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 lber die aus der Einwirkung yon Blaus ure auf unge- 
s ttigte Aldehyde hervorgehenden Verbindungen 

(I. Mi t the i lung)  

Einwirkung yon Blausiture auf  Hethyla thylacrole in  

VOI1 

Gustav 5ohanny. 

Aus dem chemischen Labor~torium des Prof. Ad. L i e b e n 
an der k. k. Universit'St in Wien. 

(Yorgelegt in der Sitzung am 17. Juli 1890.) 

Die Anlagerung" yon Blausi~ure an Aldehydmolektile, welehe 
in der aliphatiscben tleihe, in der Gruppe der Zuckerarten und 
in der Classe der aromatischen Aldehyde in so vielen F~tllen 
dureh das entspreehende Cyanhydrin hindurch zu ~-hydr0xylirten 
carbonsiiuren gefUhrt hat~ ist in der Gruppe der unges~ttigten 
Aldehyde bisher nicht ehen eingehend smdirt worden. 

Es liegen nur wenige Ang'aben yon G a u t i e r  und Crom- 
mydis~ sowie yon C. A. L o b r y  de Bruyn vor tiber die Addition 
yon Cyanwasserstoffs~ture zu Acrolein~ sowie zu Crotonaldehyd. 

Die ersteren haben ein Additionsproduct aus Blausiture und 
Aerolein erhalten~ 1 aus welchem sie eine krystallisirte Platin- 
verbindtmg zu gewinnen vermoehten. [~her die Natur dieser 
Substanz theilen sie nichts Niiheres mit. 

Lob'ry de Bruyn beobachtete, dass Cyanwasserstoffs~ture 
mit Acrolefi~, ~ ebenso wie mit Crotonaldehyd a sich rim" sehr. lang'- 
sam vereinigt. Er konnte das entstandene Cyanhydrin in keinem 

Bull. Soc. chim. de Paris, 1876, XXV, 481. 
2 Rec. tray. ciSm. de P~ys-Bas, 1885, 4, "221. 
3 Bull. Soc. chim. de Paris~ 1884, t. 42, 159. 
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Falle in reinem Zustande isoliren, erhielt abet dureh Wechsel- 
wirkung desselben mit starker Salzs~ure in dem einen Falle eine 
ungesattigte 0xysgure, die Xthenylglyeols~ture CI-I~ = CH. CHOH. 
C00H~ im anderen Falle eine ungesattigte Oxyvaleriansaure, die 
Propenylglycolsgure CI-I3CH -- CH.CHOH.COOtt. Die Sauren 
wurden in Form krystaUisirbarer Salze analysirt. 

Von Lobry de Bruyn ist zwar eine Fortsetzung seiner Unter- 
suehungen in Aussieht gesteIlt, bis jetzt aber naeh 5~ beziehungs- 
weise 6 Jahren, meines Wissens nieht veraffentlieht worden. 

Ieh hielt reich daher fur bereehtigt, das Methyl~thylaerolein 
and den Tiglinaldehyd, welehe im hiesigen Laboratorium zum 
ersten Male yon L ieben  und Z e i s e l  dargestellt wnrden, naeh 
derselben Riehtung hin zu bearbeiten. 

Vorliegende Abhandlung beseh~ftigt sieh nun mit dem aus 
Blaus~ure und Methyl~thylacrolein gewonnenen Additionspro- 
ducte und den daraus dargesteUten Verbindungen. 

In Ubereinstimmung mit Lobry de Bruyn land aueh ich, 
dass die Addition nut ~usserst langsam vor sieh geht und das 
entstandene Additionsproduet sehr leicht wieder in seine Com- 
ponenten zerf~llt, derart, dass ieh das Cyanhydrin nut in 
ann~hernd reinem Zustande darzustellen vermoehte. Vollkommen 
bestgndig ist der Essigsaureather des aus Methyl~thylaerolein 
entstandenen 0xynitrils. Seine Formel CGtttoCN0 (C,1,ia0) konnte. 
mit genUgender Seh~rfe dureh die Elementaranalyse, sowie dureh 
den qualitativen :Naehweis tier Essigstture, welehe bei der Hydro- 
lyse dieser Substanz gebildet wnrde, festgestellt werden. 

Das Aeeto-Cyanhydrin erwies sich als brauehbarel" Aus- 
gangspunkt far die Darstellung des Amids der gesuehten unge- 
s~ttigten Oxysanre der Heptylreihe. Dutch Einwirkung" rauchen- 
der Salzs~ure auf das aeetylirte Cyanid entstand neben einem 
syrupSsen SS.uregemiseh die Verbindung CTH~30~N , welehe dutch 
Erhitzen mit Kalk glatt in Ammoniak und die Saute CTH~,O 3 zer- 
leg't wurde. Letztere wurde in Form des seh~n krystallisirenden 
Calciumsalzes zur Analyse gebraeht. Die slickstoffh~ltige u 
bindnng ist demnach als das Amid der Saure anzuspreehen. 

