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Uber die Einwirkung von Cyanessigsdure
auf Crotonaldehyd

von

Hugo Haerdtl.

Aus dem chemischen Laboratorium des Hofrates Prof. Ad. Lieben an der
k. k. Universitdt in Wien.

(Vorgelegt in der Sitzung am 25. Mai 1905.)

~ Aldehyde reagieren mit Malonsdure! unter Bildung von
ungeséttigten Siuren. In einzelnen Fillen wurden auch die
entsprechénden Oxysduren? isoliert, die beim Erhitzen Wasser
abspalteten und in ungesittigte Siuren oder Lactone iiber-
gingen.

Mit Cyanessigsdure  geben Ald'ehyde‘ unter Austritt eines
Molekiiles Wasser ungesittigte Cyancarbonsiuren.

So erhielt Dr. Braun * bei der Einwirkung von Malonsdure
auf Isobutyraldehyd, die er in Eisessiglosung bei 100° durch-
fiihrte, folgende Korper:

In grofter Ausbeute entstand aus der sich intermedidr
bildenden Oxydicarbonsdure unter CO, Abspaltung 3-Oxyiso-
capronsiure
COOH
CooH "~
cooH

-
COOH

CH,
CH3>CH.CHO + CH, <
CH OH
—>CH3>CH.C<H .cu<
3
CH3> i e
~on, C .c<H .CH,.COOH + CO,

1 Konemos, Ann., 218, 166; Fittig, Ann. 283, 82.

2 Monatshefte fiir Chemie, XVII, 1896, 218.

3 Fiquet u. Becher, Berl. Ber., 25, Ref. 207; Berl. Ber., 27, Ref. 262, 575.
4 Monatshefte fiir Chemie, 1896, 218. '
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In geringerer Ausbeute erhielt er die beiden af- und §y-
Isohexensauren, welche durch Wasserabspaltung wahrend der
Reaktion entstanden waren:

CH; >CH c OH
CH, "H
In sehr geringer Menge bildete sich das y-Lacton, indem
sich die Hydroxylgruppe in bekannter Weise an die By doppelte
Bindung anlagerte:

(CH,),C: CH.CH,.COOH

(CHy - COOH ™ oy 5 CH.CH: CH.COOH

CH3>C CH,.CH,CO
CH3 '__ 2 21
0

In einem zweiten Versuche war er bestrebt, Isobutyr-
aldehyd mit Cyanessigsdure unter Wasseraustritt zu kon-
densieren, was ihm auch gelang. Er erhielt durch Erhitzen der
beiden genannten Korper im' Einschmelzrohr auf 100° direkt
die ungesattigte Cyancarbonsiure

CH,
> CH.CHO + CH, (CN).COOH =
CH,

CN
COOH

welche beim Erhitzen CO, abspaltete und in das Nitril Gber-

CH,
:CH3>CH.CH €< +H,0

CH
ging CH‘°’>CH.CH:CH(CN). Dieses lieferte bei der Ver-
3

seifung mit Kali die Oxysdure und die ungesdttigte Saure; mit
Salzsdure erhielt er sofort das oben erwédhnte Lacton.

In #hnlicher Weise hatte O. D6bner ! durch Erhitzen von
Crotonaldehyd mit Malonsédure in Pyridinldsung, die von
A, W.Hofmann ? aus dem Vogelbeersafte isolierte Serbinsaure
erhalten:
cooH
COOH

— CH,.CH:CH.CH: CH.COOH + H,0 + CO,

0
CHg.CH:CH.C.H+CH2<

1 Berl, Ber., 33, 11, 2141,
2 Ann. d. Chemie, 110, p. 129.
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Daher schlug mir Hofrat Prof. A. Lieben als Thema die
Einwirkung von Crotonaldehyd auf Cyanessigsdure vor.

