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0bet die Einwirkung yon Cyanessigsgure auf 
Isovaler- und auf Propionaldehyd 

v o n  

Dr. Ernst Strassmann. 

Aus dem Labora tor ium des Hofrathes  Prof. Ad. L i e b  en  an de rk .  k. Universifii t  

in Wien.  

(Vorge leg t  in der  S i t zung  am 18. N o v e m b e r  1897.) 

F i q u e t  und B e c h e r t  1 haben gezeigt, dass die Cyanessig- 
s/lure mit Aldehyden unter Biidung u n g e s ii t t i g t e r Nitrilsiiuren 
Condensationen eingeht, obwoht man zun/ichst, wie bei der 
~hnlichen Einwirkung yon Aldehyden auf Malons~iure, Oxy- 
nitrils~iuren erwarten sollte. F i q u e t  1 ha tvor  allem das Product 
aus Benzaldehyd und Cyanessigs~iure untersucht, dabei auch 
kurz der/ihnlichen Einwirkung dieser S~iuren aufA-r 
gedacht, wahrend B e c h ert  2 die Reaction zwischen Cyanessig- 
sgure und Salicylaldehyd beschreibt. " " 

AufVeranlassung des Herrn Hofrathes Li eb:et~ unternahm 
ich es, die Condensation yon Cyanessigsiiure eii~erseiis mit 
Isovaleraldehyd, anderseits mit Propionaldehyd zu studiren, 
w~hrend H e H : B r a t i n  im hiesigen Laboratorium das Product 
aus Cyanessigsiiure und Isobutyraldehyd darstellte, Wortiber 
die Abhandlung bereits erschienen ist. a 

i .  Cyanessigsgure und Isovaleealdehyd. 
Der Isoi/aleraldehyd, den ich zur Reaction verwandte, 

wurde dutch Oxydation des Isoamylalkohols (Sie d.epi~unkt 
131- -32  ~ C.) mittelst Chroms~iuregemisches nach der Methode, 

1 Bull. soc. ehim. [3] 7. [11- -13 . ]  

Chem. Centra lbla t t  LXV, 2. Bd., S. 364. 

3 Monatshef te  der Chemie,  XVII, S. 218. 
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die zuletzt K o h n  1 genau beschrieben hat, bereitet. Derselbe 
zeigte einen Siedepunkt von 90--94 ~ C. Es wurden zur Dar- 
stellung der neuen Verbindung ~iquimoleculare Mengen von 
Cyanessigsiure und Isovaleraldehyd (mit geringem l)ber- 
schusse des letzteren) im zugeschmolzenem Rohre im Wasser- 
bade 5--6 Stunden erhitzt Nach dem Erkalten wurde die 
dickfl/issigel stark fluorescirende Fltissigkeit beim Aussptilen 
mit etwas Wasser verdtinnt und die Stiure mit festem Natrium- 
carbonat ges~ittigt. Uber dem Wasser blieb danach eine geringe 
Menge von dickem, dunkel gef/irbten 01e zurtick, das sieh als 
theilweise unverinderter Isovaleraldehyd, theilweise harziges 
Condensationsproduet desselben erwies.-Aus der yore Unlbs- 
lichen befreiten wb.sserigen L0sung fiel beim Ansb_uern ein 01 
aus, das mit Ather ausgeschfittelt wurde. Die 5Aherische Lbsung 
wurde zur Enffernung der etwa unverb, ndert gebliebenen Cyan- 
essigsfi, ure mit Wasser gewaschen, hierauf der Ather verjagt, 
und das zurtickbleibende, Vellgelbe, z~the 01 tiber Schwefels&ure 
ins Vacuum gestellt. Nach kurzer Zeit erstarrte es zu einer 
harten, gelblichen Krystallmasse, noch schneller, wenn die 
Stture vorher im Vacuum durch Erw/irmen auf circa 80 ~ C. 
getrocknet worden war. Der Krystallbrei wurde nach vorher- 
gegangenem Absaugen und Abpressen aus Atherligroin umkry- 
stallisirt. So erhielt ich sehr schOne weisse Nadeln, welche 
getrocknet den Schmelzpunkt yon 53 ~ zeigten. Die Ausbeute 
ist eine ziemlich gute, abet noch besser, wenn man, was bei 
sp~iteren Darstellungen geschah, das Gemenge der angewandten 
K/brper unter Riickfluss in einem Salzwasserbade vom Siede- 
punkte 106 ~ 1--2 Stunden erhitzt und dann wie oben behandelt. 

Die Elementaranalyse ergab die Zahlen: , 

I. 0" 10192" tier S/iure gaben  0"06272 .  H~O und  0~23~i 8 g CO~. 

II. 0 1 5 1 2 2 . g a b e n b e i 7 5 3 ~ t m D r u c k u n d  19"3 ~  l 3 c ~ S N .  

In 1 O0 Theilen : 
Gefunden Berechnet  fiir 

CsHl lNO 2 
I I [  . . . . .  

