhitzt. Nach dem Abdampfen ini Wasserbade wurde der 
feste Riickstand mit Alkohol ausgezogen. Die Verbindung, die beim Ab- 
dampfen dieser alkoholischen Lijsung auskrystallisirte, erwies sich bei der 
Aualyse als das Ral i u m s a l  z de r a - Ace t y 1 a m  i n  o - is  o b u t t  e r  s a u r  e. 
Dieses ist in Wassrr und Alkohol leieht, in Aether aber nieht liislich. Bus 
Alkohol krystallisirt 6s in wasserhellen, farblown Prismen, welche bei 133" 
unter Gasentwickeluig schmelzen. 

0.2673 g Sbst: 17.6 cem N (17O, 761.1 mm). - 0.2950 g Sbst.: 0.1414 g 
&SO,. 

CsH10N03IC. Ber. N 7.64, K 21.36. 
Gef. * 7.75, >) 21.31. 

Bei Gnem anderen Versuche wurde wie Forher eine alkoholische Losung 
des Xitrils mit Chlorwasserstoffsiiure zum Sieden erhitzt. Nachdem das 
Chlorarumoniurn abfiltrirt war, wurde die Liisung mit Wasser verdiiunt, 
mit Kalilauge neiitralisirt und dann mit Aether ausgeschiittelt. l)as Product, 
dins hierbei in den Aether iiberging, hat sich bei der Analyse als der A e t h y l -  
e 3 t e r d e r a - A c e t, y 1 am i n o - i s o b ulf t e r s L II r e erwiesen. 

Dicser i s t  in Alkohol und Aether loslich und krystallisirt aus den1 Letz- 
t,eren in grossen farblosen Prismen, die bei 87.50 schmelzen. 

0.4980 g Sbst.: 21.4 ccm N (]Go, 739.9 mm). - 0.3053 g Sbst.: 21 ccm N 
(180. i62.9 inm). 

C8H15N1)3. Ber. N 8.09. Gef. N 5.23, 5.09. 
Bei einem dritten Versuche wurde ebenfalls die alkoholische Liisung mit 

Chlorwasserstoffsiiure gekocht. Nach dem hbiiltriren des Chlorammoniums 
wurde aber die Losung im Wasserhade unter Zusatz von Chlorwasserstoff- 
ssure wiederholt ziir Trockne eingedampft. Der Riickstand wurde in Wasser 
gelost und mit Silberosyd gekocht. Nach dem Abfiltriren des Chlorsilbers 
wurde Schwefelwasserstoff in die Liisung geleitet und das Schwefelsilber ab- 
filtrirt. Aus der Losung krystalliairt beim Stehenlassen ein Product aus, das 
sich mit der Ton Urech ' )  zuerst dargestellten a -Amino- isobut te rs i iure  als 
identisch erwies. Wie diese war (die von mir dargestellte Verbindung in 
Wasser 16slich nnd krpstallisirte daraus in sechseekigen, farblosen Tafeln von 
si;sst.m Geschrnack, welche, iiber 2200 erhitzt, unxersetzt sublimiren. 

0.3072 g Sbst.: 36.1 ccm N (14O, 742.5 mm). 
CqHgNO2. Ber. N 13.59. Gef. N 13.67. 

Diese Versuche beweisen, dass das oben bescbriebene Oel wirk- 
lich a-Aminoisobutyronitril ist, und dass Aceton gegen Cyanammonium 
sich wie ein aliphatischer Aldehyd verhalt. 

a - A c e t y l a m i n o - t h i o i s o b u t j - r a m i d ,  CH3. CO . N H .  C(CH&. 
CS.NI-12, wurde dadurcb erbalten, dass Schwefelwasserstoff in sine 

i; Ann. d. Chem. 164, 265 [1872]. 

Beric1ite;d. 1). ehem. Geaellschaft. Jahrg. XXXVII. 122 



mit concentrirtem Ammoniak versetzte alkoholische Losung des Nitrila 
bis zu viilliger Sgttigung eingeleitet wurde. Wenn die Losung nicht 
allzu verdiinnt ist, erstarrt sie nach einigen Stunden zu eiuem Brei 
von feinen, weissen Nadeln, welche aus dem Thioamid bestehen. Dies 
ist in Wasser, Alkohol und Aether lijslich, in Benzol dagegen unliis- 
lich. Aus einer wiissrigen Liisung krystallisirt es in Form grosser, 
farbloser Prismen, aus Alkohol oder Aether in feinen, weissen, langen 
Nadeln. 

Bei den Analysen zeigte es sich bald, dam, wenn man aus Al- 
Iiohol umkrystallisirtes Material anwandte, die StickstoRbestimmungen 
immer zii niediig ausfielen, was hochst wahrscheinlich darauf beruhte, 
dass das Thiamid sich mit Alkohol unter Bildung eines Thioimido- 
athers theilweise umsetzt. Infolgedessen wurden die Analysen mit ails 
W asser umkrystallisirtem Material ausgefiihrt. 

E s  schmilzt unter Wasserverlust hei 

0.3301 g Sbst.: 52.4 ccm N (20°, 729.7 nim). - 0.131 g Sbst.: 0 2299 
BaSO4. 

