
wurden sie direkt auf einem Porzellanteller abgepreat und einige 
Male mit trocknem Benzol gewaschen. Die rein weiDen Schiippchen 
hntten eine Zusammensetzung Cu J, 2 c6 Hs . NH. NH.. 

Die Bestimmung des J ergab folgende Resultate: 
0.5273 g Sbst. ergaben 0.3018 g AgJ, d. h. 30.92O10, anstatt 31.200/,, 

Die Verbindung ist nicht schmelzbar, doch bei ca. 150° f a q t  
der theoretisch geforderteo. 

sie an, nach der Gleichung: 

ZLI zerfallen. 
E s  wurde auch die relative Zersetzungsgeschwindigkeit des 

Phenylhydrazins unter der Wirkung iiquimolekularer Mengen von 
CuCI, CuBr  und CuJ unter sonst gleichen Bedingungen untersucht. 
Die Zersetzung wurde imxuer bei t = I 50° durchgefnhrt. 

Die Reaktionsgeschwindigkeit konnte nach dem ausgeschiedenen 
Stickstoff beurteilt werden. Letzterer wurde in einemMeDzylinder gesarn- 
melt und das Gasvolumen jede 5 Minuten abgelesen. Obgleich die Unter- 
suchungsmethode eine verhiltnismafiig rohe war, wurden dennoch 
ganz bestimmte Resultate erhalten. Es erwies sich namlich, daB die 
stiirkste katalytische Wirkung Tom Kupferchlorur , die schwichste 
vorn KupIerjodiir ausgeiibt wird, und das Kupferbromllr eine Mittel- 
stellung einnimmt. 

Zu Obenstehendem sei noch hinzugefugt, daB, wenn man in eiren 
Probierzylinder 6 g Phenylhydrazin bringt und 1 g CuC1 hinzufugt, 
beim Erhitzen bis zu eiaer gewissen Temperatur eioe so starke Zer- 
setzung des Phenylhydrazins stattfindet, daI3 eine Explosion entstehen 
kann, was bei einem unserer Vorversuche auch der Fall war. Die 
Untersuchung wird fortgesetzt. 

3 CUJ, 2 C6Hs.NH.NHs = 6 CsIIs. KH. + 2 NHI + 2 Nn + 3 C U J  

N o w  o - A l e x  an d r  i a ,  Gouv. Lublin ‘(RuBland), 18. Juni. 

864. A. E. Arbueow: tZber eine neue Parstellunge- 
methode von Nitrilen der Fettreihe. 

[V o rl  i .u  f i ge Mi t t  ei 1 ung.] 
(Eingeg. am 2. Juli 1910; uiitgeteilt in der Sitxung von Hro. J. Houben.) 

Obgleich in der Literatur einige allgemeine Darstellungsmethoden 
vou aliphatischen Nitrilen beschrieben sind, so kann doch keine von 
ihnen als ganz befriedigend bezeichnet werden. Als beste Methode 
wird die Gewinnung der Nitrile aus S a u r e a m i d e n  durch Destillation 
niit Phosphorsiureanhydrid anerkannt, doch auch diese ergibt nicht 
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geniigend mine Produkte, was aus der Zusammenstellung der Schmelz- 
punkte und spezifischen Gewichte der beschriebenen Nitrile leicht zu 
ereehen ht. 

Die Ansarbeitung einer in praktiscber Beziehung besseren Me- 
thode wiire deshalb schr erwiinscht. 

Vom theoretischen Standpunkt aus erecheint die Gewinnuog der 
aliphatischen Nitrile aus den A 1 d e b  y d - P  h en  y 1 h yd r a z o  n en  sehr 
verlockend. In der Tat sind die Aldehyd-Hydrazone sozusagen 
Verbindungen yon Nitrilen mit Anilinen. 

Die Zersetzung der Hydrazone beim Erhitzep tiber den Siede- 
punkt findet nicht statt; viele Hydrazone kijnnen, wie bekannt, un- 
zersetzt destilliert werden. 