Dieselbe Saure finder sich neben einer zweiten, deren Natur 
noeh nieht ergrtindet ist, in dem vorher erwahnten syrup~sen 
Gemenge. 
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Vom Cyanhydrin, dem acetylirten Cyanid~ sowie vom Amid 
konnte vermittelst der Bromaddition nachg'ewiesen werden~ dass 
sie der Classe der unges~ittigten Vcrbindungen angehiircn. 

Alles dies zusammengefasst dtirfen mit RUcksieht auf vor- 
handene Analogien und die Entstehungsweise der besprochenen 
Yerbindungen folg'ende Formeln flir dieselben in Anspruch ge- 
nommen werden : 
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Die Saute w~re rationell~ wenn auch schleppend, als ~-Oxy- 
~-Propyliden-n-Buttersaure zu bezeichnen und die entsprechende 
l'~omenclatur fur die oben genannten Derivate derselben in An- 
wendung" zu bringen. 

P r o p y l i d e n o x y b u t y r o n i t r i l .  

Methyliithylacrolein wurde mit dem gleichenVolumen wasser- 
fi'eier Blaus~iure im geschlossenen Rohre 50 Stunden lang auf 45 ~ 
erhitzt, bTach dieser Zeit war das Volumen des Gemenges um 
ungefiihr ein Ftlnfzehntel des ursprtinglichen vermindert und eine 
weitere Abnahme bei l~tng'el: andauerndem Erhitzen nicht mehr 
wahrzunehmen. 
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Der RShreninhalt war fltissig geblieben und hatte sieh riJth- 

lichbraun gef~trbt. Trotz entspreehender Kiihlung war im Rohre 

beim ()ffnen desselben geringer Druek. 

Der grSsste Thei] der tiberschUssigen Blaus~ture wurde aus 

dem auf 45 ~ geheizten Wasserbade abdestillirt und der Rest 

im Vacuum dutch tagelanges Stehen tiber Xtzkali zu entfernen 

versucht. 

Wiederholte~ an versehiedenen Tagen vorgenommene Ana- 

lysen gaben kein vollkommen befriedigendes Resultat. Das reine 

Cyanid konnte auf diese Weise nieht erhalten werden. 

I. o. 2452 g Substanz lieferten bei der Verbrennungl 0"614E9 g CO~ und 
0"2013 g H~O. 

If. 0"2143 g Substanz lieferten 0"5339 g C02 und 0' 1661 g H~0. 
III. 0"2564g , , 0"6449g C02 , ()'2129g H20. 
IV. 0"1966g ~ , ergaben 0"4818g C0~ , 0"1491g H20. 
V. 0"3524 g Subst~nz verbrauchten bei der Bestimmung des Stickstoffes 

nach Kjehldahl  8"2 c m  a S~LlzsgurelOsung yore Titre 0"0138~g HCl~ 
also 0" 113488 g ttCl~ entsprechend 0-09353 g ST. 

VI. 0' 2976 g Substanz~ ebenfalls nach Kj eld'thl analysirt~ erg'aben so viel 
Ammoniak, dass 6"6 c m S  Salzsgurel6sung yore Titre 0"01384g HC1 
nothwendig waren zur Neutralisation. Die verbrauchten 0"091344y 
Salzsgure entsprechen 0" 0350~ g Stickstoff. 

In 100 Theilen: 
Oefunden 

I. II. III. IV. g. VI. 

C . . . . . .  68" 39 67" 94 68" 59 66" 83 - -  - -  

H . . . . . .  9"12 8"61 9"23 8"42 - -  

~ . . . . . . . . . .  12" 3 5  11"78 

Berechuet fiir 
C6H100.HCN 

C . . . . . . . . .  67" 20 

H . . . . . . .  : .  8 : 8 0  

N . . . . . . . . .  11"20 

Der Grund der mangelnden/,Jbereinstimmung zwisehen den 

gefundenen und den berechneten Werthen diirfte in einer fort- 

1 Die siimmtlichen in dieser Abhandlung angefiihrtcn Verbrennangen 
wurden in] beiderseits offenen Rohre ausgefi~hrt, welches mit Bleichromat 
und vorgelegtem Bleisuperoxyd beschickt war. 
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w~hrenden Dissociation des wirklieh entstandenen Oxynitrils in 
Cyanwasserstoffs~ure und Aldehyd zu suchen sein. 

