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Einwirkung v0n Cyankalium auf aliphatische 
Aldehyde. 

(Vorl/iufige Mittheilung) 

v o n  

Dr. Leopold Kohn. 

Aus dem chemischen  Laborator ium des Hofrathes Prof. Ad. L i e b e n  an der 

k. k. Universit/ i t  in Wien. 

(Vorge leg t  in der S i t zung  am 13. Oc tober  1898.) 

Von theoretischen Erwiigungen ausgehend, deren Ver- 
/Sffentlichung einem sp/iteren Zeitpunkte vorbehalten bleibt, 
babe ich das Studium der Einwirkung des Cyankaliums auf 
aliphatische Aldehyde, Versuche, mit denen sich schon vor 
zwei Jahrzehnten Z i n c k e ,  I sowie E. F i s c h e r ,  ~ allerdings 
ohne positiven Erfolg besch~iftigt haben, wieder aufgenommen. 
Obschon nun meine diesbeziiglichen Untersuchungen noch 
keineswegs abgeschlossen sind, mSchte ich mir doch erlauben, 
yon einigen Resultaten derselben vorl~tufige Mittheilung zu 
machen, zumal die vollst/indige Durcharbeitung des Gebietes 
noch geraume Zeit in Anspruch nehmen wird. 

Das C.yankalium hat sich als ein Condensationsmittel er- 
wiesen, das kriiftig und glatt aldolisirend wirkt. Von der Natur 
der entstandenen Aldole hgmgt es dann ab, ob und wie das 
Cyankalium weiter einwirkt. 

So entstehen aus Propionaldehyd und aus dem Valeral 
glatt die entsprechenden Aldole. 

Das aus Acetaldehyd entstehende AcetaldoI wandett sich 
unt~r dem Einflusse des Cyankaliums in ein hSheres Con- 
densationsproduct urn, das ich noch nicht untersucht habe. 

1 Annalen,  216, 316. 

-" Ebenda,  211, ~ 
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Von besonderem Interesse erschien mir aus verschiedenen 
Gr/.'mden die Einwirkung des Cyankal iums auf den Isobutyr-  

aldehyd. In der That  fflhrt dieselbe unter gewissen Umstiinden 
zu einer recht merkwfirdigen Reaction: L/isst man ngtmlich au 

Isobutyraldehyd eine concentrirte wiisserige Cyankal iuml6sung 
einwirken, so erstarrt unter  lebhafter Erw~rmung das Flfissig- 

keitsgemisch - -  und zwar nachdem kurz vorher  die Schichtung 

verschwunden ist - -  zu einem compacten Krystallbrei. Das 
React ionsproduct  hat sich als das Cyanhydr in  des Isobutyr-  
aldols 

CH3 \ / CH3 
CH3/CH'CHOH'C\cH3 .CHOH. CN 

erwiesen. 

Mit der AufklS.rung des Chemismus dieses eigenth/]m- 
lichen Reactionsverlaufes,  bei dem das Cyankalium, ohne dass 

ein Stiurezusatz stattftinde, wie nascirende Blaus/iure wirkt, 

bin ich noch beschS.ftigt; doch haben mir quantitative Versuche 
schon ergeben, dass sich die Reaction zwischen 3 MolekCflen 

Aldehyd und 1 Molekfil Cyankalium abspielt und neben der 
Bildung des Cyanhydr ins  die Ents tehung eines Molektiles Iso- 
buttersgmre veranlasst.  

Das Isobutyra ldolcyanhydr in  - -  mit dem der erste Re- 

pr/isentant eines Aldolcyanhydrins  dargestellt  ist - -  bildet mess- 
bare, tafelfOrmige, farblose Krystalle vom Schmelzpunkt  140 ~ 
UnI6slich in Wasser  und Ather, 16slich in heissem Alkohol, 
daraus gut umkrystall isirbar.  

Wiewohl  sonst Oxynitrile glatt acetylirbar sind (vergl. 
C o l s o n ,  H e n r y ) ,  ist es mir noch nicht gelungen, das Diacetat 
des Cyanhydr ins  in reiner Form zu erhalten, da das Nitril gegen 
Stiuren sehr empfindlich ist. Es wird durch dieselben fiberaus 
leicht verseift unter Bildung eines Oxylactones yon der Formel 

CH 3 / CH~ \ 
.2CHCH--C\-- CHOH 

CHa I "CHa I 
0 CO 

(3, 3, 5-Trimethyl-Hexan-2-O1-Olid). 
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Eminent krystallisationsfS.higer KSrper, nicht unl6slich in 
Wasser, leicht 16slich in Alkohol und ,~ther, daraus in centi- 
meterlangen Spiessen vom Schmelzpunkt 92"~ 

Beim Aufspalten mit Hydraten gibt das Lacton Salze der 

~., 7-Dioxys/iure : 

CH3 "x) CH. CH (OH) C / CHa 
CH.~/  " \ C H ~  "CHOH'COOH 

3, 3, 5-Trimethyl-Hexan-2, 4-DiolsSure. 