H . . . . . . . . . .  6 ' 8 3  - -  7"19 

C .......... 6267 -- 62"74 

N . . . . . . . . . .  - -  " 9 " 7 7  9"15 

1 Monatshef te  der Chemi'e, 'XVlI, S. 128. 
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Die S~iure ist in Wasser nicht schwer, in Ather sehr leicht, 
in Ligroin schwer 16slich; an der Luft zerfliessen rasch die 
Krystalle. B rom wurde auch bei 1/ingerem Umschfitteln yon 
der gelSsten S/iure nicht entf~trbt. Das S i l b e r s a l z  wurde 
sowohl durch Kochen mit Silberoxyd, wie auch durch F/illen 
mit Silbernitrat aus der mit Ammoniak neutralisirten L6sung 
darzustellen versucht, ist abet so zersetzlich, dass es einen viel 
zu hohen Silbergehalt ergab. 

Das K a l k s a l z  der neuen S~ure wurde zun~ichst durch 
Kochen der w~isserigen LSsung mit Calciumcarbonat und Ein- 
dampfen des Filtrates bis zur Hautbildung zu erhalten gesucht, 
es blieb aber auf diese Weise nur eine gelbe, gelatin6se Masse 
zurfick, indem sich wahrscheinlich das Salz durch das lange 
Erwtirmen mit Wasser zersetzte. Ich liess daher die w/isserige 
L6sung des Salzes nach dem Abfiltriren w)m fiberschtissigen 
Calciumcarbonat im Vacuum fiber Schwefels/iure abdunsten. 
Dabei fiel das Kalksalz in weissen, strahlenf6rmigen Krystallen 
aus; die gut zwischen Filtrirpapier abgepressten Krystalle 
unterzog ich zun~ichst einer Krystallwasserbestimmung. Ich 
lasse die Zahlen der Analysen fotgen: 

I. 0" 398g" Salz verloren fiber Schwefels~ure und beim Erhitzen im Toluol- 
bade 0"0432ff  H20. 

In I00 Theilen: 
Bereehnet ffir 

Gefunden (CsH 1002N)2 Ca-l-21/~ H,~O 

H20 . . . .  10"85 11 "56 

II. 0" 3548 g des getrockneten Salzes gaben 0" 0565 g-CaO. 

In 100 Theilen: 

Ca . . . . . .  

Berechnet fLir 
Gefunden (Call loO2N)~Ca 

11 '38 11 '63 

Die Analysen stimmen also auf eine S~iure v o n d e r  Zu- 
sammensetzung CsHnNO~, was bedeutet, dass die einer Aldol- 
condensation entsprechende Oxys/iure 
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C H ~ \  CH __CH~)+CH / C N  
CH a / CH--  \ COOH ~ 

CH~ \ , / C N  
-'- CH.~//CH--CH~--CH (OH)--CH \ COOH' 

wenn sie iiberhaupt intermedi~ir entsteht, sofort durch Wasser- 
abspaltung in die unges/ittigte Nitrilsiiure iibergeht. 

Die entstandene S~iure wb, re demnach als ein Halbnitril 
einer zweibasischen unges/ittigten S/lure aufzufassen. Urn 
diese zu erhalten, wurden 10g Substanz mit einer 10~ 
w~isserigen Kalilauge (4KOH auf I Mol. S~ure) unter Rtick- 
fluss in einem Luftbade erhitzt. Das Kochen wurde so lange 
fortgesetzt, bis kein Ammoniak mehr entwich, was ziemlich 
lange dauerte. Nach dem Erkalten war tiber dem Wasser eine 
C)lschichte bemerkbar, was schon auf eine Zersetzung deutete. 
In der That erwies sich dieses O1 bei der Destillation als 
Isovaleraldehyd und seine beiden Condensationsproducte, die 
K o h n  ~ dutch Einwirkung yon Kalilauge auf den Aldehyd 
erhalten hatte: ein bei 187 ~ C. fibergehender ungesg, ttigter 
Aldehy~ C~oH180 und der urn circa 60 ~ hbher fibergehende 
K6rper CioH~00 ~. Die alkalische L/bsung der entstandenen 
S/iuren wurde ziemlich stark eingedampft, hierauf angesb.uert 
und mehrmals mit Ather ausgeschfittelt. Nach Vertreibung des 
letzteren blieb ein dickes gelbes O1 von stark saurer Reaction 
zurflck; dasselbe wies erst nach mehreren Tagen undeutliche 
Krystalle auf. Beim Erhitzen des Productes spaltete sich unter 
lebhaftem Aufsch/iumen Kohlens~iure ab, und bei weiterer 
Destillation ging in der Hauptmenge bei 118 ~ Essigs/iure fiber, 
worauf dasThermometer noch bis gegen 240 ~ stieg, bei welchern 
Punkte ein wenig einer unangenehm riechenden S~iure fiberging, 
die mit der aus dem oben erw~ihnten Aldehyd CloH~80 durch 
spontane Oxydation leicht entstehenden S/~ure identisch sein 
dfirfte. Durch das Abspalten der Kohlensb.ure und Auftreten 
der Essigs/iure war abet erwiesen, dass vor allem Malonsiiure 
entstanden ist; die Verseifung der Nitrilsb.ure in die ent- 
sprechende zweibasische Sgture gelingt also nicht, vielmehr 

1 Monatshefte der Chemie, XVII, S. 127. 
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spal tete  die Kal i lauge die S/iure in Ammoniak ,  Isovaleral  und 

Malons~iure. 