Dies erhellt nieht allein aus der Beobachtung, dass das 
Product auch naeh tagelangem Stehen im Vacuum immer wieder 
Blaus~ure abdunstete, welche dutch den Geruch deutlich wahr- 
genommen werden konnte, sondern ist noeh mehr ersiehtlieh aus 
dem Verhalten der Substanz beim Erhitzen, sei es ftir sieh, sei es 
mit Wasser. ImVacuum oder unter gewShnliehem Drueke destillirt 
liess schon l~ngere Zeit im Vacuum tiber Atzkali gestandene 
Yerbindung in betr~chtlicher Menge Blaus~ure und daneben 
Methyl~thylaerolein entstehen. Bei der Destillation mit Wasser- 
dampf war der Zerfall ein anseheinend vollst~ndiger. Das zurUck- 
gebildete Aldehyd CGH1oO konnte durch den Geruch und den 
Siedepunkt identificirt werden. Ich musste daher darauf ver- 
ziehten, das reine Cyanhydrin des MethylKthylaeroleins zu 
isoliren. 

Dasselbe unreine Oxynitril konnte ieh auch erhalten~ wenn 
ich gleiche u yon Blaus~ure und MethylKthylacrolein im 
geschlossenen Rohre bei Zimmertemperatur stehen liess. ~a.eh 

Ver l au f  yon 4 bis 5 Woehen war keine weitere Abnahme des 
Volumens wahrzunehmen. Das Reactionsproduct verhie]t sieh 
ebenso wie das dureh Erhitzen gewonnene, nur war es weniger 
dunkel gef~irbt. 

Da eine Anlagerung yon Blausaure an die beiden unge- 
sSttigten Koblenstoffatome des Aldehyds n ieht ganz ausgesehlossen 
war, hielt ieh es ft~r nothwendig, reich dureh einen Bromadditions- 
versueh yon dem Vorhandensein der doppelten Kohlenstoffbindung 
im Oxynitril zu Uberzeugen. 

Die Substanz nimmt sehon in der K~lte und ohne Entwick- 
tung yon Bromwasserstoff sowohl ftir sieh, als aueh in Eisessig- 
15sung unter deutlieher Entfgrbung des Halogens Brom auf, und 
zwar ann~hernd 2 Atome :auf 1 Moleki~l des supponirten Oxy- 
nitrils. 
1. 7092.r Cyanid, dutch welches l~ngere Zeit ein KohlensKurestrom geleitet 

worden war, um tiberschiissige Blausgure auszutreiben (in vorgelegter 
Kalilauge war deutlich Cyan uachzuweisen)~ nahmen leieht 2"2068g 
Brom auf, w~hrend you tier Theorie 2" 2217 g Brom gefordert wiirden. 

4"0884 ~, Cyanid, welches i~ugere Zeit i~ber Xtzkali im Vacuum gestanden 
war, verbrauehte bis zur siehtliehen Bromf/irbung �9 5.4~70 9 Brom. 
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The0retisch w~ren fiir das reine 0xynitril 5"3149 g Brom erforderlich 
gewesen. 

3'6196 y Cyanhydrin~ welches einige Tage iiber ~:tzkali im Vacuum 
gestanden war, addirte nach dem Verdtinuen mit Eisessig 4"8250 y 
Brom. Berechnet w~re fiir dieselbe Menge reines Cyanhydrin 4" 7054.+, 
Brom. 

A c e t y l i r t e s  ~ - P r o p y l i d  en-~-  O x y - n - B u t y r o  n i t r  il. 

Auf Grund der his jetzt mitgetheilten Beobachtungen wiire 
ich kaum berechtigt gewesen~ die Existenz des Propylidenoxy- 
butyronitrils mit Sicherheit zu behaupten. Es ist mir jedoch 
miiglich geworden, die Anwesenheit dieser Verbindung" in dcm 
yon tiberschUssiger Cyanwasserstoffsiiure befreiten Blausiiure- 
additionsproducte des Aldehyds auf dem Wege der 1Jberftihrung 
desselben in das zugehtirige keetylproduct einwurfsfrei nach- 
7uweisen. 

Cyanhydrin, welches yon dem Uberschusse an Blausliure 
zum grSssten Theile befreit war, wurde mit der doppelten Menge 
Essigsiiureanhydrid am gut wirkenden RiickflusskUhler bis fast 
zum Sieden erhitzt. Es entwich beim Erhitzen Blaus~iure, welche 
sieh durch den Geruch und dutch die Violettfiirbung einer n i e h t  
leuchtenden Flamme deutlieh erkennen liess. Iqaeh drei Stunden 
ungef'dhr war das anfiinglieh gelbe Fltissigkeitsgemenge braun 
gefiirbt. 

