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Uber die Einwirkung yon Isobutyraldehyd 
auf lalon- und Cyanessig-Sgure 

V O I  q_ 

L u d w i g  B r a u n .  

Aus dem chemischen Laboratorium des Prof. Lieb en an derk. k. Universit~it 
in Wien. 

(Vorgelegt in der Sitzung am 19. M~irz 1896.) 

I. Isobutyraldehyd und Malonsgure. 
Seit K o m n e n o s  im Jahre 1883 ~ dutch Condensation yon 

Acet- und Propionaldehyd mit Malons~iure zu ungesS.ttigten 

einbasischen S/iuren gekommen war, wurde nur noch der 

letztere Aldehyd 2 wiederholt  derselben Einwirkung unter- 

worfen; zur Gewinnung hSherer Homologer  ist jedoch dieser 

W'eg nicht weiter betreten worden. 

Einer Anregung des Herrn Hofrathes Lie  b e n folgend, liess 

ich Isobutyra ldehyd auf  MalonsS.ure einwirken, um so zu Iso- 

hexensS.uren zu gelangen. 
Ich erhitzte zunS.chst 10g" Isobutyraldehyd,  der durch 

Polymerisation gereinigt war, 10 g Malonstiure und 5 g Eisessig 

am Rtickflusskiihler im Wasserbade auf 100 ~ Die Malonstture 

ging unter Kohlensgureentwicklung in LOsung. Nachdem letztere 

aufgehSrt hatte, was nach 10 Stunden der Fall war, wurde das 

gesammte React ionsgemisch der fractionirten Destillation unter- 

worfen. Es ging zuerst  unverttnderter Aldehyd, sodann Essig- 

stiure und zum Schlusse in ganz geringer Menge zwischen 

_903 und 220 ~ ein dickflfissiges 01 tiber, das sauer reagirte. 

1 K o m n e n o s ,  Annalen, 218, S. 166. 

'2 Z i n k e  und K f i s t e r ,  Berichte, 22, S. 494; 24, S. 260 und 908; 26, 

S. 2104. --  V i e f h a u s ,  Berichte, 26, S. 915. - -  F i t t i g ,  Annalen, 283, S. 82. 
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Dutch Kochen mit Bariumcarbonat  und VVasser am Rtick- 

flussktihler wurde die S~iure ins Bariumsalz tiberfi.ihrt. Beim 

Abdunsten der L6sung  im Vacuum tiber SchwefelsS.ure hinter- 

blieb ein amorphes, gelb gef~irbtes Salz. ])asselbe wurde 

zwischen Filtrirpapier ausgepresst  und bei 10b ~ zum constanten 

Gewichte getrocknet. 

0" 508 g gaben 0" 320 gf BaSO~. 

In 100 Theilen: Berechnet fill" 
Ge%nden (CoH~O~)~Ba 

Ba . . . . . . .  3 7 ' 0 3  37"74 

Da dieser Versuch schlechte Ausbeuten an hochsiedender  

S~mre ergab, modificirte ich denselben nach der Angabe K o m -  

n e n o s  '~ dahin, dass ich unter einem lJberdrucke von 760 ~z1~z 

im W'asserbade auf 100 ~ erhitzte. Dabei bemerkte ieh eine 

langsamere Kohlenstiureentwicklung, die nach 60- -70s t f in -  

digem Erhitzen beendet war. Ieh bekam auf diese Weise aus 

100o ~ IsobutyraIdehyd,  1 0 0 g  Malons~iure und 5 0 g  Eisessio 

nach mehrfachem Fractioniren 3 0 g  hochsiedendes ()I. 

V~;esentlich besser gestaltete sich die Ausbeute dadurch, 

dass ich abweichend yon K o m n e n o s  der Essigsiiure 10~ 

Essigs~iureanhydrid zusetzte. Ich erhielt hiebei aus 150g Iso- 

butyraldehyd,  150 g Malons~iure, 68 g Eisessig und 7 g~ Essig- 

siiureanhydrid nach oftmaligem Fractioniren 9 0 g  zwischen 

203 und 220 ~ flbergehendes ()1. 

Da durch Fractioniren kein constanter Siedepunkt zu 

erreichen war, destillirte ich das Ol anhaltend mit Wasser-  

d~mpfen. Die Destiilation wurde so lange fortgesetzt, bis das 

Destillat, das im Anfange milchig trtibe war, nicht mehr sauer 

reagirte. Der Destillationsrfickstand, der mit Ausnahme der auf 

ihm schwimmenden harzigen Producte ganz klar war, reagirte 
noch stark sauer. 

Das Destillat wurde mit Calciumcarbonat  neutralisirt, und 

da zeigte es slob, dass noch immer ()ltr6pfchen auf der Fltissig- 

keit schwammen.  Daher wurde letztere der Destillation unter- 

: Annalen, 218, S. 166. 
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worfen,  bis kein 01 mehr  tiberging. Dieses bes tand  zum Theile,  

wie sp~iter gezeigt  werden wird, aus  lsocaprolacton.  N a c h d e m  
vom iiberschfissigen Calc iumcarbonat  in der Wti rme filtrirt 
worden  war ,  wurde  die Fliissigkeit  bis zur  Hau tb i ldung  

am W a s s e r b a d e  e ingedampft  und dann im V a c u u m  tiber 

SehwefelsS.ure abduns ten  gelassen.  Nach einiger Zeit schieden 
sich rein weisse,  seidenglgmzende Krystal le  ab. Es  wurden  
durch fractionirte Krystal l isat ion drei Fract ionen Kalksa lz  be- 

reitet. Dieselben wurden  bei 105 ~ zum constanten  Gewichte 

ge t rocknet  und behufs  Ca lc iumbes t immung  geglfiht. 

