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Zur Konstitution der bimolekularen Fettsaure-
cyanide

Wilhelm Bardroff.
Aus dem chemischen Laboratorium der k. k. Universitit in Innsbruck.

(Vorgelegt in der Sitzung am 17. Mai 1912.)

Wihrend die monomolekularen Sdurecyanide bei der Ver-
seifung mit konzentrierter Salzsdure, wie L. Claissen! zuerst
fir das Benzoylcyanid, dann fir die Fettsdurecyanide nach-
wies,Benzoylameisensdure,bezliglich Brenztraubensiure liefern,
geben die dimolekularen Fettsdurecyanide bei derselben Be-
handlung? homologe Tartronsduren. Wenn nun durch dies Ver-
halten der dimolekularen Fettsdurecyanide die unmittelbare
Verkettung eines Fettsdurerestes mit zwei Cyangruppen fest-
gestellt ist, so fehlt doch noch ein sicherer Anhaltspunkt, um
den Zusammenhang mit dem zweiten Sdurerest anzugeben.

Brunner3 hat fiir die dimolekularen Sidurecyanide der
Fettsduren mit Ricksicht auf die Bildung homologer Tartron-
sduren die Konstitutionsformel

0—0—C—R
R-C < CN
CN

aufgestellt.

1 Ber. der Deutschen chem. Ges., X, 429 (1877).

? Brunner, Monatshefte fiir Chemie, XIII, 834 (1892); XIV, 120 (1893);
XV, 747 (1894).

5 Brunner, Monatshefte fiir Chemie, XV, 773 (1894).
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Bewiesen war aber durch die Bildung der Tartronsduren
nur die Konstitution des Komplexes

/CN

R—C ,
\CN

der Zusammenhang mit der Gruppe R—C-—O; schien nur
deshalb in der angegebenen Weise wahrscheinlich, weil sich
die Abspaltung fast so leicht wie die Uberfithrung von Anhydrid
in Sauren vollzog; um diese Beziehung klarzulegen, schien es
von Interesse, ein Zwischenstadium der Reaktion, welche von
den dimolekularen Sdurecyaniden zu den Tartronséuren fihrt,
festzuhalten. Das Interesse an der [solierung eines solchen
Zwischenproduktes zur Stiitze obiger Konstitutionsformel der
dimolekularen Sdurecyanide wurde noch dadurch erhoht, daf
gerade in letzter Zeit Otto Diehls und Albert Pillow?! fiir das
Bisbenzoylcyanid folgende Konstitutionsformel nachwies

C,H, C CN
o.” N.o
NS

CH, C NC

die sich mit der Brunner’schen Forme! der dimolekularen Fett-
sdurecyanide nicht in Einklang bringen 1afit, wédhrend doch die
sonst bemerkbare Analogie der Benzoesdure mit den Fettsduren
dies erwarten liefe.

Ein amidartiges Zwischenprodukt der dimolekularen Fett-
saurecyanide in die entsprechenden Tartronsduren hat aller-
dings schon Brunner? bei der Verseifung der vermutlich
dimolekularen Cyanide der normalen Butter- und der Iso-
buttersdure beobachtet und untersucht; jedoch bot das Auf-
treten desselben, weil er das Ausgangsprodukt nicht krystalli-
siert und deshalb nicht rein darstellen konnte, fiir den Prozefl
des Uberganges von Cyanid zur Sdure Kkeine sichere Ent-
scheidung.

1 Ber. der Deutschen chem. Ges., XLI, 1894 (1908).
2 Brunner, Monatshefte fiir Chemie, XV, 750, 765 (1894).
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Verseifung des dimolekularen Cyanides der Essigsiure.

H. Hitbner! und S. Kleemann? fanden, dafl das dimole-
kulare Acetylcyanid mit Wasser, Sduren oder Basen nur in
die Komponenten Essigsaure und Blausédure zerfalle. Dagegen
gelang es, wie oben erwidhnt, K. Brunner durch die Ein-
wirkung von Salzsdure in der Kalte zur Isodpfelsdure zu ge-
langen.