Der Uberschuss an Essigs~iureanhydrid wurde im Vacuum 
bei 60 ~ abdestillirt. Durch fortgesetzte fractionirte Destillation 
im Vacuum konnte ich aus dem rothbraunen Riickstande einen 
einheitlichen, wasserhellen KSrper isoliren, welcher bei ] 10--114" 
unter 22 m m  Druck (uneorr.) tiberdestillirte. Die niedriger sieden- 
den Partien waren Essigsiiureanhydrid, w~ihrend das iiber 114 ~ 
iibergehende Product der Menge naeh gering~ gelblich g'efiirbt 
war uud daher-vorl~iufig' bei Seite gelassen wurde. 

Aus 20 g Cyanhydrin erhielt ich 15-6 g Acetat yore ange- 
gebenen Siedepunkte. Theoretisch hiitte ieh aus reinem Oxynitril 
26' 72 g erhalten sollen. Die Ausbeute betrug mithin 50" 90/0 der 
theoretischen. 

Bei einer sp~iteren Darstellung' erhielt ich aus 35 g 
Cyanid 23"82 g reines Acetat~ mithin 50"8% der theoretischeu 
Menge. 
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Eine um wenig  bcssere  Ausbeute  konnte  ich erzielen~ wenn 

ich das Acetat  durch Erhi tzen im geschlossenen Rohre  darstellte. 

Durch E~'hitzen mit der  doppel ten  Menge Essigsi~ureanhydrid 

10 Stunden lang auf  1 3 0 ~ 1 3 5  ~ e r langte  ich aus 38 g Cyan id  

3 0 g  bei 1 1 0 - - 1 1 4  ~ und 2 2 m m  Druck  siedendes Product,  also 

5 9 %  der yon der  Theor ie  ge ibrder ten  Ausbeute.  

Das  Acetat  ist eine wasserhel le  Fl t issigkei  b welche sich mi t  

Wasse r  nicht  mischt ,  aber  in Ather ,  Alkohol~ Eisess ig  leicht 

15slich ist. Es ist leichter als Wasse r  und hat  einen s tark  aroma-  

tischen~ etwas an Cedernholz  er innernden Geruch.  

Die Ana lysen  e rgaben  fur die Formel  C9H~302N gut  stim- 

monde  Werthe .  

I. 
II. 

III. 

IV. 

V. 

0" 1945 g Substanz ergaben 0"4617 g COe und 0" 1424 y H 20. 
0"2217g , , 0"5242 fl C0~ ,, 0"1516g H20. 
0'2711y Substanz verbrauchten bci der Bestimmun$ des GehMtes 
an Stickstoff nach K j e l d a h l  4"0cm 8 Salzs~urelSsung yore Titre 
0"0138~, entsprechend 0' 021234 N. 
0" 2578 y Substanz verlang~en nach Kj e 1 d a h ! zur Neutralisation des 
gebildeten Ammoniak 4'08 cm s SalzsiiurelSsung vom Titre 0"01384~ 
entsprechend 0"0216585 ~. 
0" 6616 g Substanz lieferten nach D u m a s verbrannt 48" 5 cm~ feuchten 
Stickstoff von 20 ~ C. bei einem Barometerstande yon 732 ram, abgelesen 
bei 20 ~ C. auf ]~Iessingscala~ enthielten mithin 8"06o/0 bL 

In  100 Thei len:  

Gefunden 

I. II. IIL IV. V. 

C . . . . . . .  6 4 '  74 64" 49 - -  - -  - -  

}t . . . . . . .  8 " 1 3  7 . 5 9  - -  - -  - -  

N . . . . . . .  - -  - -  7" 83 8 '  40 8" 06 

Berechnet fiir 
CoHI~O~N 

C . . . .  ~ . . . .  64" 66 

I t  . . . . . . . . .  7"78  

~q . . . . . . . . .  8 "38  

Als Ace ty lve rb indung  win'de die Substanz dutch den quali- 

tat iven hTachweis der  Essigsiiure charakterisirt~ welche neben 
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Ammoniak und anderen nicht welter un~ersuehten u 
beim Kochen mit Kalilaugc entstanden w~r. 

Zudem Behufe wurdc das acetylirte Cyanid mit wiisseriger 
Kalilauge unter Zusatz yon Alkohol am RUckflusskUhler g'ekocht, 
Alkohol und das entstandenc Ammoniak abdestillirt, der Destil- 
lationsrtiekstand angesi~uert und nun dieEssigs~iure tibergetrieben. 
Aus dem Destillate konnte Silberacetat in den charakteristischen 
platten ~adeln mit einem Gehalte yon 64"49% an metallischem 
S~lber erhalten werden (start 64.660/0 Ag). 