Natrium, Baryum, Calcium und Silbersalz wurden dar- 
gestetlt. 

Die freie DioxysS.ure selbst ist nicht fassbar, sondern geht, 
aus den Salzen freigemacht, sogleich in das Lacton fiber. 

Das Acetylderivat des Oxylactons bildet messbare Nadeln 
vom Schmelzpunkt 59 ~ 

Mit Kali 1/isst sich das Nitril nicht glatt verseifen; es er- 
leidet vielmehr einen ZerfaI1, bei dem sich unter Abspaltung 
yon Blausg.ure, wie es scheint in glatter Reaction, Isobutter- 
s/iure und Oktoglykol 

CHa \ / CHa 
- - - -  CH.)OH CHa / C H . C H . O H . C \ c H a  

(monokline Tafeln vom Schmelzpunkt 51"5 ~ bilden. 
Das Oxylacton oder die Dioxys~iure ist ein Repr/isentant 

jener Gattung von Oxys~uren, die nach den neuen Unter- 
suchungen yon E r l e n m e y e r  jun.,* analog der yon F i t t i g  2 
beobachteten Umlagerung der A-t-7, ~.-OxysS.uretl beim Er- 
w/trmen mit verdCmnten SSuren in 7-Ketos/iuren t'tbergehen 
sollen. V~qe vorauszusehen, erleidet mein Oxylacton diese Um- 
wandlung nicht, da sicherlich eine Vorbedingung ftir dieselbe 
das Vorhandensein eines Wasserstoffes an dem zwischen den 
beiden Hydroxylgruppen stehenden Kohlenstoff(~) ist, eine 
Bedingung, die hier nicht erffillt ist: 

CH3\cH CHOH * / CHa . C H O H . C O O H .  

CHa / . . C \ CHa 

1 Ber. 29, 9587; 31, 2280. 
.2 Ber. 29, 2580. 

37* 
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Gegen Oxydat ionsmit te l  verh/ilt sich das  Lacton recht ver- 

schiedenartig.  Eine fC~r seine Consti tut ion bezeichnende oxy-  

dative Spal tung erleidet es durch Pe rmangana t  unter gewissen  

Bedingungen.  Es bildet sich neben Isobutters/ iure eine Keto- 

sS.ure, die mit Wahrschein l ichkei t  als I sobutyry lameisens i iu re  

anzusprechen  ist. Schmelzpunk t  des Hydrazons  137 ~ , des 

Oxims 102 ~ 

Danach  scheint  die Oxydat ion so zu verlaufen: 

CHa \ / CHa 
/ C H . C H O H . C <  - - C H O H . C O O H + 2 0 - - 2 H o O +  

CH a / ", CH a " 

CHa / CHa 
+ \ C H . C O  . C O . C O O H +  

CH3 / " C \ c H  a 

+ O H .  H - -  

cH3 
CH3 \ / 

= )CH.CO.OH+CH-- .CO.COOH. 
CH a / 

\ C H  3 

Ich bin aber auch bemtiht,  die Reaction so zu leiten, dass  

sie bei der Diketos/iure, eventuell  schon beim Ketolacton 

CH3 \ CH3 
.CH--C / CO 

CH3/CH I \CH3 I 
O CO 

stehen bleibt. Dieses Lacton wtire ein Repr/isentant  der yon 

C l a i s e n  u n d W i s l i c e n u s  aufgefundenen,  yon E r l e n m e y e r  

jun. n/iher un tersuchten  interessanten m-Oxolactone. 
Uber  alle diese Versuche  soll nach Abschluss  ausftihr- 

lichere Mittheilung gemach t  werden.  
So interessant  es w~ire, andere Aldolcyanhydr ine  darzu-  

stellen und die Umwand lungsp roduc t e  derselben kennen zu 

lernen, so ist mir eine Uber t r agung  der im Vors tehenden 
skizzir ten Reaction auf andere Aldehyde noch nicht gelungen.  
Es scheint  hier wieder die Consti tution des I sobutyra ldehydes ,  
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die ihn so manche abweichende Reaction eingehen 15.sst, eine 

RoUe zu spielen. Doch werden die Versuche zur Gewinnung 

analoger KOrper fortgesetzt. 
Ich habe natiirlich auch nicht vers/iumt, die aldolisirende 

Wirkung des Cyankaliums bei dem Formaldehyd zu prtifen und 

glaube zu nicht uninteressanten Resultaten gelangt zu sein. 
l)ber die diesbeztiglichen Versuche hoffe ich bald berichten zu 
kOnnen. 

Die vorstehenden Zeilen verfolgen besonders den Zweck, 
mir das Recht der ungestOrten Weiterarbeit auf dem ange- 
deuteten Gebiete zu sichern. 


