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29. G B z a  ZemplBn:  
nbe r  das freie, krystallisierte Nitril der Glykonsaure. 

[Aus d Organ.-chem. Institut d. Techn. Hochschule Budapest.j 
(Eingegangen am 9. Dezember 1926.) 

Von den freien Kitrilen der Zuckergruppe ist bisher nur ein einziges be- 
kannt. Es ist interessant, daB Kil iani l ) ,  unmittelbar als er die Kon- 
stitution der F ruc tose  experimentell begriinden wollte, gleich bei seinen 
ersten Versuchen, durch Zusammenbringen von Fructose-Sirup mit maBig 
konzentrierten Cyanwassers toff  -Losungen ein schon krystallisierendes 
Ni t r i l  de r  F ruc tose -ca rbonsaure  isolieren konnte. Er selbst stellte 
dann ahnliche Versuche mit d-Glykose 2, bzw. I-Arabinose s, an, konnte hier- 
bei aber immer nur hydrolytische Umwandlungsprodukte des als Zwischen- 
stufe anzunehmenden Nitrils gewinnen : bei der Glykose das a-Glykohepton- 
saure-lacton, bei der I-Arabinose das 1-Mannonsaure-amid. 

Nach den bahnbrechenden Arbeiten von Ki l ian i  unternahm E m i l  
F ischer  mit Erfolg den synthetischen Ausbau der Monosaccharide. Er 
gelangte von der d-Glykose aus durch systematische Benutzung der Cyan- 
hydrin-Reaktion bis zur Glykononose ; aus Galaktose und Mannose stellte er 
ebenfalls die entsprechenden Derivate der Monosen mit einer hoheren Zahl 
von Kohlenstoff-Atomen dar. Obwohl ihn der Weg hierbei stets uber die 
Nitrile der Zucker fiihrte, hat er doch kein einziges dieser Nitrile isoliert. 
Unlangst arbeitete nun Yhilippe4) nochmals die Synthese der Zucker mit 
niehreren Kohlenstoff-Atomen aus d-Glykose nach und gelangte zu dem 
Zucker mit 10 Kohlenstoff-Atomen ebenfalls, ohne einem Nitril in krystalli- 
sierter Form zu begegnen. Nach alledem ist klar, dalj es die meisten Forscher 
in der Kohlenhydrat-Gruppe kaum fur moglich hielten, ein Nitril der Aldosen 
in freiem Zustand zu fassen, da diese Korper voraussichtlich so empfind- 
lich sein sollten, daB sie sofort nach ihrer Bildung einer hydrolytischen 
Spaltung oder einem Abbau anheimfallen miifiten. 

Andererseits ist es bekannt, daB man, von den Oximen der Zucker aus- 
gehend, bei der Acetylierung derselben ganz bestandige acetylierte Nitrile 
erhalten kann5). Will man aber diese Nitrile verseifen, so tritt ebenfalls ent- 
weder Abbau oder Hydrolyse zu Amid bzw. Oxy-saure ein, so dalj auch auf 
diesem Wege die freien Nitrile nicht zu gewinnen waren. 

As ich mich mit dem Abbau der acetylierten Nitrile langere Zeit befaljt 
hatte, beobachtete ich, dalj man durch Verse i fen  d e r  ace ty l i e r t en  
Ni t r i l e  i n  sau re r  Losung eine waarig-alkoholische Losung der N i t r i l e  
gewinnen kann, die bis 92 yo des urspriinglichen acetylierten Nitrils i n  f re ier  
P o  r m enthalt, und daB diese Liisungen tagelang bestandig sind, ohne ihren 
Nitril-Gehalt zu verlieren. Eine solche Losung wurde gerade daraufhin unter- 
wcht, in welchem MaBstabe sie beim Stehen ihren Nitril-Gehalt einbiate, als 

1) H. Ki l ian i ,  B. 18, 3066 [x8851. 
9 )  H. K i l i a n i ,  B. 19, 3029 [1886]. 
4) I,. H. Phi l ippe ,  Ann. Chim. Phys. [S] 36, 2S9 [ ~ g ~ r ] ;  Compt. rend. Acad. 

6) A. Wohl ,  B. 26, 730 [1893]. 