Aus tier Fi~higkeit des Acetats, Brom aufzunehmen, wurde 
ersiehtiich~ dass dasselbe ein ungesi~ttigter KSrper ist. Quantitativ 
konnte die Bromaddition nicht zu Ende gefiihrt werdcn, da zwar 
die crsten Tropfen des zugesetzten Broms rasch absorbirt wurden, 
sp~ter aber die Aufnahme nur sebr langsam vor sich ging. 

1" 199o g acetylirtes Cy~nid, verdiinnt mit Eisessig~ n~hmen 1"0121 g Br0m 
auf bis zu l~n~ere Zeit andauernder Fiirbung durch iiberschiissi$es 
Brom. Erst am n~ichsten Tage war die LSsung wieder entf~rbt und 
alles Brom ubsorbirt. Theoretisch h~itte 1"1481g Brom verbraucht 
werden sollen. 

[mmerhin kommt die aufgeuommene Menge Brom dem durch 
die Theorie geforderten Werthe sehr nahe. 

Amid  der  ~-Oxy-~-Propyl idcnin-But ters i i ,  ure. 

Versuche, das Acctat dutch Erhitzen im geschlossenen Rohre 
mit rauchender Salzsi~ure in die Propylidenoxybutters~ure oder 
deren Acctat iiberzuftihren, bheben nicht ohne Erfolg. Dabei hat 
sich herausgestellt,AassEssigs~urc abgespalten wird und zuffleich 
vier Producte erhalten werden~ n~tmlich Ammoniak~ Propyliden- 
oxybuttersi~ure~ Propylidenoxybutters~tureamid und eine Si~ure, 
dercn Natur vorliiufig noch nicht festgestellt ist. Mit Ausseracht- 
lassung dieser letztercn wUrde sich die Reaction durch folgcnde 
Gleichungen ausdriicken lassen: 

CgHlaO2N+3H~O --  C~H40 .4-CTH~203+~H3 

CgH 1a02~ + 2[-I 20 --  C2H40 ~ + CTH ~10~ . ]~H~ 

Schliesslich jedoch erwies sieh die naehstehende Methode 
einfacher und ergiebig'er, als alas Erhitzen im gesehlossenen 
l~ohre. 
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Das aeetylirte Cyanhydrin wurde mit der fUnffaehen Menge 
rauehender Salzs~iure in einer g'ut versehlosseneu Flasehe drei 
Tage lang" bet Zimmertemperatur stehen gelassen und 5fters 
umgeschUttelt. Anfi~nglieh waren deutlich zwei Sehiehten in dem 
Fltissigkeitsgemisehe wahrzunehmen, bis am dritten Tage die 
Abgrenzung nicht mehr kenntlieh war. 

Die FlUssigkeit hatte sieh tiefbrann g'efarbt, an der Gef~tss 
wand haftete etwas kohlige Substanz und einig'e Krystalle waren 
ausg'esehieden, welche sieh als Chlorammonium erwiesen. 

Die nattirlieh stark saure Ltisnng wurde unter KUhlung mit 
Natronlauge fast neutralisirt und so lange mit ~(ther ausge- 
schtittelt, bis derselbe niehts mehr aufnahm. Die ~therisehe 
Ltisung enthielt Chlorwasserstoff und wurde daher mit e0n- 
eentrirter Natriumearbonatl(~sung gewaschen. Naeh Abdestilliren 
des ~/~thers hinterblieben Krystalle, welehe aus Alkohol umkrystal- 
lisirt wurden und den Sehmelzpunkt 9S--102 ~ zeigten. Selbst 
naeh dreimaligem Umkrystalliren wurde der Sehmelzpunkt nieht 
seh~trfer. 

Die Krystalle bilden rhombische Tafeln, stud in Alkohol und 
Eisessig leieht, in Ather sehon sehwerer l~slieh, in Wasser fast 
unl~islieh. 

Die Analysen stimmten nieht genttgend seharI auf das 
erwartete SSureamid C~H~302N , da sieh die Krystalle trotz des 
dreimaligen Umkrystallisirens naehtr~tglieh als ehlorhaltig" er- 
wieseu. Eiue naeh C a r i u s  ausgefUhrte Bestimmimg' des Chlor- 
gehaltes ergab 1"22~ Chlor war daher nieht als wesentlieher 
Bestandtheil, sondern nur in Form einer beg'leitenden Chlorver- 
bindung vorhanden. 