Das der Nitrilsiiure entsprechende Nitril. 

Da die Nitrils~ure ein AbkSmmling  der Cyanessigs~iure ist, 

so konnte  man  erwarten,  dass  sie so wie diese beim Erhitzen 

du tch  Kohlens / iu reabspa l tung  in das en tsprechende  Nitril tiber- 

geht. Es  wurden  zu diesem Zwecke  20g der Stiure geschmolzen  

und am Rtickflussktihler  auf  dem Drahtnetze  erhitzt. Schon bei 

: einer T e m p e r a t u r  wen ig  fiber 100 ~ en tweicht  Kohlens~iure unter  

heRigem Aufsch~umen,  wobei  das Oi sich dunkelroth  f~irbt. 

Nachdem die Kohlens~iureblasen nachge lassen ,  wurde  das 

Product  der Destil lation unterworfen.  Es ging bei 170 - -180  ~ 

eine farblose, widrig r iechende Flt issigkeit  tiber, doch blieb im 

Dest i l la t ionskSlbchen eine nicht unbedeutende  Menge dunket  

gefgrbten Harzes  zurtick, so dass  die Ausbeute  an en ts tandener  

Verb ind tmg kaum die H/ilfte der theoret isch berechneten  be- 

tr~igt. Manchmal ,  nicht immer, wurde  gegen Schluss  der Destilla- 

tion ein Sublimiren weisser  Krystal le  im Halse  des KSlbchens 

bemerkt ,  die wege  n zu ger inger  Menge nicht n~iher un te rsucht  

werdel~ konnterb aber  vielleicht Po lymere  des Nitrils vorstellen. 

Auch im luftverd/innten Raume  spal tet  die Nitrils~iure Kohlen-  

sfiure ab. Das auf  diese Art erhaltene Destillat wurde  get rocknet  

und dann der Destil lation unter  verminder tem Drucke unter-  

worfen. Ich erhielt hiebei eine unter  einem Drucke  yon 18 mite 

bei 80 ~ cons tant  siedende, wasserhel le ,  bewegl iche  Fltissigkeit,  

die unter  gewShnl ichem Drucke  ihren Siedepunkt  bei 175 ~ 

(corr.) zeigte, Ich ermittelte die Z u s a m m e n s e t z u n g  durch 

Element  aranalyse : .  

I.. o-1413g'.gaben 0' 1278.g" H.aO und 0'4018g'CO~ .. 
ii. ~0"1239 2"gaben bei 756 ~zm Druckund 17'5 ~ C. 14"3 cm a N. 

I~i 1 O0 Thei]en:  
:Gefunden -Be rechnet f~r 

- ~ ; ~ "  CTH IN 

H . . . . . . . . . .  10'O5 --  10"09 
C : . . . . . . . .  77"54 - -  77'06 
N . . . . . . . . . .  -- I3 "05 lg'84 

Die Zahlen s t immen a l s o  fC~r ein [ s o h e p t e n n i t r i I. 
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Das Dibromid des Nitrils. 

Das Nitril addirt begierig Brom. 5 g Nitril wurden in der 
2Ofachen Menge Schwefelkohlenstoff gel0st, und Brom tropfen- 
weise (rater Eiskflhlung in die L0sung eingetragen, bis die 
Tropfen auch bei i~ngerem .Umschiitteln nicht mehr' enff~irbt 
wurden: Hierauf wurde der Schwefelkohlenstoff durch einen 
anhaltenden Luftstrom verjagt, und es blieb eine r6thliche 
Fliissigkeit zurOck, die aber weder im Vacuum noch bei einer 
Abktihlung auf - -10  ~ krystallisiren wollte. Erst durch feste 
Kohlens~ture wurde sie pI0tzlich zum Erstarren gebracht. Der 
Krystallbrei wurde schnell auf Thonplatten gestrichen, auf 
welchen er in gltinzenden, sch0nen Kryst~llchen zurOckblieb. 
Diese wurden mehrmals aus 5_therligroin umkrys~callisirt, und 
auf dieseWeise erhielt ich perlmuttergl~inzende, weissePl~ttchen 
Die Substanz zeigte einen Schmelzpunkt von 67 ~ C. Die Brom- 
bestimmung gab Zahlen, die auf das Dibromid CTHnNB!" ~ 
Sfimmten: 

0'  2118 g" gaben 0' 2989 g Ag Br. 