Fract ion I. 0" 1760g Salz gaben 0"037 g CaO 
Fract ion II. 0 " 5 9 5 3 g  Salz gaben 0 ' 1 2 4 g  CaO. 

Fract ion III. 0 " 3 5 6 5 g  Salz gaben 0 - 0 7 8 8 g  CaO. 

In 100 Thei len:  
Gefunden  B e r e c h n e t  ffir 

I. [I. III. _ _  ~ 

Ca . . . . . . .  14.93 14"86 15"77 15"03 

Die erste Fraction wurde mit verdfinnter Schwefelst iure 
zerlegt,  die freie SS.ure mit  Ather  ausgezogen  und nach Ver- 

j agung  des LSsungsmit te l s  im Vacuum destillirt. Die g e s a m m t e  
Menge ging bei einem Drucke von 20 m m  bei 116 ~ tiber. Die 
Analyse  ergab:  

0 "138g  gaben 0"112g H~O und 0 ' 3 2 g  CO~. 

[n 100 Theilen:  
Berechne t  for 

Gefunden  C6H1oO, _, 

H . . . . . . . .  9"01 8 '  77 

C . . . . . . . .  63"40 63 '  I5 

Die zwei te  und dritte Fract ion wurden  wie  oben zerlegt 
und behandelt .  Die freie Stiure destillirte bei 20 m m  Druck 
zwischen  110 und 116 ~ fiber. 

Da vermuthe t  wurde,  dass  die S/iure ein Gemisch  yon 
a~ und ~7-Isohexens/iure w~ire, wurde  die freie S~iure yon jeder  
der drei Fract ionen genau  nach der Angabe F i t t i g ' s  1 mit 

1 A n n a l e n ,  28:3, S. 51. 
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Schwefels/iure (1 Theil  H~SO~, t Theil  H20 ) behandelt ,  um die 

letztere Stiure in I socaprolac ton  zu verwandeln.  In der Tha t  
bildete sich bei jeder  der drei Fract ionen eine Menge hievon, 

bei der ersten wenig,  bei der zwei ten  und dritten bedeutend 
mehr, und als die unvertindert  geb l i ebene  S/iure nochmals  in 

gleicher Weise  behandel t  wurde,  bildeten sich noch Spuren 
yon Lacton. 

~-Oxyisocaprons~iure. 

Wie oben erw/ihnt wurde,  reagirte der Rfickstand der 
Destillation mit W'asserdt impfen stark sauer. Um die harz igen  
Producte zu entfernen, wurde  derselbe mit Na t r iumcarbona t  

gesS.ttigt, filtrirt und nach dem Ans~tuern mit verdfinnter  
Schwefels/ iure die SS.ure der L6sung  mit ~ ther  entzogen. Nach 

dem Verjagen des letzteren hinterblieb die SS.ure als eine dicke 
farblose Fltissigkeit. Sie konnte  trotz mona te langem Stehen 
fiber SchwefelsS.ure und Atzkali im Vacuum nicht krystal l inisch 

erhalten werden.  Beim Abkiihlen mit fester Kohlenst iure und 
.5tther erstarrte sie zu einer gelat in6sen Masse, die bei gew6hn-  

licher Tempera tu r  wieder  flfissig wurde.  
Es  wurde  zun~ichst dutch Abs/i t t igung mit Calc iumcarbonat  

das Kalksalz  dargestellt ,  das abe t  nach dem Verdunsten der 

L6sung  im Exs icca to r  als syrup/Sse Masse zurtickblieb. Daher  
wurde dutch Ftillen des Kalksa lzes  mit Silbernitrat das Silber- 
salz dargestellt,  das als volumin6ser  Niederschlag ausfiel. Nach 

Absaugung  desselben und W a s c h e n  m i t  kal tem W a s s e r  wurde  

es aus  heissem W a s s e r  umkrystall isir t .  Im t rockenen Zus tande  
hS.lt es sich recht gut an der Luft. 

0" 330 g gaben 0 '  1487 g Ag. 

0 " 2 6 5 g g a b e n 0 " l l l g H ~ O u n d  0 " 2 9 1 5 g C O  2. 

In 100 Thei len:  
Berechnet fi_ir 

Gefunden C6HllO3Ag 

C . . . . . . . .  30" 00 30" 02 
H . . . . . . .  4"65 4 .7  

Ag . . . . . .  45" 06 45" 18 
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Die aus dem Silbersalze wieder  freigemachte Sgture war  
ganz farblos und konnte auch nicht zum Krystallisiren gebracht  
werden.  Sie 16st sich in den gewShnlichen L6sungsmitteln 
leicht. 