Die alkoholisehe Ltisung" der Krystalle wurde daher mit der 
dem Chlor ~tquivalenten Menge yon Natriumhydroxyd ~'ersetzt 
und eine Stunde lang am Wasserbade digerirt. Die LSsung war 
naeh dieser Zeit genau neutral. Nach Abdestilliren des Alkohols 
wurde wenig Wasser zugesetzt und mit Ather ausgesehiittelt. In 
tier w~tsserigen Ltisung blieb Chlornatrium zurtiek, w~thrend die 
naeh dem Abdestiltiren des ~_thers in Form yon rhombischen 
Tafeln ausgefallenen Krystalle vollkommen fi'ei yon Chlor waren. 
Naeh Umkrystallisiren aus Alkohol wurde nun tier Sehmelzpunkt 
"der rein weissen Krystalle bet 100--101 ~ ~efunden und blieb 
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bei  nochmal igem Schmelzen  der wieder  ers tarr ten Substanz 

unveri~ndert. 

Ve rb rennung  und St icks tof fbes t immung c rgab  fUr das S~ture- 

a m i d  s t immende  Zahlen.  FUr die Ana lysen  war  die Subs tanz  

im Vacuum tiber Schwefclsi iure bis zum constantcn Gewichte  

ge t rocknc t  worden.  

I. o" 1984 g Substanz lieferten 0" 4~82 g CO 2 und 0-3.660 g H~O. 
II. 0"1858g , ergabeu 0"3993g C02 , 0"1511g I:I20. 

III. 0"2500g ,, , 0"5375g CO~ ,, 0"2072g H20. 
IV. Ftir 0"1960 g Substanz wurde bei der Stickstoffbestimmung nach 

Kj e 1 d a h 1 zur Ne~ltralisation des entstandenen Ammoniaks ver- 
braucht 0" 05061 g Salzs~iure, entsprechend 0" 019412 g Stiekstoff. 

V. Ftir 0"2708g Amid wurde bei der Analyse nach K j e l d a h l  0"0696g 
Salzs~iure verbraucht zur S~ittigunff des gebildeten Ammoniaks, ent- 
sprechend 0"026696 g N. 

In  100 Thei len:  

Gefunden 

I. II. IH. IV. V. 
C . . . . . . .  5 8 " 8 6  5 8 " 6 1  5 8 " 6 4  - -  - -  

H . . . . . . .  9 "29  9 " 0 4  9"21  - -  - -  

N . . . . . . .  - -  - -  - -  9 " 9 0  9 . ~ 6  

Berechnet ~ r  
CTH130~N 

C . . . . . . . . .  58" 74 

H . . . . . . . . .  9 "09  

N . . . . . . . . .  9 " 7 9  

Zur Charakter i s t ik  des vor l iegenden S~ureamids  als unge-  

s~ttigte Verb indung  wurde  die Addi t ion  yon Brom ausgefUhrt,  

w e l c h e  in der  Kalte  g'latt yon stat ten ging. 

o. 7225 g Substanz, in Eisessig gelSst, verbrauchten 0" 8147g Brom, w~ihrend 
Sich 0"8083 g Brom berechnen wtirden. 

1"0411 g Amid, ebenfalls in EisessiglSsung, addirten 1" 1713 g Brom. Theo- 
retisch wiirden 1"1649 g Brom erforderlieh sein. 

Eine Entwicklung" yon Bromwassers tof f  war  nicht  wahrzu-  

n ehmen. 
Naeh  kurzer  Zeit b e g a n n e n  sich an der W a n d  des gut  ver- 

schlossenen Gefasses  Krys ta l le  auszusche iden ,  welche  sich in 
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dcm Masse vermehrten, als der als LSsungsmittel dienende Eis- 
essig im Vacuum tiber Kalk abdunstete. 

Die Untersuehung dieses Bromproduetcs werde ieh in 
:spttterer Zeit weiterNhren. 

Die gelblich geNrbte Natriumearbonatlbsung, mit wcleher 
die iitherisehe L~sung des Amids gewaschen wurde, um aus dem- 
selben die Salzs~iure zu entfernen~ wurde mit Sehwefels~ure ange- 
sSuert und mit Ather ausgeschnttelt , um eventuell darin enthaltene 
organische Substanz zu isoliren. 

Naeh Abdesti]liren des Athers hinterblieb eine syrup~se, 
braunrothe Masse yon stark sauerem Geruche und Geschmacke, 
besonders sticht der Geruch naeh Essigs~iure hervor. Durcll 
Erwtirmen im Vacuum auf 60--65 ~ destillirte dieselbe tiber und 
wurde dutch das Silbersalz identificirt. Die riiekstttndigo~ dicke, 
stark sauer reagirende Fltissigkeit lt}ste sich in Wasser bis auf 
gering'e Spuren eines harzigen KSrpers, yon welchem abfiltrirt 
wurde. Essigs~ure war in der w~sserigen L~sung nicht mehr 
naehzuweisen. 