Es wire also in diesem Falle zu erwarten gewesen, dafl
die ungesdttigte Cyancarbonséure entstehen wiirde; durch CO,-
Abspaltung hitte man zum Nitril der Sorbinsdure gelangen
kdnnen, welches beim Verseifen sodann die Sorbinsdure selbst
hdtte ergeben miissen. Die Untersuchung des Reaktions-
produktes lieferte das Ergebnis, dafi tatsdchlich die ungeséttigte
Cyancarbonsdure entstanden war. Der Mechanismus der
Reaktion wire in folgender Weise zu erkldren:

0
CH,.CH:CH.C ; + CH,(CN).COOH~
~ CH,.CH : CH—CH(OH). CH(CN).COOH

Dieses intermediédr entstehende Produkt spaltet schon im
Verlaufe der Reaktion Wasser ab und geht in die entsprechende
Cyancarbonsdure f{iber, welche demnach zwei doppelte
Bindungen enthalten muf: -

CH,.CH : CH.CH (OH).CH(CN).COOH =
= CH,.CH:CH.CH:C(CN)COOH + H,0

Es wiirde also die Konstitution der erhaltenen Cyancarbon-
sdure in Bezug auf die doppelten Bindungen derjenigen, welche
O. Débner! fiir die Sorbinsdure aufstellte, entsprechen:

CH,.CH: CH—CH : CH.COOH
CH,.CH:CH—CH : C(CN).COOH

Inwieweit es mir gelungen ist, den Beweis flr diese
Konstitutionsformel zu erbringen, darliber gibt der folgende
Teil meiner Arbeit Aufschiu8.

1 Berl. Ber., 27, 1, 351.
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Experimenteller Teil.

Ausgangsmaterial.

Von den Ausgangsmaterialien wurde die Cyanessigsiure
in genligender Reinheit von Kahlbaum bezogen, der Croton-
aldehyd zum Teil nach der Vorschrift des Hofrates Prof.
Lieben?®, zum Teil nach den Angaben der Herren N. R. Orn-
dorfund S. B. Newbury ? dargestellt.

Zu den Reaktionen wurde eine Fraktion des Aldehydes
von 98—105° verwendet.

Darstellung der Cyancarbonsiure.

Es wurden 25 g Crotonaldehyd mit der Zquimolekularen
Menge Cyanessigsdure im kochenden Wasserbade am Rick-
fluikiihler unter Uberleiten von CO, sechs Stunden lang erhitzt
und das Reaktionsprodukt iiber Nacht stehen gelassen. Am
folgenden Tage war es zu einem zéhen Kristallbrei, der von den
Verharzungsprodukten des Aldehydes dunkel rotbraun gefarbt
war, erstarrt. Es wurde daher dieser Brei auf einen Blichner’schen
Trichter gebracht und die Kristalle durch Absaugen von dem
zéhen, dicken Ol zum groBten Teil befreit. Die noch immer
dunkel gefiarbten Kristalle wurden nun in heiflem Wasser
gelost, mit Tierkohle gekocht und aus der heiflen Lsung durch
sehr langsames Abkiihlen auskristallisieren gelassen. Die
Substanz fiel in 6 bis 8 mm langen, ziemlich starken, gelben
Nadeln aus. Auch durch Wiederholen des oben angefiihrten
Verfahrens konnte die Gelbfarbung nicht entfernt werden. Es
wurde daher diese Substanz fraktioniert kristallisiert und die
Mittelfraktion zur Schmelzpunktsbestimmung verwendet. Doch
auch die beiden anderen Fraktionen gaben denselben Schmelz-
punkt. Beim Erhitzen begann sie bei 150° zu erweichen und
spaltete bereits CO, ab. Bei sehr schnellem Erhitzen schmolz
sie bei 163° unter Zersetzung, wobei sie sich braun férbte.
Nachdem der Koérper noch zweimal aus Wasser und einmal

1 Monatshefte far Chemie, 1892, p. 519 bis 520.
2 Monatshefte fiir Chemie, 1892, p. 516 bis 518.
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aus Chloroform umkristallisiert worden war, wurde er, da der
Schmelzpunkt konstant blieb, zur Verbrennung verwendet.