Es mufite nun eine geeignete Modifikation des Verfahrens
gefunden werden, um die dieser Verseifung etwa voraus-
gehenden Zwischenprodukte zu erhalten. Nach vielen ver-
geblichen Versuchen, die entweder das Cyanid unverdndert
lieflen oder eine Zersetzung desselben unter Abgabe von Blau-
sdure verursachten, ergab sich als beste Arbeitsmethode die
folgende: '

15 g verdiinnte Schwefelsdure vom spezifischen Gewicht
187, die aus 66 ¢ konzentrierter 98 prozentiger Schwefelsidure
und 34 g Wasser hergestellt wurde, wurden in einer Kilte-
mischung von Schnee und Kochsalz bis —20° in einem Erlen-
meyerkolben abgekiihlt. In ganz kleinen Partien wurden 5 g
fein zerdriicktes, dimolekulares Acetylcyanid eingetragen, wobel
sorgféltig jede Temperaturerhdhung durch Einstellen in eine
Kiltemischung vermieden wurde. Trat aber trotz aller Vorsicht
eine solche ein, dann entstand eine anfinglich nur lokale starke
Reaktion, die sich nicht mehr mé@igen lie und eine stiirmische
Entwicklung von Essigsdure und Blausdure und eine braun-
rote Farbung des Reaktionsgemisches unter vollstindiger
Losung des Cyanids zur Folge hatte.

Der Vorgang ist offenbar als eine Depolymerisation des
dimolekularen Cyanids und nachfolgende Zersetzung anzu-
sehen. Bei normalem Verlauf des Vorganges bildete schliefi-
lich das Cyanid mit der Schwefelsdure durch bestindiges Um-
rithren mit einem Thermometer eine weifie, perlmutterglanzende
Masse von sehr zidhfliissiger Konsistenz. Gut verschlossen
blieb das Gemisch durch 20 Stunden in einer Kiltemischung

1 Ann. der Chemie, CXXIV, 315.
2 Ber. der Deutschen chem. Ges., XVIIL, 257 (1885).
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stehen. Nach Ablauf dieser Zeit war der Inhalt des Kolbens
durchsichtig und farblos und etwas dilinnfliissiger geworden.
Es wurden nun 15 g Schnee rasch eingeflihrt, das Ganze sofort
tiichtig durchgeschiittelt und dann in einer Kéltemischung
durch Drehen noch weiter in Bewegung erhalten. Hatte das
Reaktionsgemisch eine Temperatur von —18° erreicht, dann
schied sich momentan ein weifler krystallisierter Korper aus,
der sich an den Winden des Kolbens anlegte. Der Nieder-
schlag samt Fllissigkeit wurde sofort auf ein Filter gebracht
und die verdiinnte Schwefelsdurelosung kriftig abgesaugt.
Um das in ihr noch unzersetzt erhaltene Dicyanid zu entfernen,
wurde sie in einem Scheidetrichter mit Ather ausgeschiittelt.
Die &therische Losung lief beim freiwilligen Verdunsten des
Athers das unverinderte dimolekulare Cyanid krystallisiert
zurlick. ‘

Der im Kolben verbliebene Riickstand wurde mittels Athers
soweit als moglich auf das Filter gebracht und neuerdings ab-
gesaugt, wihrend Ofters Ather aufgegossen wurde. Der Ather
enthielt auch jetzt wieder betrdchtliche Mengen Dicyanid, die
durch Abdunsten gewonnen wurden. Ein Geruch nach Blau-
sdure war dabei nicht wahrzunehmen.