Als die freie SS.ure der Destillation unter gew/3hnlichem 
Drucke unterworfen wurde,  ging zwischen 203 und 220 ~ ein 
dfinnfltissigeres (31 fiber; die ersten Tropfen des Destillates 
waren  milchig trfibe, was von abgespal tenem Wasse r  herrtihrte. 
Nach mehrmaliger  Destillation wurde das Destillat in der Ktilte 
mit Natr iumcarbonat  ges~ittigt, und da zeigte es sich, dass ein 
Theil  des (31es ungel6st  blieb. Dasselbe wurde mit A_ther der 
L/3sung entzogen,  und es stellte sich heraus, dass dasselbe 
I socapro lac ton  war. Das Natriumsalz der Sgmre wurde mit ver- 
dfmnter  Schwefelsiiure zerlegt und die freie Siiure mit Wasser-  
dttmpfen destillirt, bis das Destillat nicht mehr sauer reagirte. 
Der Destillationsrfidkstand enthielt nichts mit ,~ther Aus- 
ziehbares.  

Dem Destillate wurde die SS.ure mit )~ther entzogen;  nach 
Ver jagung desselben wurde die S/iure, wie frtiher angegeben,  
mit verdfinnter Schwefels~iure behandelt .  Es  bildete sich nur  
eine geringe Menge Lacton, wtihrend der gr6sste Theft  der 
S~ture, die als ~.,[~-Isohexenstiure erkannt  wurde, unverS.ndert 
blieb. 

Es hatten sich also bei der Destillation der Oxystiuren 
a, }- und },-(-Isohexens~iure gebildet, welch'  letztere zum gr6ssten 
Theile beim Destilliren, vielleicht schon beim Entstehen in das 
isomere Isocaprolacton fibergeht: 

C H a \  C H a \  
CH 3 / C----- CH. CH~. COOH ~ CH a / C--CH~--CH.,I 

O - -  CO 

Um zu sehen, ob nicht e twa bei Condensat ion yon Iso-  
bu tyra ldehyd  mit MalonsS.ure, falls das Reactionsgemisch nicht 
hOher als 100 ~ erhitzt wird, die Reaction bei der Bildung der 
} -Oxyisocaprons t tu re  stehen bleibe und die ungestittigten 
Sguren, respective das Isocaprolacton erst bei der Destillation 
entstehen, wurde eine neue Menge Isobutyraldehyd,  Malon- 
s~iure, Eisessig und Essigst iureanhydrid  in den frtiher erwS.hntelq 
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Verhiiltnissen bis z u m  AufhOren der Kohlens thn 'eentwicklung 

unter Druck auf  100 ~ erw~rmt Sodann wurde  das React ions-  

gemisch im V acuum  bis 100 ~ destillirt. Als dann der Destilla- 
t ionsr i ickstand mit Wasserdikmpfen destillirt wurde,  g ing P, ur 

eine ganz  germge  Menge unges~ittigter Stiure tiber, wS.hrend 
die H a u p t m e n g e  sich als die mit \Vasserdi~mpfen nicht fltichtige 
[B-Oxyisocapronsikure erwies, 

Die Reaction zwischen dem Aldehyde und der Siture 

findet demnach  nach Art der Aldolcondensat ion zungtchst ohne 
\ ,Vasserabspal tung start: 

OH 
�9 COOH C H 3 \  f fCOOH 

CH~X-CH CHO+CH.~ --- CH CH- CH\ 
C H B /  \ \  COOH CHa/ /  -COOH 

Die so gebildete SthIre spal tet  abe t  schon bei ihrer Bildung 
KohlensS.ure ab und geht in die ~-Oxyisocapronsi lure  tibet': 

OH 
CH.~ \  I f f  COOH 

�9 CH CH CH 
C H a f  f " . CO0]H OH 

CH:~\  
- -  CO.,+ " CH .... CH CH,, COOH. 

" C H B /  " '  

Letztere Siiure geht dann beim Destilliren durch Wasse r -  
abspa l tung  in die unges&ttigten Stiuren, respect ive das lso- 
caprolacton fiber: 

' oH 1-~i 

C H a \ c H . C H . C H  COOH H . , o + C H ~ ) C H . C H -  
CH;, / " _ CH a 

-~ CH.  COO H. 
H OH[ 

C H B \  , ] CH a 
C . C H . C H s  COOH - - H s O +  ' ~/C_~ CH. CH.)CO()I--1. 

CH a f f  CH a, " 

C H 3 \  CH'B \ C CH, ,  CH,, 
C H . / C  -:- C H . C H s . C O O H  --= CH / 

O CO. 
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Isocaprolacton. 

Wie schon frClher bemerkt wurde, entstanden beim Fractio- 

niren der ungesS.ttigten Stiuren, sowie beim Behandeln derselben 

mit verd/_innter Schwefels~ture bedeutende Mengen Lactons.  

Dasselbe zeigte im Vacuum bei 2 0 r a m  Druck einen Siede- 

punkt  yon 95 ~ bei gewOhnlichem yon 207 ~ 

Die Elementaranalyse  ergab: 

0"204e~ gaben 0 ' 1 5 8 5 ~  H~O trod 0 " 4 7 0 5 g  CO.). 

In 100 Theilen" 
Berechnet fiir 

Gel\mden Ct;H j ()O:~ 

H . . . . . . .  8"63 8"77 

C . . . . . . .  62" 9 63" 1 

Das Lacton wurde mit Barytwasser  gekocht, mit Kohlen- 

s~.ure abges~ttigt, filtrirt und aus dem Filtrate dutch Ftillen mit 

Silbernitrat das Silbersalz hergestellt. Nach dem Umkrystalli- 

siren aus heissem V, Tasser ergab die Analyse:  

0 " 2 0 1 5 ~  gaben 0 0 9 1 4  Ag. 