In i00 Theilen: 
Bereohnet for 

Gefunden C7HI 1 N Br2 

Br . . . . . . . . .  60" 05 59" 48 

Verseifung des Nitrils mit KOH. 

Um das Nitril zu verseifen; wurden 5 g  desselben mit 
einer 10% W/isseyigen Kalilauge im Verh/iltnisse: 3 Molektile 
KOH auf 1 Molek0i Nitril unter ROcknuss gekocht .  Nac h cir 
12stondigem Kochen war ein Geruch nach Amm0niak nfdht 
mehr wahrzunehmen. Der gr6sste )'hell d e s  im Wasser fast 
unl6slichen Nitrils war bald verschwunderi, ab~er ein geringer 
Schimmer yon O1 war auch nach l~ingere m Kochen auf dem 
Wasser zu bemerken. Es wurde nun zun~ichst das etwa unver- 
~indert gebliebene Cyanid durch Destilliren mit Wasserd~impfen 
entfernt, hierauf die alkalische L0sung anges/iuert und die freien 
S~uren dutch AusschOtteln mit Ather gewonnen. Das nach dem 
Vertreiben des Athers zurflckbleibende, stark saure Ol wurde 
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mit Wasserd/ impfen destillirt. Es ging ziemlich schneI1 mit den" 

DS.mpfen eine flfichtige S/iure fiber; nachdem die f ibergehenden 

Tropfen bereits neutral  reagirten, wurde unterbrochen und das 
w~sserige getrfibte Desti l lat  mit ./~ther mehrmals  geschtittelt. 

Aus dem Auszuge  erhielt ich ein fast farbloses 0I, das ich durch 

Destillation im Vacuum reinigte. Ich erhielt so eine reine, 

brenzlich r iechende S/iure, die unter  gewShnl ichem Drucke bei 
216- -17  ~ (corr.) constant  siedete. Die Elementaranalyse  ergab 

die Zahlen:  

0" 1 8 0 1 g  gaben  0 '  1 4 9 1 g  H~O und  0"4342g" CO 2. 

In 100 Thei len:  
Berezhnet  fiir 

Gefunden CTH~O 2 

'H . . . . . . . . .  9 '  19 9 ' 3 8  

C . . . . . . . . . .  65"76 65"62 

Die S~iure, welche Brom acldirte, war  demnach als eine 

I s o h e p t e n s / ~ u r e  anzusprechen.  Es war nur  noch zu ent- 
scheiden, an welcher  Stelle die doppelte Bindung sich befindet, 

obwohl schon der Siedepunkt  yon 216 ~ C. es wahrscheinl ich 

machte,  dass die S/lure mit der yon Z a n n e r  1 aus I s o p r o p y I -  
p a r a c o n  s ~ture dargestell ten I37-Isoheptens/iure identisch sei. 

Um aber ganz sicher zu sein, wollte ich die Stelle der doppelten 
Bindu.ng nachweisen.  Dies konnte  ich leicht mit Zuhi l fenahme 
der Mittheilungen, die F i t t i g  und seine Schfiler in den Ab- 

handlungen einerseits tiber Lactone und LactonsS.uren, "~ ander- 

seits fiber die Umlagerung  yon einbasisch ungesiit t igten S~iuren a 

darlegten. Nach F i t t i g n~mlich geht  jede ~7-ungesMtigte Siiure 

bei kurzem Erhitzen mit einer Schwefelsgure yon ganz be- 
st immter Concentrat ion (i Volum conc. HeSO 4 auf  1 Volum H~O) 
fast quantitativ in das isomere Lacton tiber, w/ihrend die 
@-ungesg.ttigten SS.uren unver/ indert  bleiben. Ein Theil  der 
SS.ure wurde daher  auf  diese Weise  behandelt ,  indem ich das 
Gemisch am Rfickflusskfihler erhitzte. Dabei bemerkte  ich, 
ebenso wie Z a n n e r ,  eine dunkelrothe,  ffir die Lactonbi ldung 

1 Anna len  der Chemie,  255, S. 86. 

:~ Anna len  der Chemie,  255, S. 1. 

:3 Anna len  der Chemic,  283, S. 47. 
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charakter is t ische Ftirbung und, dass  auch bei 15mgerem Kochen 

sich nicht die ganze  Olschichte 15ste. Nach dem Erkal ten wurde  

die e twa unver/ inderte S~iure mit  Na t r iumcarbona t  gesS.ttigt, das 

Lacton mit Ather ausgescht i t te l t  und die noch unver~inderte 

S~ure nochmals  wie oben behandel t ;  auf  diese Weise  wurde  

fast die g e s a m m t e  Menge der angewand ten  S/iure in eine 

neutral  reagirende,  bei 2 2 2 - - 2 3  ~ s iedende Fliissigkeit  ver- 

wandelt,  die sowohl  dutch  diesen Siedepunkt ,  als auch durch 

die charakter is t ischen Lactonreact i0nen sich mit dem yon 

Z a n n e r  1 b e s c h r i e b e n e n I s o h e p t a l a c t o n  C7H1202 identisch 

erwies, wodurch  zugleich auch die ~7-Doppelbindung in der 

durch Versei fung ents tandenen S~iure bewiesen  war, was  mir  

besonders  bemerkenswer th  erscheint. 