Was das oben erwahnte, von den Kristallen abgesaugte Ol
betrifft, bestand es der Hauptsache nach aus harzigen Sub-
stanzen, Cyanessigsdure und zum geringsten Teil aus dem
gesuchten Korper. Es wurde mit Sodaldosung geschiittelt, wobei
ein Teil unter CO,-Entwicklung in Ldsung ging, wihrend die
Harze als Schmieten an den Gefawénden haften blieben. Die
Losung wurde sorgfiltig abgegossen, mit verdiinnter Schwefel-
sdure angesduert und nach Schacherl mit Ather ausgezogen.
Der Extrakt wurde mit entwéssertem Natriumsulfat getrocknet,
der Ather abgedunstet und der Riickstand aus Wasser um-
kristallisiert. Die dabei gewonnene geringe Quantitit des
obigen kristallinischen Korpers wurde der Hauptmenge zu-
gefligt; die Mutterlauge wurde im Vakuum eingeengt und die
Cyanessigsdure durch den Schmelzpunkt nachgewiesen. Wegen
der geringen Menge daraus zu erhaltender Nitrilsdure wurde
bei den folgenden Darstellungen von der Reinigung des Oles
abgesechen.

Die Gesamtausbeute betrug im Durchschnitte bei den
verschiedenen Versuchen ungefdhr 400/, des angewandten
Aldehydes.

Mit dem reinen Korper wurden folgende Reaktionen
ausgefiihrt:

1. Wurde nach der Methode von Lassaigne Stickstoff
nachgewiesen. 2. Entwickelte der Korper mit Sodalésung CO,.
3. Wurde eine gewogene Substanzmenge mit 1/,,n KOH titriert:

0°2315 g Substanz verbrauchten 17-05 cw® /;, n KOH
(10 em® = 9.9 '/,, n KOH) Dieser Menge entsprachen
0-09479 ¢ KOH, wéhrend sich fir die Sdure C,H,NO,
0-09488 g KOH berechnet.

Analysen:

1. 0- 1545 g Substanz ergaben 0- 3484 ¢ CO, und 00720 g H,O.
0-1754 ¢ Substanz ergaben 16-25 cm® Stickstoff bei
743 mm Luftdruck und einer Temperatur von 14:5° C.

11. 0- 1375 ¢ Substanz ergaben 0+ 3096 ¢ CO, und 0- 06872 ¢ H,0.
0-4751 g Substanz verbrauchten bei der Stickstoft-

94%
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bestimmung nach Kjeldahl 31-6 cm’® /5o n H,S0, vom
Titer 0- 0055076 ¢ H,50, im Kubikzentimeter.

In 100 Teilen enthielt die Substanz:

Berechnet fiir
C.H;NO,

L IL. AR
C.oovnnl. 6150 61-40 61-31
H....... 518 5-43 5-11
Novvonn.. 10+76 10-46 10-22
O ..., 2256 22-71 23-35
Bariumsalz.

Die Séure wurde mit aufgeschlemmtem BaCO, gekocht
und heifl filtriert. Sodann wurde auf dem Wasserbade bis zur
beginnenden Kristallisation eingedampft und im Vakuum
fraktioniert kristallisiert. Das Salz schied sich in warzenfbrmigen
Kristallen aus. Die Mittelfraktion wurde zur Bariumbestimmung
verwendet. Nachdem das Salz Uber Nacht im Vakuum iber
H,S0, gestanden war, wurde es bei 110° getrocknet und
das Barium als Carbonat bestimmt.

0-1930 g der im Vakuum getrockneten Substanz ergaben
beim Erhitzen auf 110° 0-0049 ¢ H,0 und beim Glithen
0-0894 g BaCO,.

In 100 Teilen enthielt das Salz:

Berechnet fir

‘Gefunden 2Ba(CyHgNQy) + Hy0

et I e Ve
Ba.... 32-24 3284
H,0... 254 2-15

- Das Salz enthalt im Vakuum getrocknet demnach noch
t/, Molekll Kristallwasser,

Bromaddition.

0-3895 g Substanz wurden in sorgfiltigst gereinigtem und
getrocknetem Chloroform geldst, mit 0-345 g Brom aus einer
Brbmpipette versetzt und drei Stunden in Eiskiihlung stehen
gelassen. Als nach dieser Zeit die Firbung lichter geworden
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war, wurden noch 0-17 g Brom zugesetzt und tiber Nacht
stehen gelassen. Da nun keine Entfirbung mehr eingetreten
war, wurde das Ldsungsmittel und das Brom im Vakuum
abgedunstet, wobei das Additionsprodukt als feines, weiBes,
kristallinisches Pulver ausfiel. Aus Chloroform umkristallisiert
ergab es einen Schmelzpunkt bei 154° —156° C.