In 100 Theilen" 

Gefunden 

Ag . . . . . .  45"3(3 

Berechnet fiir 
C~;HuQAg 

45'  I8 

In $einen tibrigen Eigenschaften stimmt das Lacton mit 

dem von F i t t i g  ~ beschriebenen tiberein. 

~, f~-IsohexensS.ure. 
(CH8) ~ . C H . C H  = CH.COOH.  

Um aus dem Gemenge der ~.,~- und [3,7-Isohexenstiure 

erstere zu isoliren, wurde jenes, wie schon frtiher bemerkt 

wurde, wiederholt  mit verdtinnter SchwefelsS.ure behandelt. 

Nachdem die letzten Spuren des Lactons durch Destillation 

der mit Natr iumcarbonat  gesS.ttigten L6sung entfernt waren, 

* Annalen, 9.00, S. 58, 94; Anna!en, 208, S. 37, 111. 
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wurde nach dem Ansgmern mit verdtinnter  Schwefelsi ture die 

SS.ure im Dampfs t rome tiberdestillirt, das Destillat ausgeti thert  
und die ~itherische LSsung  mit entwgtssertem Natdumsul fa t  

get rocknet  und nach Ver jagung des ]S~thers das farblose 01 f/ir 
sich destillirt. Die ge s am m t e  Menge ging bet 211 - -212  ~ tiber. 

Die E lementa rana lyse  ergab:  

0 " 2 3 9 g  gaben 0 " 5 5 2 g  r CO,, und 0 ' 1 8 9 g  H.20. 

In 100 Theilen:  
Berechnet fi.ir 

Get'unden CaH~ oOe 

H . . . . . . .  8 ' 7 8  8"77 

C . . . . . . .  62"98 63 '  15 

Die Stiure ist eine farblose wasserhel le  Fltissigkeit  von 
schweisst ihnl ichem Geruche;  sie ist specifisch leichter als 
Wasse r  und mit \u  leicht fltichtig. In den gewOhn- 

lichen organischen  L&sungsmitteln ist sie sehr Ieicht 16slich. 

Mit ger ingen Mengen \ u  ist sic mischbar ;  Kigt man jedoch 

wetter  Wasse r  hinzu, so scheiden sich 0ltrOpfchen aus, die erst 

bet Zugabe  von viel YVasser verschwinden.  
Kfthlt man die wasserf re ie  Stiure mit fester Kohlenstture 

ab, so erstarrt  sic krystall inisch, zerfliesst jedoch wieder  bet 

Zimmertemperatur .  
a . , ~ - I s o h e x e n s a u r e s  C a l c i u m .  Es wurde durch Koehen 

der Stture mit Calc iumcarbonat  und \~ 'asser  dargestellt.  Die 

kalt ges~ittigte L6sung  des Salzes trtibte sich beim Erw~irmen. 

Beim Abdunsten  der LOsung im Exs icca tor  schieden sich 
weisse,  seidengl~.nzende, zu git terf6rmigen Oebilden vereinigte 

Krystal le  ab. Die Analyse  ergab: 

0" 7675 g zwischen  Filtrirpapier ausgepress tes  Salz verloren im 

Toluo lbade  0" 250 g H~O; daraus  berechnen  sich 32" 57 ~ , 

w~ihrend sich f(ir 7 Molekftle 32'14~ berechnen.  

0" 5175 ,St in'i Toluolbade  get rocknetes  Salz ergab 0"1095 S CaO. 

In 100 Theilen:  
Berechnet f~r 

Gefunden (CoHgO~)2Ca 

Ca . . . . . . .  15" 11 15 '03  
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~ . , ~ - I s o h e x e n s a u r e s  S i l b e r .  Es wurde  dutch Kochen 
der S~iure mit Si lberoxyd und W a s s e r  dargestellt ;  es ist in 

he issem W a s s e r  15slicher als in kal tem und scheidet  sich beim 
l angsamen  Erkal ten in Ntidelchen aus, die sich an der Luft gut 

halten. Beim freiwilligen Verduns ten  der LOsung scheidet  es 
sich h ingegen in sandtihnlichen Witrzchen aus. Die Analyse  

ergab: 

0 " 2 4 3 g  gaben 0"1185 g Ag. 

In 100 Thei len:  
Berechnet f/ir 

Gefunden CGHgO2Ag 

Ag . . . . . .  48"76 48"86 

~., ~-Dibromisocapronsgmre. 

(CH3)2CH. CHBr.  CHBr.  COOH. 

Zu einer abgewogenen  Menge der SS.ure, die in wenig  

Schwefelkoi l lenstoff  gelOst war,  wurde  unter  Eiskfihlung aus  
einer gewogenen  Pipette Brom zufl iessen gelassen.  Die addirte 
Menge Brom entsprach ziemlich genau  der berechneten.  Der 

Schwefelkohlenstoff  wurde sodann im Vacuum abdunsten  ge- 
lassen, wobei  sich das Dibromid in fester Form abschied. 

Dasselbe war  schwach  gelb gefS.rbt. Es wurde zwischen Filtrir- 
papier  ausgepress t  und aus  Schwefelkohlenstoff  umkrystaIl is ir t ,  
wobei  es sich in farblosen Krystal len abschied. Es zeigte den 

Schmelzpunk t  yon 127 ~ 

0 2 5 0 5 g  gaben  0 - 3 4 3 5 3  r AgBI'. 