Aus dieser saueren LSsung stellto ich alas Calciumsalz dar 
dutch Digeri~:en und zuletzt Kochen tier wSsserlgen Lbsung mit 
Caleiumcarbonat am RtickflusskUhler. Vom iiberschUssigen Car- 
bonate wurde heiss abfiltrirt und mit heissem Wasser nachge- 
waschen. Die erkaltete LSsung" sehied keine Krystalle aus. Beim 
Einengen im Vacuum tiber Sehwefels~ture begann sich jedoch 
bald am Rande der FlUssigkeit eine Krystallkruste zu bilden, bis 
bei weiterer Abnahme des LSsung'smittels sich reichlieh kleine, 
weisse, nadelfSrmige, zu Btiseheln zusammentretende Krystalle 
aussehieden, yon denen abfiltrirt wurde. Nach weiterem Ein- 
engen konnten nochmals Krystalle yon derselben Form gewonneu 
werden. 

Die 1V[utterlauge yon dieser zweiten Ausseheidung war sehr 
picklich, enthielt noch Calcium, gab jedoch keine weiteren 
Krystalle~ sondern wurdo im Vacuum tiber SchwefelsSure fast 
lest und in dtinner Schiehte glasig und sprSde. W~thrend in dem 
krystallisirten Calciumsalze kein Chlor nachzuweisen war und 
dasselbe sich in Wasser nut sehwer l~ste, war die fast orstarrte 
Mutterlauge in Wassm, leicht lt~slich und cnthielt eine erhebliehe 
Menge yon Chlor. 

Chemie-Hef~ Nr. 7 u. 8. 3 0  
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Es scheint daher in der Mutterlauge yore krystallinischen 
Caleiumsalze noch das Calciumsalz einer anderen S~ure vorzu- 
lieg'en, Jedoeh konnte dieser Umstand vorl~ufig nicht weiter ver- 
folgt werden aus Mangel an Material. Indessen konnte ich noch 
feststellen, dass das in der dicken Mutterlauge noch enthaltene 
Caleiumsalz, beziehungsweise die entspreehende S~ure mit con- 
centrirter SilbernitratlSsung, einen k~sigen, weissen Niederschlag 
gibt, weleher in Ammoniak, aber auch in Salpeters~[ure l~slich 
ist und sieh an der Luff in kurzer Zeit verfarbt. Selbstredend war 
vorher mit wenig Silberl~}sung die das Calciumsalz verunreini- 
gende Salzs~ure entfernt worden. Beim Kochen wird der Silber- 
niederschlag reducirt. Im krystallinischen Kalksalze entsteht 
dureh Silbernitrat keine F~llung. 

Dureh dieses Verhalten gegen SilberlSsung hoffe ieh in der 
Folge die beiden Siiuren yon einander trennen zu ktinnen. 

Das krystal!isirte Salz erwies sieh als der 

O x y p r o p y l i d e n b u t t e r s i ~ u r e  

{3 n 

zugehSrig. 
Ftir die naehstehenden Analysen wurde das Kalksalz aus 

siedendem Wasser umkrystallisirt und unter (~fterem Zerreiben 
wiederholt zwisehen Filtrirpapier troeken gepresst. 

I. o.233o g Kalksalz verloren im M e y e r'schen Luftbade bei 97 ~ 
0-0314g. 

II. 0.2587 g Substanz erlitten einen Verlust yon 0-0349 g ebenfalls 
bei 97 ~ 

In 100 Theilen: 

Gefunden Berechnet fi~r 
/ - - ~ - J ' ~ - - - - - - - ~ -  (CTHII03).2Ca+2H20 

I. I I .  ". _ t ~ - ~ - .  ~ " - - - ~  

H20 . . . . .  13"48 13"48 13"74 

Beim weiteren grhitzen auf 106 ~ war noeh eine geringe 
Gewiehtsabnahme zu eonstatiren, jedoeh war das Salz nieht 
mehr rein weiss geblieben, sondern hatte sieh sehwach gelblieh 
gefitrbt. 
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0"2238g Kalksalz, bei 97 ~ getrocknet, lieferten bei der Verbrennung 
0'4207 g C09. ~md 0"1386 .q tt~0. Nach dem Ausgliihen vor dem 
Gebliise verbleibt im Schiffchen 0' 0385 g Ca0, entsprechend 0" 0275 g 
Ca. Der Gewiehtsverlust beim Ausgltihen wurde selbstredend als 
CO 2 in Rechnung ffestellt. 