Da aber  nach F i t t i g ' s  2 Angabe  sowohl  beim Kochen der 

~, ~-unges~ittigten e inbasischen S~iuren mit Kalilauge, als auch 

bei demselben Processe  mit den ~7- Isomeren  nichtfltichtige 

~-Oxys~iuren entstehen, denen F i t t i g  eine intermedi/ire Be- 

deutung zuschreibt ,  suchte  auch ich dieselbe zu erhalten; es 

wurden  daher  in dem Rtickstande nach dem Abdestilliren der 

fltichtigen S/iuren zun~ichst die e twaigen Spuren von Schwefel-  

s~iure durch einige Tropfen Bary twasse r  neutralisirt ;  die da- 

durch getrtibte stark saure  L6sung  wurde  filtrirt und dutch 

Eindampfen  concentrirt.  Nach dem Erkal ten trtibte sie sich, 

und wurde  die S~ure dutch 5_~her ausgeschiit telt .  Bei frei- 
williger Verduns tung  des Athers blieb eine gelbl ichweisse  harte 

Krys ta l lmasse  zurtick. Dieselbe wurde  nach F i t t i g ' s  und 

F e u r e r ' s  3 Angaben  aus  Atherligroin umkrystal l is ir t ,  wobei  

ich eben so wie diese reine weisse  Bl~ttchen erhielt. Die S~iure 

zeigte den richtigen Schmelzpunk t  yon 6 3 - - 6 4  ~ C. und wurde  

durch die E lemen ta rana lyse  identificirt: 

o. 1266g" gaben 0" 1077g H~O und 0"2625g" CO.~. 

In 100 Thei len:  Berechnet fiir 
Gefunden CTH 1 ~O:~ 

H . . . . . . . . . .  9"45 9" 58 
C . . . . . . . . . .  57'41 57"53 

I Annalen der Chemie, 255, S. 94--95. 
2 Annalen der Chemie, 283, S. 58. 
�9 ~ Annalen der Chemie, 288, S. 143. 
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Die Versei fungsproducte  des Nitrils CTHnN mit Kalilauge 

sind also die ~ 7 - I s o h e p t e n s ~ u r e  und die ~ - O x y i s o h e p t y l -  
s ~iure. 

Verseifung des Nitrils mit Salzs~ure. 
10 g des Nitrils wurddn mit dem vierfachen Volumen 

r auchende r -Sa l z s~u re  in einer R6hre eingeschmolzen.  Bei 
l~ingerem Umschtit teln und Stehenlassen in der K~ilte 16ste 

sich das ()1 bis auf  eine minimale S chichte in der Salzs~iure, 

vielleicht unter intermedi~irer Bildung d e s  A m i d c h l o r h y -  
d r a t e s .  Bei 2 - -3s t t ind igem gelinden :Ei~w~irmen im Wasser-  

bade schied sich ein r6thlich gefiirbtes 0 i  aus. Beim Erkalten 

des Rohres fiel ein weisser, ?o lumin6se r  Niedersehlag yon 

Chlorammonium aus, was die einget~etene Verseifung anzeigte. 

Der RShreninhalt  wurde nufi mit Wasser  sehr  stark verdtinnt 

und hierauf mit Wasserd~impfen destillfft. Es gingen mit dem 

W a sse r  sauer  reagirende Oltropfen fiber. Das Desfillat wurde, 
Um das etwa ents tandene Lacton zu isolirenl mit Pot tasche 

neutralisirt  und mit Ather geschtittelt. Die ~itherische LSsung 
wurde mit Kal iumcarbonat  s tehen gelassen, filtrirt trod der Ather 
verjagt. Es blieb eine nur schwach gelb gefiirbte, geringe Menge 

O1 zurtick, das wiederum mit Pot tasche behandel t  und sodann 

im luftverdtinnten Raume destillirt wurde. Es ging unter  einem 

Drucke von 19 ~ als farblose Fltissigkeit zwischen 110--115 ~ 

tiber. Dieselbe zeigte alle charakter is t ischen Lactonreact ionen 

und hatte auch denselben Geruch Wie das schon frtiher erwfthnte 

Isoheptolacton. Die Resultate der Elementaranalyse  waren:  

0 2 0 4 2 K g a b e n  0"1741ffHoO und 0-5042 3"CO~. _ 

In 100 Theilen" 