In 100 Theilen:  

Br . . . . . . .  

Berechnet fftr 
Gcfunden Ct;H10Br~O 2 

58"35 58"39 

Constitutionsbeweis der ~,~-Isohexens~iure. 

W e n n  der Stiure thatsttchlich die beigelegte Consti tut ions-  

formel zukommt ,  das heisst  wenn  sie die doppelte Bindung 
zwischen dem ~.-und ~-Kohlenstoffatome enth~dt, so daf t  sie 
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nach F i t t i g  1 erstens bei Behandlung  mit verdtinnter Schwefel-  

stiure nicht angegriffen werden,  zwei tens  muss  sie bei schonen-  
der Oxydat ion  eine gut krystall isirende,  nicht in Oxylacton 

umwande lba re  Dioxys:aure geben, und endlich drittens daft  ihr 
Hydrobromid  beim Kochen mit W a s s e r  und Nat r iumcarbona t  
kein Lacton liefern. 

Dass  die Stiure der Behandlung  mit verdtinnter  Schwefel-  

siiure widersteht ,  wurde schon frtiher gezeigt;  da auch die 
beiden anderen Kriterien, wie im Folgenden gezeigt  werden 

soll, daftir sprechen, so kann ihr nur  folgende Consti tutions- 
form el z t ikommen : 

CH'e ) 
(;Ha C H . C H  ~ C H . C O O H .  

Oxydat ion.  

t 0 g  der Sgure wurden in I 1 YVasser mit Na t r iumcarbona t  
his zur stark alkal ischen Reaction versetz t  und dazu unter 

KCihlung auf 0 ~ und fortwtthrendem Umscht i t te ln  13"8 og Kalium- 

pe rmangana t  in 2o/0 LSsung langsam zutropfen gelassen.  Jeder  
eingefallene Tropfen  entftirbte sich sofort und alsbald trat 

Geruch nach I sobutyra ldehyd  auf. Nachdem vom Braunstein 

abfiltrirt war,  wurde  die Fl~ssigkeit ,  die s tark alkalisch reagirte, 
mit verdtinnter Schwefels~ture fast neutralisirt  und hierauf  auf  

ein kleines Volum eingedampft .  Nach dem AnsS.uern mit ver- 
d/_'mnter Schwefels~ure wurde  wiederhol t  mit Ather atts- 
geschtittelt.  Noch beim zehnten Male hinterliess der Afher eilne 

nicht unerhebl iche Menge einer festen Stiure. Nach Ver jagung 

des Athers wurde  das React ionsgemisch  zur Entfernung der 
flfichtigen Stiuren im Dampfs t rome destillirt, wobei  unvert tndert  
gebliebene Isohexens~ture mit den Wasserd t impfen  flberging. 

Der Destillationsr/_ickstand Wul'de behufs  Entfernung der 
en ts tandenen Oxals:~ture, die qualitativ nachgewiesen  wurde, 
mit Calc iumcarbonat  in der Hitze gesS.ttigt und die filtrirte 

LOsung eingeengt.  
Um zu priifen, ob etwa eine zu Lactonbi ldung geneigte 

S/lure ents tanden war,  wurde mit Salzs~ture stark anges:&~ert 

Annalen, 283, S. 47. 
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und aufgekocht.  Die abgektihlte L/Ssung wurde sodann mit 

Natr iumcarbonat  neutralisirt und mit Ather ausgeschiittelt. Der 

.~ther hinterliess beim Verdunsten nichts. Es war mithin keine 

derartige SS.ure entstanden. 
Die schwach  alkalische LOsung wurde daher wieder stark 

anges&uert und wiederholt mit Ather ausgesch/_ittelt. Nach Ver- 

j agung  des letzteren hinterblieb ein Krystallbrei. de'r zwischen 

Filtrirpapier abgepresst  und aus einem Gemenge yon Ather 

und Petroleumgther. in welch letzterem die entstandene S~iure 

schwer 16slich ist. umkrystallisirt. Nach langsamem Abdunsten 

des L6sungsmit tels  hinterblieben kleine, farblose, zu Rosetten 

veremigte N~idelchen. die im Vacuum getrocknet  wurden. Sie 

zeigten den Schmelzpunkt  yon 108 ~ . Ich bekam aus I0g* 

Hexens~iure 1 g reine Dioxys/iure. 

0"1925g  gaben 0"140g  1120 und 0"~3435 4 CO.,. 

In 100 Theilen: 
}erechnet fen" 

Gefm~den CcH~,_,O~ 

C . . . . . . . .  48" 66 48 65 

H . . . . . . .  8"08 8"11 

Dutch Erw/irmen mit Calciumcarbonat  und Wasser  wurde 

das KaIisalz dargestellt. 0"131 g im Toluolbade zum constanten 

Gewichte getrocknetes  Salz gaben beim GltH~en 0" 0225 g CaO. 

In 100 Theilen: 
Berechnet  ftir 

Geftmden (Co;H11 O~):?.Ca 

Ca . . . . . . .  12"26 12"03 

Als ich das Silbersalz durch Erw~irmen der S/~ure mit 

Wasse r  und Silberoxyd darstellen wollte, wurde alsbald ein 

Silberspiegel sichtbar und es trat deutlicher Geruch nach Iso- 

butyra ldehyd auf. Da mir keine weiteren Mengen ~,~-Dioxy- 

caprons~ure zur Verftigung standen, um das Silbersalz durch 

F~illen der Sgmre mit Silbernitrat darzustellen, musste ich auf 

die Bereitung desselben verzichten. 
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-Bromisocaprons~ure. 