*) H. Ki l ian i ,  B. 19, 770 [1886]. 
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nach etwa 10 Tagen in der Losung eine schone Krystallisation zu beoh- 
achten war. Die nahere Untersuchung zeigte, dafi die Krystalle das freie 
Glykonsaureni t r i l  waren. 

Auf Grund dieser Beobachtung unternahrn ich die praparative Her- 
stellung des freien Nitrils. Sie gelang nicht ohne weiteres. Es ist eigentiiinlich. 
daB es niemals nioglich war, aus demj enigen Reaktionsprodukt, welches, \vie 
analytisch nachgewiesen wurde, die groBten Mengen an freiem Nitrjl enthielt, 
das krystallisierte Nitril abzuscheiden. Wenn man dagegen das Erwarnien auf 
dem Wasserbade solange fortsetzte, bis rund die Halfte des Xitrils durch 
Hydrolyse in glykonsaures Ammonium iibergefiihrt war, dann konnte iiian 
die andere Halfte des noch vorhandenen Nitrils ohne besondere Schwierigkeit 
isolieren. Vermutlich werden die letzten Acetyl-Reste nur unter Bedingungen 
abgespalten, die eine weitere Hydrolyse des Nitrils schon stark begiinstigen. 

Das freie Glykonsaurenitril ist eine der schonsten Substanzen in der 
Zucker-Reihe. In  reinem Zustand lafit sie sich langere Zeit ohne nierkliche 
Zersetzung aufbewahren. 

Berchreibung der Versuche. 
Dars te l lung  des  Glykonsaureni t r i l s .  

Die besten Resultate werden, wie folgt, erhalten: 10 g Pen taace ty l -  
g lykonsaureni t r i l  werden in 20 ccm absol. Alkohol auf den1 Wasserbade 
gelost. Zu der kochenden Losung setzt inan tropfenweise 6 ccni 10-proz. 
Schwefelsaure. Das Reaktionsgemisch wiegt jetzt 33 g. Nach rund 20 Min. 
ist eine herausgenommene Probe in Wasser vollig loslich gewarden. Man 
erwarmt dann weiter (im ganzen 45 Min.), wobei die Fliissigkeit auf 20 g 
eindunstet. Der dicke Sirup wird mit 4-5 ccm absol. Xlkohol versetzt und 
init einem Glasstabe durchgeriihrt. Hierbei beginnt bald eine kraftige Kr>-- 
stallisation, die durch Abkiihlen init Eis vervollstandigt wird. Kach e t x ~  
2-stdg. Stehen wird scharf abgesaugt. Trocknet inan dieses Produkt, so 
schmilzt es unscharf gegen 1450 und enthalt noch etwas Sulfat. Man 16st 
es, ohne zu trocknen, in etwa 30-35 ccin heiBeni absol. Alkohol, filtriert 
und lafit ruhig stehen. Beim Erkalten scheiden sich silberglanzende, farblose 
Ylattchen des Nitrils aus. Sie werden bei 40" getrocknet. Erhalten 1 . G  g. 
Die erste Mutterlauge wird mit 20 ccm Ather versetzt. Nach dein Stehen 
iiber Nacht wird scharf abgesaugt und aus heiBem Alkohol umkrystallisiert. 
Dabei erhalt man noch 0.4, insgesamt also 2 g, Reinprodukt. Das sind 4j( '0 
der Theorie. 

21.310 iiig Sbst.: j1.8m n1.g C O z ,  1 2 . 1 9 0  riig H,O. - 7.500 111:: Slxt : o.jg.5 ccm 

Eer. C 40.07, €1 0 . 2 6 ,  N 7.~1. Gef. C 40.74, 11 6.41, S 8 .02 ,  ;.')<. 
Eine Nitril-Bestiiiimnii~ rnit aiiiinoniakalisclier Silbernitrat-I,iis~iii.gfi) ergah I 4. I 2 " o  

Optische Bestiniiiiung iii wii1Jriger 1,osuiig: 

Die Substanz bildet seidenglanzende, farblose Plattchen, die beiin Er-  
hitzen in der Capillare gegen 115-120O unt. Zers. schmelzen. Sie ist leicht 
loslich in Wasser, schwerer in Methylalkohol, noch schwerer in khq-lalkohol. 

S (20°,  720 mm). - 0.1jo0 g Sbst.: 1 0 . 7  ccin S ( 2 1 . 5 ~ .  7.14.j 111111). 