Gefunden 

C . . . . . . . . . .  67' 34 
H . . . . . . . . . .  9" 56 

, - Berechnet ffir 
CTH~2Os 

65 ".62 �9 
9'38 

Der zu hohe Kohlenstoffgehalt ,  der anch gelegentlich 

anderer  Berei tungen desselben Productes  beobachtet  wurde,  
scheint  yon einer Verunreinigung mit dem NitriliCTHilN her- 
zurt ihren;  bei der geringen Ausbeute war  aber eine w~itere 
Reinigung nicht mehr mOglich. 
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Nach dem Ausschfitteln mit .~ther wurde des, wie oben 
erw~ihnt, mit Pottasche ges~tttigte Destillat der Verseifungs- 
producte wieder angesg.uert. Die mit 5ther ausgezogene SS.ure 
erwies sich bei ihrer Destillation als die bei 215--16 ~ siedende 
[~7-Isoheptens / ture ,  die schon frfther erhalten wurde. Man 
h~itte erwarten kannen, dass sich die S~.ure beim Erw~irmen 
mit Salzs~ure reichlieher in des Lacton umwandeln werde, 
allein auch Z a n n e r  1 gibt an, dass die ~7-IsoheptensS.ure beim 
Kochen mit Salzs~ture nut theilweise in ihr neutrales Isomeres 
ftbergeht. 

Bei der Verseifung des Nitrils entsteht sowohl mit Kali- 
lauge, als auch mit Salzs~iure eine unges~tttigte Sg.ure, die die 
doppelte Bindung an der ~7-Stelle hat. Des Nitril wg.re also, 
wenn keine Umlagerung stattfindet, als des ~7-Isohepten-  
n i t r i l  mk der Constitutionsformel 

CH 3 
/~ CH--CH -- CH--CH2--CN 

C H  3 

anzusehen; dies glaube ich dutch meine Versuche so ziemlich 
sicher gestellt zu haben. 

FOr die Nitrils~.ure selbst den Ort der doppelien Bindur~g 
festzustellen, halte ich reich dagegen nicht berechtigt, ebenso 
wie es F i q u e t  u n d  B r a u n  in Schwebe lessen. Jedenfall 
kommt dieser S~iure eine der beiden folgenden Formeln zu: 

I. 

CH 3 \ / CN 
CH a / CH--CHu--CH ~ C \ C O 0  H 

II. " 
CH a \ / CN . 

CH / C H - - C H - -  C H - - C H \ c o o  H. -'r- ,a 

II. Csranessigsgure und  Propionaldehyd.  

Aucb bei der Ausf•hrung dieser Reactionen i~vurden ~iqui- 
molekulare Mengen yon Cyanessigstture und:Propionaldehyd 
(Siedepunkt 49 ~ in eine RShre eingeschmolzen und im Wasser- 
bade erwtirmt. DieTemperatur wurde allm~lig bis 85 ~ gesteigert 

1 Anna len  der Chemie /255 ,  S. 92. 
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und auf diesem Punkte  4 - - 5  Stunden erhalten. Nach dem Er- 

kalten war  im Rohre ein dickfltissiges, t iefbraunes Ol zu sehen;  
dasselbe fluorescirte stark und erschien im durchscheinenden 

Lichte rubinroth. Beim 0ffnen des Gef/isses war  ein starker 
Geruch nach dem yon L i e b e n  und Z e i s e l  beschr iebenen 

M e t h y l ~ t h y l a c r o l e i n  zu bemerken,  was auf secund~, re  

Condensat ionen deutete. Der RShreninhalt  wurde in wenig 

Wasse r  gesptilt und die S~iuren mit Natr iumcarbonat  ges~ittigt. 
Es blieb tiber dem Wasse r  eine nicht unbetr/ichtliche Schichte 

eines ro thbraunen Oles zurtick, das mittels Ather entfernt wurde. 

Die wgtsserige LtSsung war, wenn  auch wenig  W a s s e r  ursprting- 

lich zugese tz t  worden  war, stark gelb geftirbt und musste 6fters 
mit Ather durchgeschti t te l t  werden,  um sic nur halbwegs yon 
anhaf tendem Harze  zu befreien. Am besten gelingt dies, wenn 

man die neutrale Fltissigkeit mit wenigen Tropfen verdtinnter  
SchwefelsS.ure ans/iuert und hierauf  mehrmals  mit 5 th e r  aus- 

zieht. Hierauf  wurde stark sauer  gemacht,  wobei milchige 

Tr0,bung im Wasser  eintrat, und die freien S~iuren wurden 
mittelst Athers yore Wasse r  getrennt. Nach Vertreibung des 

ersteren blieb ein dickes gelbgefS, rbtes ()I zurCtck, dessen 
Menge aber weit  hinter  der theoret isch berechneten  zurtick- 

blieb. Schtittelte ich die saure LSsung sehr oft mit Ather aus, 

so waren die letzten Partien fast reine Cyanessigs~iure. Das 

zuers t  gewonnene  gelbe O1 wurde  im Vacuum durch Erwtirmen 
auf 100 ~ und fiber Schwefels~ure getrocknet.  Erst  nach einigen 
Tagen  begann die Subs tanz  zu krystallisiren. Die ents tandene 
S/iure schien demnach nicht rein zu sein und vor allem unver- 
~inderte Cyanessigsi iure zu  enthalten. Dass sich ungef~.hr die 