CHa \ CH .CHBr  CH,,COOH. 
CH 3 / �9 

=,~,-Isohexensgture wurde ,.nit ungef~tr der l l / . , - fachen 

Vo lummenge  bei 0 ~ ges/ittigter Bromwassers tof fsgure  fiber- 
gossen.  Es  bildete sich eine Mare L/Ssung. Nach e twa 24 stfin- 
digem Stehen bei Z immer tempera tu r  waren  zwei Schichten 

sichtbar. Unter  h~tufigem Umschfi t te ln wurde  weitere sieben 

T a g e  s tehen gelassen,  bis beide Schichten sich deutlich trennten. 

Sodann wurde  das 01 mit E i swasse r  gewaschen  und im Ex- 
siccator tiber Schwefels~ture und Atzkali s tehen gelassen.  
VVeder hiebei, noch beim Abkfihlen erstarrte es. 

Nun wurde  es in w~sser iges  Nat r iumcarbonat  e ingetragen;  

es trat zunfi.chst Kohlens i iureentwicklung ein, und bei gel indem 
Erwtirmen war  der Geruch nach Isopropyl~ithylen bemerkbar .  

Das entweichende Gas cm~.densirte sich in einer gut gekfihlten 
Vorlage zu einer beweglichen,  s tark  l ichtbrechenden Flfissig- 

keit, die begierig Brom addirte. Das Bromaddi t ionsproduct  

zeigte bei 20 m m  Druck den Siedepunkt  yon 7 4 - - 7 6  ~ 
Die Analyse  ergab: 

0 ' 3 8 6 5 g  gaben 0"6203 g AgBr. 

In 100 Thei len:  Berechnet J/h' 
Gefimden CsHloBr, ~ 

Br .  . . . . . .  6 8 ' 2 9  6 9 ' 5 6  

Um zu sehen, ob bei der Wechs e lw i rkung  des Hydro-  
bromids  und der Natriumcarbonatl /3sung nicht auch Lacton 

ents tanden sei, wurde  nach dem Abdestilliren des Amylens  
noch einige Zeit am Rfickflusskfihler gekocht  und dann destillirt. 

Mit den WasserdS.mpfen ging nichts fiber. Es  war  also kein 

Lacton entstanden.  

II. Cyanessigsgure und Isobutyraldehyd. 
F i q u e t  ~ und B e c h e r t  haben  bereits durch Condensat ion 

yon a romat i schen  Aldehyden und Cyanessigs~iure, ersterer  

1 Berichte, 25, Ref. S. 207; Berichte, 27, Ref. S. 262 und 575. 
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auch von Aceta ldehyd KSrper  erhalten, die aus ihren Compo-  

nenten dutch  Austri t t  eines Molektils W a s s e r  ents tehen und so 
Halbnitrile unges~tttigter zweibas i scher  S~turen darstellen. Die 
Reaction verl~uft demnach  ebenso wie bei der E inwi rkung  yon 
Malons~.ure, nur  dass  die wahrscheinl ich  vor(1bergehend ent- 

s tehende OxysS.ure sich nicht isoliren l~.sst. 
Ich erhitzte CyanessigsS.ure und Isobutyra ldehyd,  der durch 

Polymerisat ion gereinigt  war,  in 5.quimolecularen Mengen im 

gesch lossenen  Rohre acht  Stunden lang auf  100 ~ Das s tark  
f luorescirende Gemisch roch nu t  schwach  nach Isobutyra tdehyd.  

Zur  Ent fe rnung  der gebildeten harz igen Producte  ~.vurde jenes  
mit W a s s e r  t ibergossen und mit Na t r iumcarbona t  neutralisirt,  

wobei  nur eine geringe Menge eines klebrigen Oles ungelSst  
blieb; letzteres wurde  mit Ather ausgezogen.  Die w~tsserige 
LSsung wurde  mit verdi innter  Schwefelsfmre angestiuert,  wobei  

sich ein gelbliches 01 ausschied.  Dieses mit ~r der w~isse- 
rigen LSsung  entzogen,  wurde  eil~igemale mit W a s s e r  ge- 
waschen ,  um die i iberschtissige Cyanessigst ture,  die viel 
15slicher ist als die neu ents tandene  Stiure, zu entfernen. Nach 

Ver jagung des Athers  wurde  sodann das 01 unter  Durchsaugen  
yon Luft im Vacuum bei 100 ~ get rocknet ;  beim nachher igen Ab- 
ktihlen erstarrte es zu einem festen, s chwach  gelblich gefS.rbten 

Krysta l lkuchen.  Die Stiure wurde  zwischen Filtrirpapier aus- 

gepress t  und aus  einem Gemenge  yon ~r und Petroleum- 
~ther, in welch letzterem sie schwer  15slich ist, umkrystal l is ir t .  
Beim freiwilligen Verduns ten  des LSsungsmit te ls  fielen herr- 
liche cent imeter lange Nadeln  und Bl~ittchen aus. Ich erhielt so 

aus 1 0 0 g  Cyaness igs i iure  und 9 0 g  I sobutyra ldehyd  60~;~ der 
neuen S~[ure. 