Jedoch bemerkte ich bei der Untersuchung der katalytischen 
Spaltung der Aldehyd- Hydrazone in Gegenwart von Kupferchloriir, 
Platiochlorur , Zinkchlorid und trnderer Salze immer die Bildung von 
leicht siedenden, beweglichen Stoffen, welche sich bei niiherer Unter- 
suchung ala N i t r i l e  der Fettsauren herausstellten. Das genauere 
Studium der katalytiscben Zersetzung der Aldehyd-Hydrazone zeigte, 
daf3 in allen Falen eine Bildung von Nitrilen stattfindet, wobei die 
Ausbeute der Nitrile in hohem Grade schwankend ist. Hydrazone 
mit den kleinsten Fettradikalen liefern sehr wenig Nitrile I); bei Hy- 
drazonen rnit grbl3eren Radikalen findet die Zersetzuog beinahe aus- 
schliefllich, sozusagen nach dem Nitril-Typus statt, wobei neben den 
Nitrilen auch Aniline gebildet werden. So zersetzt sich das P h e n y l -  
h y d r a z o n  des I s o v a l e r a l d e h y d s  fast vollstiindig in Gegenwart von 
Kupferchloriir nach der Gleichung: 

CsHio:N.NH.CsHs = CgHs.NHr + CsHsN. 
Weiter unten sind die Resultate der katalytiscben Spaltung fol- 

gender Hydrazone angefiihrt: der Phenyhydrazone des Isovaleralde- 
hyds, des I s o b u t y r a l d e h y d s  und des' Onanthols.  

E x  p e r i  m e n  t e l  1 e r T e i  1. 
D i e  k a t a l y t i s c h e  S p a l t u n g  d e s  I s o v a l e r a l d e h y d -  

P h en y 1 by d r a z  on s. 
Aus dem Isovaleraldehyd wurde auf iibliche Weise d m  Phenyl- 

hydrrzon mit dem Sdp. 150° (bei 11 mm) gewonnen. 
In eineu Destillationskolben wurden 54 g Hydrazon und 0.2 g 

Kuplerchlorur gebracht. Beim Erhitzen des Kolbens aul W o odscher 

1) Dio Reaktion verliiuft in diesen Fallen unter Bildnng von subatitoier- 
ten Indolsn ond einigen anderen, bisher nicht genauer untersuchten Pro- 
dukten. 

149 
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Legierung €and zunhhst eine L6sung des Kupferchlortirs statt. Dam, 
als die Temperatur der Ellssigkeit 180-200° erreicht hatte, begann 
eine Zersetzuog des Hydrazons, wobei in die Vorlage eine beweg- 
liche, leicht siedende Fliissigkeit iiberging. Nach einiger Zeit hatte 
sich beinahe die Gesamtmenge des Hydrazons zersetzt. In  die Vor- 
lage gingen 44 g eines Gemisches mit dem Sdp. 126-200° iiber. 
Im Kolben blieb ein harziger Rest. Beim Fraktionieren der Spal- 
tungsprodukte im Vakunm rnit einem Dephlegmator wurde bei 
p = 18 mm eine farblose Fraktion iiberdestilliert, Sdp. 56-58O 
(15 g), drnn bei p = 18 mm eine gelbgefiirbte Frrktioo, Sdp. 82- 
85O (16 g). 

Die nochmals destillierte erste Fraktion siedete unter p = 50 mm 
bei 52.5-53 O und erschien als eine farblose, leicht bewegliche FIBssig- 
keit mit einem fur Nitrile charakteristischen , stil3lichen Athergerucb, 
welcher gleichzeitig an Aceton und Benzaldehyd erinnerte. Unter ge- 
wohnlichem Druck siedete die Flussigkeit konstant bei 128.5 O. 

Dr= 0.7884, Do0 = 0.8054. 

QHeN. Ber. C 72.29, H 10.84. 
Gef. B 72.21, D 11.17. 

0.1427 g Sbst.: 0.3779 g COs, 0.1439 g HsO. 