HS.lfte des Propionaldehydes  der Reaction entzogen hatte, be- 

wies das betrlichtliche Auftreten yon M e t h y l ~ t h y l a c r o l e i n ,  
das ich durch seinen richtigen Siedepunkt  (137 ~ erkannte, so 

wie der harzige Rtickstand. 
Auch verschiedene andere Versuchsbedingungen  ffthrten 

zu  keinem besseren Resultate. Um also die neue Verbindung 
analysenrein  darzustel len,  versuchte ich, da die L~Sslichkeit der 
CyanessigsS.ure yon der der neuen SS.ure nicht sehr verschieden 
zu sein schien, die beiden S~uren dutch  partielles Fre imachen 
zu trennen;  ich nahm dabei an, dass die neue Verbindung als 
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die schw~tchere S/iure zuerst frei werden sollte. Die mit ~_ther 
zuerst ausgezogenen Partien erstarrten, vom LSsungsmittel be- 
freit, bald zu einer gelblichweissen Krystallmasse, die mittleren 
Antheile krystallisirten nur schwer, wtihrend die letzten 
Fractionen wieder leicht fest wurden. 

Die zuerst gewonnene S/iure wurde yon dem anhaftenden 
()le durch Absaugen befreit, mit .~therligroin nachgewaschen 
und aus diesem L/3sungsmittel mehrmals umkrystallisirt. Ich 
erhielt so, wenn auch in geringer Ausbeute, schSne, weisse 
Krystallbl~tttchen, die ich abpresste und tiber SchwefelsS.ure im 
Vacuum trocknete. Die neue Sg.ure zeigte einen Schmelzpunkt 
yon 64--65 ~ Im Wasser war sie leicht, in ~_ther sehr leicht, in 
Ligroin schwer 15slich. An der Luft ist sie ungemein hygro- 
skopisch. Brom wird vonder  in Schwefelkohlenstoff get6sten 
Verbindung selbst bei l~ingerem Stehenlassen nicht entf~irbt. 
Die Elementaranalysen lieferten die Zahlen: 

I. 0" 1 8 5 0 g  gaben  0"0911 H20 und  0 " 3 8 7 8 g  CO~. 

IT. 0 " 2 5 4 6 g  gaben  bei 7 5 0 r a m  Druck und 16 ~ C. 26 cm a N. 

In 100 Theilen: 
Gefunden Berechnetf f i r  

"- - - - - - '~ . f~---~ C6HTNO~ 
I I[ 

H . . . . . . . . . .  5 ' 4 7  - -  5"60 
C . . . . . . . . . .  5 7 " 1 7  - -  57"60 
N . . . . . . . . . .  - -  11"74 11 ' 20  

Es war also durch die Condensation von Cyanessigs/iure 
mit Propionaldehyd eine ungesS.ttigte Nitrils/~ure entstanden, 
der nach den schon im ersten Abschnitte dargelegten ErSrte- 
rungen eine der beiden Formeln zukommen mtisste: 

I. 

CN 
CHa--CHa-- CH -- C (  COOH 

II. 

/ CN 
CH 3 -- CH : CH-- CH \ COOH 

Auch hier wurde das prim~ire Entstehen einer Aldols/iure 
CGHgNO a nicht bemerkt. 

Behufs Verseifung der Nitrils~ture wurden 10g derselben 
mit einer 100/0 Katilauge (4 KOH auf 1 Mol. S~ture) im Luft- 
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bade unter Rtickfluss erhitzt , bis kein Ammoniak mehr entwich. 
Die Fltissigkeit war nach dem Erkalten dunkelge!b gef/irbt und 
yon einer schwachen 01schichte bedeckt. Dieselbe wurde nacb 
Ausschtitteln :nit 5ther und Verjagen des letzteren a ls dick: 
fltissige Substanz erhalten, die bei der Destiliation etwas 
P r o p ! o n a l d e h y d  und M e t h y l a c r o l e i n  unterZurticklassung 
eines schwarzen Harzes g a b :  Die durch mehrmaliges Aus- 
schtitteln mit Ather yore z/ih anhaftenden 01e befreite w:tsserige 
LSsung wurde stark eingedampft, hierauf nach Zugabe einiger 
Tr0Pfen verdtinnter SchwefelsS.ure mit Ather nochmals .ge- 
schtittelt , nach Trem?un.g yon demselben stark sauer gemacht, 
und die freigew0rdene Sgure mittelst eines Schacherl'schen 
Atherextr_actionsapparates ausgezoge n. Ich erhielt so ein hell- 
gelbes, stark saures 01, das tiber SchwefelsS.ure im Vacuum 
sofort zu schSn ausgebildete~ Krystallen erstarrte. Durch Ab- 
pressen und Umkrystallisire~: gelangte ich zu reinen weissen 
Krystallen. Diese S~ture erwies sich sowohl durch ihren 
Schmelzpunkt (129~ als auch dutch ihr Verhalten beim Er- 
hitzen als Malons/iure. Die dabei entstehende Essigs/iure wurde 
durch Kochen mit Silberoxyd in das Silbersalz tiberftihrt, welches 
bei der Best!mmung die richtigen Zahlen ergab: 