I. 0 " 3 6 0 g  ~ gaben  bei 18 ~ und 750 ~4,tm Druck 33 cm 3 N. 
tl. 0 " 2 1 4 g  gaben  0"1245g  ~ H20 und 0 - 4 7 5 g  CO~. 

In 100 Thei len:  
Berechnet ffir 

Gefunden CTHgO~N 

C. �9 . . . . . .  60 ,53  60 '  43 
H . . . . . . .  6 '  46 g- 47 

N . . . . . . .  10"44 10 '7  
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lm reit~_en Zustande zeigt die Nitrils/iure einen Schmelz- 
punkt  yon 8 7 - - 8 8  ~ . S i e  ist in den gewbhnl ichen L6sungs-  
mitteln, mit Ausnahme von PetroleumS.ther, leicht 15slich; sie 
ist sehr hygr0skopisch und zerfliesst beim Liegen an feuchter  
Luft. Dieselbe addirt kein Brom; selbst bei einttigigem Stehen 
der L6sung der Siiure in Schwefelkohlenstoff,  in welchem 
ein Tropfen Brom eingetragen worden war, trat keine Ent- 
ftirbung ein. 

Wird die Stiure mit einer 10~ Kalilauge (4 KOH : 1 S~iure) 
ftbergossen, so tritt ldare LSsung ein, aber schon nach kurzer  
Zeit trtibt sich die Fl(issigkeit und es  tritt Geruch nach Iso- 
butyra ldehyd auf. Beim Kochen ist tier ZerfaI1 vollsttindig, 
und als Endproducte  erhtilt man Isobutyraldehyd,  Ammoniak, 
Malons/iure, etwas Kohlenstiure und in ganz geringer Menge 
eine mit Wasserdt impfen fltichtige Stiure, deren Silbersalz 
47"56~ Silber ergab, w~ihrend sich f/Jr C6HgO~Ag 48"86~'/~) 
berechnen. 

Das Kalksalz der Nitrilstiure wurde durch ErwS, rmen der 
Stiure mit Calciumcarbonat  und "vVasser dargestellt. Dasselbe 
ist in kaltem, wie in warmem Wasse r  leicht 16slich und kry- 
stallisirt aus concentrir ten kalten L6sungen in farblosen Nadeln. 

0 " 3 4 g  verloren im Toluolbade bis zum constanten Gewichte 
getrocknet  0 " 0 7 7 g  H~O. Daraus berechnen sich 22"7~ 
\Vasser, w/thrend sich ft]l: 5 Molektile 2 2 ' 1 % berechnen. 

0" 2625g  trockenes Salz gaben 0 " 0 4 5 5 g  CaO. 

In 100 Theilen:  
Berechnet fCtr 

Gefunden (CTHsO2N)2Ca 

Ca . . . .  12"38 12"65 

Das Silbersalz, durch Erw/irmen der Sgture mit Si lberoxyd 
und Wasse r  bereitet, ist in kaltem und heissem Wasse r  leicht 
16slich. Beim Erkalten der LSsung scheiden sich rein weisse, 
zu Rosetten vereinigte Nadeln aus, die, in feuchtem Zustande 
an die Luft gebracht, sich sofort verfS.rben. 
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0 2 0 1 5 8  Salz gaben 0"088,r  Ag. 

In 100 Theilen: 

Gefunden 

Ag . . . . . . .  44"06 

Berechnet ffir 
CTHsO2NAg 

43" 82 
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Wird die Nitrils/ture fiber ihren Schmelzpunkt  erhitzt, so 

tritt Kohlenst iureabspaltung ein, und es destiIIirt zwischen 164 

und 170 ~ eine leicht bewegliche neutrale Flflssigkeit fiber, deren 

Geruch an Blaustiure erinnert. Als Rfickstand hinterbleibt eine 

schwarze  z/ihe Masse, und man erhS.lt gerade nur die Htilfte 

der berechlaeten Menge Nitrils. 
Dieses siedet in reinem Zustande bei 166 ~ im Vacuum bei 

20 rum bei 65 ~ 

0 "2305~  gaben bei 18 ~ und 738 m m  Druck 30"5 cm ~ N. 

0" 2965 g" gaben 0" 2505 HeO und 0" 8205 g" CO.,. 

Berechnet fflr 
C~H~N 

75"78 

9"47 

14"73 

In 100 Theilen: 

Gefunden 

C . . . .  . . . .  75"47 

H . . . . . . .  9"38 

N . . . . . . . .  15"15 

Das Nitril addirt begierig Brom trod liefert ein krystalli- 

sirendes Dibromid, das bei ungef/ihr 30 ~ schmilzt. Die Analyse, 

durch Glfihen mit Kalk ausgeffihrt, ergab '  

Berechnet ffir 

C~;HgBr~N 

62"7 

0" 2893 g gaben 0" 4378 g Ag Br. 

In 100 Theilen: 

Gefunden 

61 "6 

Verseifung des Nitrils. 

I. Mit  K a l i l a u g e :  Das Nitril wurde mit einer 10% Kali- 

Iauge (3 KOH:  1 Nitril) am Rfickflusskflhler gekocht. Obzwar 

es in Wasse r  unlOslich ist, geht die Verseifung doch rasch von 
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Statten. Als der Geruch nach dem Nitril ve r schwunden  war, 

und kein Ammoniak  mehr  entwich, wurde  erkalten gelassen,  
mit verdtinnter  SchwefelsS.ure anges~tuert und mit Ather ausge-  

zogen. Nach Verjagung des letzteren wurde  die ents tandene 

Stture anhal tend mit Wasserd t impfen  desti.llirt, bis das Destillat, 
das im Anfange milchig trtibe war,  nicht mehr  sauer  reagirte. 