Analyse:
02271 g Substanz ergaben 0-2845 g AgBr.
In 100 Teilen:

Berechnet fiir

Gefunden C;H;BryNO,
- e e
Br ........ 53-31 53-87

Da der Kérper vermutlich zwel doppelte Bindungen
enthdit, wurde eine zweite Bromaddition versucht, ob bei
ldngerer Einwirkung das Brom vielleicht doch an die zweite
doppelte Bindung addiert wirde. Zu diesem Zwecke wurde
eine gewogene Substanzmenge mit mehr Brom als fir zwei
doppelte Bindungen berechnet wurde, versetzt und in Eis-
kithlung drei Tage stehen gelassen. Auch dieser Versuch
wurde in Chloroformldosung ausgefiihrt. Als nach der ange-
gebenen Zeit der Kolben gedfinet wurde, entwich Bromwasser-
stoff, was auf Substitution schliefen liefle; wahrscheinlich hatte
schon das Chloroform bei der langen Dauer der Einwirkung
reagiert. Aber es konnte kein anderes Losungsmittel verwendet
werden, da sowohl! in Ather als auch in Schwefelkohlenstoff
die Ldslichkeit des Korpers zu gering war — ebenso die des
Additionsproduktes. Eine Brombestimmung ergab auch im
zweiten [Fall ein dhnliches Resultat wie die erste.

Analyse:
0-20335 g Substanz ergaben 0°2645 g AgBr.
In 100 Teilen:

Berechnet fiir
Gefunden C;H;BryNO,

e o —

Bre.ooo.... 5532 5387
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Da beide Versuche dasselbe ‘Bromadditionsprodukt
lieferten, welches nur zwei Atome Brom enthielt, konnte also
nur eine doppelte Bindung nachgewiesen werden und zwar
wahrscheinlich die 79, widhrend sich die zweite, der Synthese
gemdfl, zwischen den af-Kohlenstoffatomen befinden muf.
Denn nur in diesem Falle kann die zweite doppelte Bindung
nicht durch Brom nachgewiesen werden, da der iberaus stark
negative Charakter der Cyan- und Carboxylgruppe, wie aus
vielen Beispielen bekannt ist, die Addition verhindert. !

Darstellung des Nitrils.

Die iiber H,SO, getrocknete Sdure wurde in kleinen
Mengen von 2 bis 3¢ in einem Destillierkdlbchen im Olbade
bis zum Schmelzen erhitzt und dann die Temperatur zwischen
150 bis 160° gehalten, bei welcher die Kohlensdureabspaltung
gleichméBig vor sich ging. Nachdem keine CO, mehr entwich,
was durch ein vorgelegtes Kélbchen, gefiillt mit Barytwasser,
festgestellt wurde, ging das entstandene Nitril, sofort im
Vakuum bei 12 mm destilliert, zwischen 50 bis 60° {iber. Die
Ausbeute war sehr schlecht, so dafi ‘ich aus 10 g SHure
gerade die fiir eine Verbrennung erforderliche Substanzmenge
erhielt. Der andere Teil war in ein hartes, braunes Harz
verwandelt.

Das Nitril selbst hat den charakteristischen Geruch eines
Nitrils, &dhnlich dem des Acetonitrils und ist im frisch-
destillierten Zustande eine Kklare, ziemlich leichtbewegliche
Flussigkeit.

Da die Substanz nur in sehr geringer Menge vorhanden
war, wurde das Destillationsprodukt ohne weitere Reinigung
verbrannt.

Analyse:
0-1920¢ Substanz ergaben 0:5431g CO,und0-1377 g H,0.