In 100 Theilen: 

Berechnet ff~r 
Gefunden (CTHlt03)2Ca 

. ~ .  s 

C . . . . . . . .  51"19 51"53 
H . . . . . . . .  6"87 6"74 
Ca . . . . . . .  1 2 " 2 9  12"30 

Dieselbe S~iure entsteht dutch die 

Z e r s e t z u n g  des  A m i d s  

vcrmittelst Kalk. 
0" 9078 g S~tureamid wurden mit tibersehtissig'er Kalkmilch~ 

welche aus fi'isch geg'ltihtem, Chlorfl'eiem Kalke bereitet war, am 
RUcktlussktihler liingere Zeit hindurch dig'erirt und zuletzt drei 
Stunden lang gekocht. Am anderen Ende des Ktihlers war eine 
Vorlage mit titrirter Salzs~ure angebracht zum Absorbiren des 
entweichenden Ammoniaks. Es wurde Vorsorge getroffen, die 
Rtickfiussdestillation in Abflussdestillation umwandeln zu ki3nnen, 
ohne den Kork ltiften oder die Vorlage abnehmen zu mtlssen. 

Zm" Neutralisation des absorbirten Ammoniaks waren 
16" 46 c m  3 Sa.lzs~iureltisun~ vom Titre 0" 01333 Salzs~ture n~ithig', 
entsprechend 0"102185 g NH a oder 11"25% w~thrend der 
Gleichung" 

2 C,I-I~302I-I+ Ca 0 + I-/20 = (C,H,103)  2 Ca + 2 NI-I 3 

11"88~ NH 3 verlangt. 
Zum weiteren Beweise, dass in tier That Ammoniak Uber- 

destillirt war, wurde die titrirte FlUssigkeit alkaliseh gemaeht, 
noehmals bis zur H~lfte abdestillirt and das Destillat in Salzs~ure 
aufgefang'en. Naeh entspreehendem Einengen gibt dieses salz- 
saure Destillat mit Platinehlorid einen krystallinisehen Nieder- 
sehlag, weleher bei 120 ~ bis zum constanten Gewiehte g'etroeknet 
wurde. 

30* 
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0" 8406 g Platinverbindung hinterliessen nach dem Gliihen 0" 3702 g Pt~ ent- 
hielten mithin 44"040/o Pt, wiihrend fiir Ammoniumplatinchlol'id 
43-89o/o Pt bereehnet werden. 

Der rUekst~ndige Inhalt des Kochkolbens wurde vom Calcium- 
hydroxyd  heiss abfiltrirt un4 mit heissemWasser  nachgewasehen.  

Nach Einleiten von Kohlens~ure ins Filtrat  und Abfiltriren yore 
Calciumearbonat wurde die LiSsung d e s  Kalksalzes am Wasser- 

bade eingedampft. Aus der eingeengten Fltissigkeit sehieden 

sieh beim Erkalten klein% rein weisse~ nadelfSrmig'e Krystalle 

ab. Bei weiterem Einengen ergab die Mutterlauge noeh weitere 
Krystalle. 

Dieses Calciumsalz erwies sieh naeh Anssehen, LSsliehkeit, 

Krystal lwassergebal t  und Zusammensetzung als identiseh mit 
dem bereits besehriebenen. 

Behufs Analyse wurde das Salz in tier frUher gesehilderten 
Weise vorbereitet. 

o. 3564 g presstrockenen Calciumsalzes verloren, auf 97 ~ his zum eonst~nten 
Gewichte erhitzt, 0"0481g, d.i. 13"49O/o. Fiir zwei Molekiile Krystall- 
wasser bei (CTHl103)~Ca wurden 13" 740/0 H20 bereehnet. 

0"1952 g bei 97 ~ getrockneter Substanz lieferten bei der Verbrefinung 
0" 3681 g C02 und 0" 1166 g H20. D~s im Sehiffehen zuriickgebliebene 
Ca0 betrug nach dem Ausgliihen vor der Gebli~seflamme 0"0340g, 
entspreehend 0" 02:1285 Ca. 

In 100 Theilen: 
Bereehnet fiir 

Gefunden (C7It1103)~Ca 

C . . . . . . . .  51"43 51"53 
H . . . . . . . .  6" 64 6" 74 
Ca . . . . . . .  12"44 12"30 

Es ist mir eine angenehme Pflieht~ am Sehlusse dieser Mit- 
theilung meinem ~'erehrten Lehrer~ t ter rn  Prof. L i e b e n ,  sowie 

Herrn Dr. Z e i s e l  den wi~rmsten Dank abzustatten fUr die mir 
im Verlaufe der Arbeit frenndliehst zu Theil  gewordenen Rath- 
sehl~ge. 