Die Substanz mit dem Sdp. 128.5O ist also ein N i t r i l  d e r  
I sova le r i ans i iu re .  Das spezifische Gewicht weicht allerdings von 
den Angaben Er lenmeyers ’ )  ab, doch enthielt sein Nitril hochst- 
wahrscheinlich eine Beimischung von Jodiir, was sich schon aus seiner 
Beschreibuog ergibt. Die Ausbeute an chemisch reinem Nitril be- 
trligt ca. 56 O/O der Theorie. 

Die zweite, unter gewahnlichem Druck tiberdestillierte Fraktion 
siedete koostant bei 182-183O und erwies sich sowohl nach dem 
Siedepunkt , als auch nach den qualitativen Reaktionen als Ani l in .  

K a t a l y t i s c h e  S p a l t u n g  des I s o b u t y r a l d e h y d -  
P h e n y l h y d r a z o n s .  

Dieses Hydrazon wurde mf iibliche Weise gewonnen und siedete 
bei 145O unter p = 20 mm. 

In einen Destillationskolben wurden 96 g Hydrazon gebracht und 0.2 g 
Kupferchlortir zugegeben. Zuerst entstand eine fast schwarze Lcsung, doch 
beim Erhitzen des Kolbens ging die schwarze Farbe zuerst in eine braune 
und schlieBlich in eine hellgelbe iiber. Bei 1800 begann eine Zersetzung, 
welcbe sich durch die Ausscheidung vou Ammoniak ond das Erscheinen einer 
leicht beweglichen Fliissigkeit im Kiihler kundgab. Als der Kolbeninhalt 
___.-- 

I) Ann. d. Chem. 160, 266. 
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eine Temperatur von 2400 erreicht hatte, hbrte die Zerretzung auf. In die 
Vorlage ging bis 1500 eine leicht bewegliche Fraktion (19 g) iiber. Beim 
nachherigen Destillieren der Zersetzungsprodukte im Vakuum wurden noch 
zwei Fraktionen isoliert: eine vom Sdp. 86-88O unter p = 20 mm, die andere 
vom Sap. 140-1600 unter p = 20 mm. 

Die leicht bewegliche Fraktion ,siedete nach mehrmaligem Uberdestillieren 
mit  Dephlegmator unter gew6hnlichem Drnck konstant bei 103- 103.50. 
Dk6”5 = 0.7731. 

Obgleich der Siedepunkt dem fur I s o b a t y r o n i t r i l  angegebenen 
nicht entsprach (107-108°), kann die Bildung diesea Nitrils bei der  
Spaltung des Isobutyraldehyd-Hydrazons doch kaum bezweifelt werden. 

Eiue 
kleine Menge des Nitrils wurde mit Baryt verseift, und aus dem 
Rariumsalz das  charakteristische Silbersalz der I s o b u t t e r a i i u r e  er- 
halten, welcbes aus heiI3em Wasser in  glanzenden Bliittchen aua- 
krystallisierte. 

Die bei 86-880 unter p = 20 mm siedende Fraktion konnte unter ge- 
w6hnlichem Drnck bei 182-1840 destilliert werden und envies sich, wie zu 
envarten stand, als Anil in .  

Die Fraktion vom Sdp. 140-160° bei p = 20 mm ist noch nicht 
niiher untersucht worden. 

Auf 96 g Hydrazon wurden 15 g reines Nitril erhalten, was ca. 
37 O/O des theoretischen Wertes entspricht. 

D i e  k at a1 y t i sc he Spa1 t u u g  d es  6 n a n  thol-P hen y 1 h y d r a z o n  s. 

Bus 15 g b a n t h o 1  und 14 g Phenylhydrazin wurde ein Hydrazon 
vorn Sdp. 202.5-203O unter p = 19 mm bereitet. Es wurden 19 g 
reines Hydrazon erhalten. 