Demselben wurde  die Stiure mit .~ther entzogen.  

Der Desti l lat ionsrf ickstand reagirte, wie zu erwarten war, 

s tark sauer. Denn, wie Fi t t i g  ~ lehrte, entsteht  beim Kochen mit 
1 0 %  Kali lauge sowohl  aus  ~.,}- als auch aus  ~,7-ungesS.ttigten 

S/iuren zum Theile [3-Oxys/iure, was  such  die Analyse  des aus 
dem saurem Rfickstand dargestel l ten Silbersalzes zeigt: 

0 " 3 2 5 g  gaben O" 1445 Ag. 

In 100 Theilen" 

Gefunden 

Ag . . . . . . .  44" 46 

Berechnet ffir 
CoH1,O~Ag 

45" 18 

Aus einem Theile der mit Wasserd:&npfen Ilfichtigen S~iure 
wurde  durch Kochen mit Si lberoxyd und Wasse r  das Silbersalz 
dargestellt :  

0 4 0 3 5 ~  gaben 0" 197 g Ag. 

In 100 Theilen: Berechnet fftr 
Gefunden C~;HgO.,Ag 

Ag . . . . . . .  48" 89.2 48" 87 

Der andere Theil  der Sgmre wurde mit verdCmnter Schwefel-  
sS.ure behandel t  und ging quanti tat iv in das Isocaprolac ton tiber, 

das durch seinen Siedepunkt ,  durch seine UnlSslichkeit  in 
wgssr iger  Na t r iumcarbona t l6sung  und dutch seine Uberf//thr. 

barkei t  in 7-OxysS.ure, die beim Kochen in saurer  L6sung  wieder  
ins Lacton iibergeht, identificirt wurde.  

II. Mi t  S a l z s S . u r e .  Das  Nitril wurde  mit rauchender  Salz- 
s/iure f ibergossen und unter  ErwS.rmen auf  100 ~ Salzs~turegas 

eingeleitet. Alsbald ve r schwand  der Geruch des Nitrils, und beim 

1 Annalen, 283,,S. 58. 
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Erkalten schieden sich Krystalle von Chlorammonium aus. Nach 
dem Verd/Jnnen mit Wasser wurde die Mare, schwach gelblich 
gefttrbte FKissigkeit mit .~ther ausgezogen. Nach dem Verjagen 
desselben hinterblieb nut Isocaprolacton, welches wie oben 
identificirt wurde. 

Darnach dfirfte dem Nitrile folgende Constitutionsformel 
zukommen : 

CHa \ 
C H s / C  : CH.CH~CN, 

wornach es als das Nitril der BrenzterebinsS.ure anzusprechen 
wfi.re. Daraus kSnnte man fCtr die NitrilsS.ure auf die Formel 

C H a \ c  : CH.CH 
/ C N  

CH a / ~ COOH 

rtickschliessen. Die Bildung einer so constituirten S~ure durch 
Condensation yon Isobutyraldehyd und Cyanessigs/iure k6nnte 
man sich leicht erkli~ren, wenn man, wie es bei der Condensation 
yon Isobutyraldehyd und Malons&ure thatsS~chlich der Fall ist, 
die intermedigtre Bildung einerOxysgure annimmt, welch letztere 
erst Wasser abspaltet: 

/ C N  
CH3~ C H . C H O + C H  ~ --- CHa ~ C H . C H . O H . C / H  CN 
C H a /  \ C O O H  CHa / \ C O O H  

/ C O O H  
cH3)c ,.c .doH. CH = 
CH a 

\ C N  /COOH 
_~ H e o + C H a ~  C H a / C = C H ' C H  

\ C N  

Mit dieser Formel im Widerspruche, wie ich glaube, scheint 
jedoch das Verhalten der SS.ure gegen Brom zu stehen. Die Un- 
fgthigkeit Brom zu addiren, wtirde sich bei einer Formel 

/ C N  
CHa \ CH C H = C  

CHa / ' \ C O O H  

Chemie-Heft Nr. 3. 15 
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dadurch erklfi.ren lassen, dass das eine doppelt gebundene  
Kohlenstoffatom mit den beiden anderen Valenzen an zwei so 
elektronegative Gruppen als Cyan und Carboxyl gebunden ist. 
Man mtisste jedoch dann annehmen,  dass beim Erhitzen der 
Stiure unter gleichzeitiger Kohlens/ iureabspal tung die doppelte 
Bindung gegen die Methylgruppen wandert ,  was mir jedoch 

unwahrscheinl ich erscheint. 
Welche  dieser beiden Formeln der Stture zukommt,  oder 

ob sie e twa  ein Gemenge beider Isomeren ist, das mCtssen 

weitere Versuche !ehren. 
Schliesslich erfCtlle ich nut  eine angenehme Pflicht, wenn 

ich meinem hochverehr ten Lehrer, Herrn Hofrath A. L i e b e n ,  
ftir die zahlreichen, im Laufe meiner Arbeit mir ertheilten Rath- 
schltige an dieser Stelle ineinen innigsten Dank ausspreche.  