CsHtsNaSO. Ber. N 17.50, S 20.00. 
Get  1) 17.72, ,) 20.10. 

V e r b  i n  d u n g  d e r Z u s  a m  m e n  s e t z  u n g  Cg HI,, Nz S. 
Diese Verbindung wurde dadurch erhalten, dass das Thiamid 

wahrend einer halben Stunde auf 180 - 1900 erhitzt wurde, wobei 
Wasser abgespalten wurde; nach den] Erkalten erstarrte das Ganze zu 
einer krystallinischen Masse, die aus heissem Wasser umkrystallisirt 
werden konnte. Aos der Mutterlauge krystallisirt irnmer unzersetzteu 
Thiamid, ein Zeichen, dass die Reaction noch nicht vollstandig beendet 
ist. Ich setzte trotzdem das Erhitzen nicht liinger fort, weil das Thia- 
mid bei liingerem Erhitzen auch anderen pyrogenen Zersetzungen untei - 
liegt. 

Die obige Verbindung ist in Wasser, Alkohol, Aether und Henzol 
liislich und krystallisirt a u ~  einer warmen und coneentrirten, wassrigeri 
Losung in Form platter, durchscheinender, farbloser Xadeln oder in 
Bliittern, die aber sehr bald undurchsichtig werden und sich durch 
nachfoigendes Umkrystallisiren in Aggregate von ausserst feinen Na- 
deln umwandeln lassen. Aus verdunnterer, wiissriger Losung krystalli- 
sirt die Verbindung in grossen, durchschimmernden Blattern, die halt- 
bar  sind. Schmp. 163O. 

0.1505 g Sbst.: 0.8823 g COa, 0 0938 g HaO. - 0.3003 g Sbst.: 50.6 ccm W 
(17q 755.6 mm). - 0.2926 g Sbst.: 49.2 ccm N (LSO, 761 mm). - 0.1520 g 
Sbst.: 0.2496 g BaSOJ. 

CsHIoNaS. Ber. C 50.70, H 7.04, N 19.72, s 22.53. 
Gef. * 51.05, * 6.97, )) 19.69, 19.72, 22.55. 

Molekulargewichtsbestimmung nach der Rao  ult’sehen Yethode : 
0.2218 g Sbst. in 15.83 g Naphtalin: Depression von 0.658O. 

CGH,,,NsS. Ber. M 142. Gef. M 147. 



Wenn zu einer alkoholischen oder wassrigen Liisung der Ver- 
bindung CG Hio Nz S die berechnete Menge Chlorwasserstoffsiiure ge- 
setzt wird, krystallisirt nach den1 Abdampfen der Losung ein 
H y d r o  c h lor a t in  glanzenden, hellgelben, viereckigen Tafeln aus, die in 
Wasser und Alkohol leicht liislich sind. Das Salz wird oberhalb 200°, 
ohne zu schruelzen, zersetzt. 

0.2994 g Sbst.: 41.4 ecm N (210, 755.9 mm). - 0.1509 g Sbst.: 0.1937 g 
3sS04, 0.1208 g AgC1. 

C6HIIN2SCl. Ber. N 15.68, S 17.92, C1 19.89. 
Gef. )) 1.5.95, >) 17.63, * 19.79. 

Was nun die Bildungsweise der Verbindnng CgHloNsS aus a- 
,lcetylaminothioisobutyramid anlangt, so kann der Wasseraustritt in 
zwei Richtungen vor sich gehen. Entweder reagirt das Thiamid in 
der Amidoform und die Reaction verlauft in folgender Weise: 

(CH3)2 c<gi-z ta CHJ 

oder es reagirt in der Imidoform, dann lasst sich die Reaction in fol- 
Lender Weise veranschaulichen : 

,C(:NH).S H 
(CZ-lah C, NH - C O  CH3 

'Im ersteren Falie sollte die Verbindung folgende Constitution 

hz'oen: (CHq),C< '. und demnach P.p,,u T r i m e t h y l  rc- thio-  

k e t o  - a -  d i h y d r o g l y o x a l i n  genannt werden. Im zweiten Falle 
wtirde die Verbindung der T h i a z o l r e i h e  angehiiren. Welche dieser 
beiden Reactionen in Wirklichkeit stattfindet, habe ich uoch nicht mit 
Eestimrntbeit entscheiden kiinnen. Dass indessen die erstere Erkla- 
rung die am meisten wahrscheinliche ist, dafiir spricht besonders das  
Terhalten des Schwefelatomes. Dieses scheint nicht so fest gebunden 
z u  sein, als man es von einem Abkijmmlinge der Thiazolreihe erwarteo 
sollte. 

Znr Zeit bin ich mit weiteren Untereuchungen auf diesem Gebiete 
beschiiftigt, und ich hoffe, in einem folgenden Aufsatze die Beweise 
fur obige Auffassung der Constitution diescr Verbindung liefern zu 
kiinnen. 

CS.N 
NH.C. CHj 

U p ~ a l  a ,  Universitatslaboratorium, April 1904. 