1 Siehe Literatur: Dr. Hans Meyer, Analyse organ. Verbindungen,
p. 648. Ferner Prof. Lassar Cohn, Arbeitsmethoden, p. 301; Berl. Ber. Lieber-
mann, 28, 143.
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In 100 Teilen:

Berechnet fiir

Gefunden CeH:N

e
C......... 76-89 7742
H......... 797 752
N.o........ —_ 1505

Der Stickstoffgehalt konnte wegen Substanzmangel nicht
bestimmt werden.

Eine geringe, nach der Verbrennung noch {ibriggebliebene
Menge war nach drei Wochen, obwohl gut verschlossen, zu
einer dunkelbraunen Fliissigkeit, die etwas zdher als die
urspriingliche Substanz war, zersetzt. Nach noch ldngerer Zeit
war sie in ein braunes, festes Harz verwandelt. )

Der bei der Destillation im Vakuum verbliebene Riickstand
wurde mit verdiinnter Salzsdure am RlckfluSkiihler gekocht,
doch blieb das Harz unveridndert.

Auch ein Versuch, die Kohlensédure mit Essigsdureanhydrid
abzuspalten, war von keinem giinstigen Erfolg begleitet. Die
Abspaltung fand zwar statt, aber auch dieses Produkt war nur
Harz, welches nicht destilliert werden konnte.

Zuletzt wollte ich die Kohlensdureabspaltung im Vakuum
vornehmen. Der Versuch scheiterte aber daran, daff die Sdure
mit dem Nitril sublimierte und auch in diesem Falle der grofite
Teil der angewandten Substanzmenge als Harz im Kolbchen
zuriickblieb.

Verseifung der Cyancarbonsdure mit wisserigem Kali.

5 g der Cyancarbonsdure wurden mit 10 bis 12 prozentiger
Kalilauge im Uberschuff in einem Silberkolben am Rickflufi-
kiihler erhitzt, bis kein Geruch nach Ammoniak nachgewiesen
werden konnte. Das Reaktionsprodukt war stark braun und
triibe. Als nach dem Abkihlen eine dem verwendeten KOH
aquivalente Menge verdnnter H,SO, zugesetzt wurde, schied
sich ein amorpher brauner Koérper in feiner Verteilung aus,
ballte sich aber beim Umschwenken zusammen, so dafl er sich
leicht durch Filtrieren von der Kaliumsulfatlésung trennen lief.
Hierauf wurde er sorgfiltig mit destilliertem Wasser gewaschen
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und im Vakuum tiber Schwefelsiure getrocknet. Zum Um-
kristallisieren dieses Korpers wurden folgende Losungsmittel
versucht: heifles Wasser, verdiinnte Salzsdure, Alkohol, Petrol-
ather, Chloroform, Ather, Benzol, Pyridin und Eisessig. In diesen
Solventien war er aber entweder ganz unloslich oder doch nur
so wenig, daB an ein Umkristallisieren nicht gedacht werden
konnte. In Pyridin und Eisessig wére zwar die Loslichkeit
geniigend grofl gewesen, beim Abdunsten des Losungsmittels
im Vakuum blieb aber der Korper als dunkelgelbes, glasiges
Harz zuriick, das auch nach langem Stehen und Reiben mit
dem Glasstabe nicht zur Kristallisation gebracht werden konnte.

Ich mufite mich nun entscheiden, den Kborper als Roh-
produkt zu untgrsuchen. Zwei Verbrennungen ergaben zunichst
Resultate, die annéhernd auf eine Verbindung C,H,O, stimmten.
Dafl dies aber nicht Sorbinsdure ist, ergibt sich ferner daraus,
dafl der Kdrper, mit Sodaldosung behandelt, darin unléslich war
und keine Spur von CO,-Entwicklung zeigte. Auch nicht beim
Erwarmen. Bei Behandlung mit sehr konzentrierter Natronlauge
in der Wirme, wodurch die Parasorbinsdure in die Sorbinsaure
Ubergeht, wurde nur der ungeldst gebliebene Korper etwas
dunkler gefdarbt. Zuletzt wurde noch mit Barytwasser langere
Zeit am Ruckflufikiihler gekocht. Nach dem Erkalten wurde,
zur Féllung des tberschiissigen Ba(OH),, CO, eingeleitet, kurze
Zeit gekocht und heifl filtriert. Aus dem Filtrat schied sich,
nachdem es am Wasserbade zur Trockene eingedampft war,
Salz aus. '

Eine Bariumbestimmung ergab in 0-0729 g Substanz
00456 g BaCO,.