0" 1466g trockenes Salz gaben 0 ' 0 9 4 4 g  Ag. 

In 100 Theilen: 

Gefunden 

Ag . . . . . . . . .  64" 39 

Berechnet fiir 
.C~H302Ag 

64"67 

Also auch die NitrilsS.ure C6HTNO 2 wurde durch w/i.sserige 
Kalilauge in A m m o n i a k ,  A l d e h y d  und Malongg .ure  zerlegt. 

Verhalten der Nitrilsiiure beim Erhitzen. 

Beim Erhitzen gegen 100 ~ Spaltet die Nitrilstiure unter 
Aufsch/iumen Kohlensgmre ab und f~rbt sich dabei dunkelroth. 
Da ich gang reine S~iu:'e nach dem oben beschriebenen Verfahren 
nur in geringerAusbeute erhielt, kol~hte ichzu  diesenVersuchen 
nie eine solche bentitzen. Ich hatte daher mit der Schwierigkeit 
zu kS.mpfen, dass neben ctem aus tier Nitrils/iure C~H:NOe ent- 
standenen Nitrile sich auch stets aus der beigemengte a Cyan- 
essigsgmre Methyl cyani d bildete. Bei den Destillationen erhielt 
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ich ztm/ichst  bei 81 ~ A c e t o n i t r i l ,  w/ihrend dann das Thermo-  

meter  bis 130 ~ stieg, und zwischen  130- -150  ~ eine gr6ssere  

Fraction /iberging. Bei rapid s te igendem Quecksi lberfaden 

gingen sodann wenige  Tropfen eines dicken, gelben 0 tes  fiber 

und zum Schlusse  zeigte sich aucl~ hier das Sublimiren eines 

weissen K 6 r p e r s  in geringer  Menge, der polymerisir tes  Nitril 

sein diirftel Im K/51bchen blieb mehr  als die H/ilfte des ur- 

spr/_inglichen Inhal tes  ais dunkelgefi irbtes Harz  zurtick. Die 

Fraction zwischen 1 3 0 - - 1 5 0  ~ wurde mit Chlorcalcium ge. 

trocknet,  wobei  die anfangs  farblose Fltissigkeit  am Lichte sich 

dunkel  f/i.rbte. Nach mehreren fractionirten Destil lationen erhielt 

ich a ls .Hauptmenge ein zwischen 147--150 ~ unter  gew6hnl ichem 

Drucke t ibergehendes  Product  von widrigem, bet~iubendem 

Geruche.  Die farblose, wasserhel le  Fltissigkeit addirte begier ig 

Brom.  In W a s s e r  ist sie schwer,  ebenso in Schwefelkohlen-  

stoff, in Ather teicht 16slich. Die E lemen ta rana lyse  ergab die 

Zahlen:  

0" 10342. gaben 0"0795 2" H20 und 0"28092. CO~ 

In 100 Theilen:  
Berechnet ftir 

Gefunden CsHTN 

H . . . . . . . . . .  8' 54 8" 64 
C . . . . . . . . . .  74" 09 74" 07 

Es war  also aus  der NitrilsS.ure ein ungesS.ttigtes P e n t e n -  

n i t r i l  CaHTN entstanden.  Ob dasselbe eine a., ~-, oder eine 

~, 7-ungesS.ttigte Verbindung ist, k6nnte vielleicht die Ver- 

seifung des Nitrils entscheiden.  Allein wegen  der zu ger ingen 

Ausbeu te  an diesem KSrper konnte ich diese Unte r suchungen  

noch nicht zu Ende  fCthren und muss  dies noch einer sp/iteren 

Zeit vorbehal ten bleiben. 

Diese Mittheilungen wilI ich aber nicht sch l iessen ,  ohne 

auch an dieser Stelle meinem hochverehr ten  Lehrer  Herrn Hof- 

rath L i e b e n  ffir die vielen f6rderlichen RathschlS.ge, die er mil, 
bei meinen Unte rsuchungen  zutheit werden  liess, meinen 

w~rmsten  Dank abzustat ten.  

Chemie-Heft Nr. 10. 50 