Das Hydrazon wurde in einen Kolben unter Zugabe von 0.1 g Kupfer- 
chloriir gebracht. Zoerst 16ste sich das Kupferchloriir nnter Bildung einer 
schwarzbraunen Losung. Beim Erhitzen bis an€ 1800 begann die schwame 
Farbung allmghlich zu verschwinden, und schliefilich, ds die Zersetzung be- 
gann, nahm der Kolbeninhdt eine citronengelbe Farbe an. Bei der Spaltung 
wurde die Awschcidung geringer Ammoniak-Mengen bemerkt. Beim Erhitzen 
dea Bades (Woodsche Legierung) anf 200-2100 begonn eine leicht beweg- 
liche Fliissigkeit, Sdp. ca. 1800, iiberzudestillieren. Nach beendigter Zer- 
setzung wurde die weitere Destillation der Reaktionsprodukte im Vaknum 
vorgenommen, wobei bei p-25 mm und t-2200 einige Gramme einer 
gelben, dicken, fliissigen Substanz iibergingen. Im Destillierkolben blieben 
c a  1 g eines rotbrannen Harzes fibrig. 

Die leichteiedende Fraktion, Sdp. bis 2000, stellte, wie vorauszneehen 
war, eine Mischmg des Nitrils mit Anilin vor, deshalb wurde sio behufs 
Trennnng des Nitrils vom A d i n  mit einer 10-prozentigen SalzsaureMsung 
bearbeitet unter der Voraussotznng, daS das Anilii die Hdfte der ganzen 

Dae wird auch durch die Verseifung des Nitrils bestiitigt. 
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Prnktion ansmachtel). Beim Schiitteln ging ein Teil des 61s in LBsung iibrr; 
das iibriggebliebene 01 wurde mit Ligroin verdfinnt, zweimal mit reinem 
Wasser gewuchen, abgegossen und mit geschmolzenem Chlorcalcium ge- 
trocknet. Beim Destillieren ging beinalie alles bei 183-183.50 iiber. Doc11 
war die Fraktiou gelblicb, und die Bestimmung dcr spez. Ger. (Do" : 0 8574) 
zeigtc, daL3 noch nicht die gauze Aniliii-Menge in Lbsung iibergegangen 
war. Darauf wurde das 61 wicder mit einer Snlzsaurel6sung bearbeitet. 
Nacli dem Trockiien wurde cine Fraktion mit Sdp. 183-183.5O und 
Di0 = 0.8433 erhalten. Nach ciner wciteren 13earbeitung wurde ein fnrbloses 
0 1  voni Sdp. 183-183.50 nnd Go= 0.8105 erlialten. Nach H e n r y  betriigt 

das spez. Gew. des ~nrnthsliurenitrils D F  = 0.8153. Der Gwuch des crhaltenen 
Nitrils erinnertc in konzentrierteni Zustande an Wanzen, in  verdunntcni ail 

Pelargoniumbliitter. 
Die Analyse ergab folgeiido Dstcn: 
0.1849 g liefcrtcn 0.5150 g. COz, 0.1984 g 1120. 

C;HtsN. Ber. C 5.567, H 11.51. 
Gef. n 75.9.5, )) 11.93. 

Die Analyse spricht ebenfalls dafiir, daB die erhaltene Verbindung 
ein N i t r i l  der O n a n t h s i i u r e  ist. Angesichts der zahlreichen Ope- 
rationen, denen die Reaktionsprodukte unterworfen wurden, konnte die 
Ausbeute des Nitrils nicht bestimmt werden; ziebt man aber die ge- 
rioge Meoge der Nebenprodukte (hohere Fraktion) in Betracht, so laBt 
sich eine solche von coo/,, der theoretischen wohl erwarten. 

Auf Grund der wenigen, oben beschriebenen Versuche glaube icb 
den SchluB ziehen zu diirlen, daS durch katalytische Spaltung der  
Hydrazone mit Erfolg Alkylcjnnide der Pettsiiuren (besonders solcbe 
rnit mehr a18 vier Kohlenstoffatomen im Molekul) dargestellt werden 
kiinnen. 

Bei der  Ausfiihrung dieser Arbeit war mir der  Assistent unseres 
Instituts, Hr. W. T i c h w i n s k y ,  behilflich, wofiir ich ihm meinen 
aufrichtigen Dank aussprecbe. 

Nowo- A l e x a n d r i a ,  Gouv. Lublin, RuBBnd, 18. Juni. 

1) Die geriugc Differenz in den Siedepunkten Terhinderte eine Trennung 
dea Nitrils voni Anilin durch Destillation. 