In 100 Teilen:

Berechnet fiir

Gefunden Ba(C H;Cy)q
e N s Vo
Ba ........ 44-85 44-71

Man kénnte auf ein Salz Ba(C,H,0,), schliefien; eine
ndhere Bestimmung der Saure war infolge der geringen Menge
nicht moglich. Zuletzt wurde noch nach der Methode von
Lassaigne auf Stickstoff geprift; das Resultat war negativ.
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Verseifung der Cyancarbonsiiure mit alkoholischem Kali.

Die Cyancarbonsdure wurde mit 3prozentigem alkoho-
lischem KOH im Uberschuff durch 8 Stunden am RickfluB-
kithler gekocht; die Fliissigkeit farbte sich stark braun. Hierauf
wurde der Alkohol am Wasserbad abdestilliert, der Riickstand
mit wenig Wasser aufgenommen, mit verdtinnter H,50, ange-
sduert und nach Schacherl mit Ather ausgezogen. Der
Extrakt wurde mit entwéssertem Natriumsulfat getrocknet und
abdunsten gelassen; es schied sich ein dunkles Harz ab. Der
Korper wurde, nachdem er in dtherischer Losung mit Tierkohle
entfirbt worden war, umzukristallisieren versucht. Es konnte
aber kein reiner Korper isoliert werden.

Verseifung der Cyancarbonsiure mit verdiinnter Salzsiure.

Der Kérper wurde mit groBem Uberschuf von verdiinnter
Salzsdure am Riickflufkiihler gekocht. Nach dem Ausziehen
mit Ather und Umkristallisieren ergab der Kérper den Schmelz-
punkt 150° unter Zersetzung, bei langsamem Erhitzen. Bei der
Prifung auf Stickstoff fiel das Resultat positiv aus. Eine
Verbrennung lieferte folgende Zahlen:

0-14365 ¢ Substanz ergaben 0-3210g CO, und 0-06325 H,0.
In 100 Teilen:

Berechnet fur

Gefunden C;H;NO,
SN — e —
C....... 60-94 61-31
H....... 4+89 511
N....... - 10-22
O....... — 23:35

Aus der Verbrennung und dem Schmelzpunkt geht deutlich
hervor, daff der Kérper durch Salzsdure nicht angegriffen wurde.

Verseifung mit 40°/, H,S0,.
Der letzte Rest der Cyancarbonsiure von 0°3 g wurde mit
40prozentiger Schwefelsdure am RickfluBkiihler erhitzt. Nach

vierstiindigem Kochen wurde erkalten gelassen. Das Reaktions-
gemisch zeigte schwache Fluoreszenz und roch #hnlich wie
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Kampfer. Auf der Fliissigkeit schwamm ein brauner Korper.
Es wurde die ganze Fliissigkeitsmenge mit Ather ausgezogen,
der Extrakt mit entwissertem Natriumsulfat getrocknet und
mit Tierkohle entfirbt. Nach dem Abdunsten des Athers blieb
ein braunes, dickes Ol zuriick, aus welchem sich beim Stehen
Uber Schwefelsdure eine kleine Menge Kristalle abschied. Aus
wisserigem Alkohol umkristallisiert, wurden sie auf einer Ton-
platte von der anhaftenden Mutterlauge befreit. Dieser Korper
zeigte den Schmelzpunkt 160°, gab die Lassaigne’sche
Stickstoffreaktion und loste sich in Natriumcarbonatlosung
unter CO,-Entwicklung. Vielleicht war ein neuer Korper ent-
standen; moglicherweise war es aber die unverinderte Nitril-
saure C,H,NO,,.

Zum Schlusse bleibt mir noch die angenehme Pflicht,
meinem geschétzten Lehrer Hofrat Lieben flir die erteilten
Ratschl'age'meinen Dank abzustaiten und auch Herrn Prof.
Dr. Pomeranz und Dr. Kohn fiir ihre liebenswiirdige Unter-
stiitzung zu danken.