C,H,,O,N (177.13). 

CN, statt 14.67?:, der l'lieorie. 

- x ! z =  +o..z90 x I ~ . ~ . ~ ~ L / I . o I L ~  xo..joo{ : $8 .80  in lvasser. 
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\-on Pyridin wird das Kitril aufgenonimen, weniger von Aceton; Ather, 
Petrolather, Chloroform, Benzol sind keine Losungsmittel fur die Substanz. 

W r d  das Ki t r i l  mit Ess igsaure-anhydr id  und wasser-freiem 
Satriuiiiacetat auf dem Wasserbade acetyliert, so gewinnt man nach dern 
1:ingieBen in Wasser ein rasch krystallisierendes Produkt, das, abgesaugt 
und nus Alkohol unikrystallisiert, sich als Pentaace ty l -g lykonsaure-  
n i t r i l  (Schmp. 84.5O) erweist. 

Das Ni t r i l  wird schon durch >?warmen auf deni Wasserbade zu g lykon-  
5.iur em Ammonium verseift. 

Hrn. 1ng.-Chemiker Dionys  Kiss  spreche ich fur seine wertvolle Hilfe 
nieinen besteii Dank aus. 

Die Versuche wurden mit niaterieller Unterstiitzung der Ungar i schen  
Sa t  u r w i s s enschaf  t li c he n S t i f t u n g  ausgefiihrt. 

30. Robert  E. L y o n s  und Lee T. Smi th:  Die Reduktion von 
Nitroverbindungen mit Eisen und lijslichen Chloriden. 

!A4iis (1. 1,aborat. fur organ. Chemie d. Universitat Indiana.: 
(Bingcgangen am 2 .  November 1926.) 

13 e a u c h a m p  l) hat 1854 gefunden, dalj Nitrokorper bei der Behandlung 
niit Eisen und Essigsaure die entsprechenden Amine liefern. P erkin2) ,  
der 1856 das PIilauve entdeckte, schuf hierdurch Nachfrage nach Anilin und 
erijffnete daniit den Weg fur die technische Herstellung dieser Base. In 
der Praxis verwendete man statt der Essigsaure die billigere Salzsaure. Bald 
liernach wurde dann die interessante Tatsache aufgefunden, da13 man mit 
\yeit geringeren als den theoretisch erforderlichen Mengen dieser Saure eben- 
falls die Reaktion bis zu Ende fiihren kann. Muspra t t3)  war der erste, 
der eine Erklarung fur diese Reobachtung durch Aufstellung der folgenden 
Gleichungen gab : 

I) C,H,.NO, -t 6 HC1 4 3 Pe = C,H,.NH, + 3 FeC1, + 2 H20,  
z) z C,H, . NH, + FeC1, + z H,O = z C,H, . NH,, HC1 + Fe(OH),, 
3)  z C,H, . NH,, HC1 + Fe = z CsH,. NH, + FeC1, + H,. 
Spater folgten dann von Wit t J ) ,  Woh15), Raikowe) und anderen 

weitere Deutungen der Reaktionsfolge zwischen Nitro-benzol, Eisen und 
Salzsaure, welche auf experimentellem Wege die zuerst von M u s p r a t t  
gegebene Erklarung bestatigten. Als Gesarntergebnis ist anzusehen, daB 
inan Nitro-benzol mit Eisen und des theoretisch erforderlichen 
Retrages an Salzsaure reduzieren kann, da das bei der Reaktion priniar 
entstehende Eisen(I1)-chlorid ebenfalls als Reduktionsmittel wirkt. 

I )  Jahresber. Chein. 5 ,  hOo [1S54l. 
?) Jonm. diem. SOC. London 14, 132;  Engl. Patent ronl 26. August i Y j 6 .  
:j)  Handbucli d. Techn. Chemie, S. 942 [1588]. 
I )  Jonrn. SOC. chein. Ind. 6, 594 [1881]; C. 58, 236 [1887]. 
5 )  B. 27, 1432, 1815 [1894]; vergl. a. Wolil-Meyer in n ' e y l s  Organ. Clieniie, 

6) Ztschr. angem. Chem. 29, 196, 239 [191Oj. 
Ctl. I1 [I~II]. 