Beide Partien des zurlickgewonnenen Dicyanids ergaben
stets ungefahr 509/, der verwendeten Menge, ein Umstand, der
auf einen Gleichgewichtszustand der Reaktion schlieflen 146t.
Die letzten Reste des Kolbeninhaltes wurden mit absolutem
Alkohol auf das Filter gespiilt und die ganze Masse mit wenig
absolutem Alkohol Ofters gewaschen, um die hartnidckig an-
haftende Schwefelsdure schon jetzt moglichst wegzuschaffen.
Zur volligen Reinigung des Produktes wurde der Niederschlag
in verdinntem Alkohol (1:1) geldst, im HeiBfilter filtriert, nach
dem Auskrystallisieren scharf abgesaugt und im Vacuum ge-
trocknet. Die Ausbeute an gereinigtem Produkt betrug 35%.
Die Substanz schmilzt bei 192° (unkorr.), sie krystallisiert
bei langsamem Abkiihlen des Losungsmittels (Alkohol) in stark
lichtbrechenden Krystallen mit gut charakterisiertem Habitus,
der sdulenformige Krystalle mit schiefen Endfldchen darstellt.
In Ather ist die Verbindung praktisch unloslich, selbst siedendes
Benzol 16st nur sehr wenig, am besten ist sie in heiBem Alkohol,
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in Wasser und in einem Gemisch dieser beiden 16slich. Bei
anhaltendem Kochen in wisserigem Alkohol zersetzt sie sich
und es resultiert ein Ammonsalz, das sich bei ldngerem Stehen
in der Kilte in Form von perlmutterglinzenden, feinen Schuppen
abscheidet.

. In 16-2270 ¢ Wasser geldst, bewirkten 03540 g Substanz eine Gefrier-
punktserniedrigung von 0-226°.
II. In 14-7554 g Wasser geldst, bewirkten 0'3460 g Substanz eine Gefrier-
punktserniedrigung von 0-251°.
III. In 12-5958 ¢ Wasser gelost, bewirkten 0-3643 g Substanz eine Gefrier-
punktserniedrigung von 0°31°.

Es ist daher das Molekulargewicht:

Gefunden Berechnet fur
—— CoHgO,N):
R ALY
183 177 173 174

Die Elementaranalyse ergab folgendes Resultat:

I. 02586 g Substanz gaben 03892 ¢ COy und 0-1202 g Hy0.
II. 0°1557 g Substanz gaben 0°2365 ¢ COy und 0°0803 g Hy0.
TII. 0°1689 ¢ Substanz gaben 25°05 cm® feuchten Stickstoff, gemessen bei
16° C. und 714 mm Barometerstand.
IV. 0-2007 g Substanz ergaben nach Kjeldahl eine Ammoniakmenge, die
durch 235 em3 i}, Sdure neutralisiert wurde.

In 100 Teilen:

Gefunden Berechnet fiir
CsH;O,N),
I 1 1 v R alD
[ O 41-11 41-42 — — 41-38
H......... 521 579 — — 574
N.o..ooo. — — 1621 16-42 1608

Das Ergebnis der Elementaranalyse zusammen mit dem
gefundenen Molekulargewichte erfordert die Annahme eines
dimolekularen Korpers.

Das Molekulargewicht der Substanz konnte wegen der
Schwerloslichkeit derselben in organischen Losungsmitteln
und wegen der leichten Zersetzung derselben beim Erwirmen
nur durch die Untersuchung der Gefrierpunktserniedrigung
der wasserigen LOsung bestimmt werden.
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Den Vorgang der Verseifung des Dicyanids hat man sich
nach folgendem Schema vorzustellen:

0-0—C—CHs 0—0—C-—CH,
CW_C<CN+mo :cm-c{c&%h
CN+H,0 “ONH

[t

Entsprechend dieser Formel gibt die Substanz, Amid [,
bei der Verseifung einerseits 1 Molekiil CaHyOs, andrerseits
2 Moleklle NH,.

0-7992 g Substanz gaben bei der Verseifung 0°2751 g Essigsdure, die, in Pro-
zente umgerechnet, 34°49/, ergeben oder mit Zugrundelegung der obigen
Formel 1 Molekiil Essigsdure. Andrerseits ergaben 2°7383 ¢ Substanz
0-5230 g NH; (19+19/) = 2 Molekiile NHj.

In 100 Teilen:

Berechnet fiir

(C3gH; 05N, Gefunden
CoHyOp ... .. 345 34-4 (1 Molekiil)
NH; .......... 195 19-16 (2 Molekiile)

Entgegen der Annghme Diel’s und Pillow’s, dal in dem
von den Genannten dargestellten und untersuchten Bisbenzoyl-
cyanid eine Isonitrilgruppe vorhanden sei, 1aft das Vorhanden-
'sein von 2 Moleklilen NH,; in dem AmidI des dimolekularen
Cyanides der Essigsdure zwanglos darauf schlieflen, dafi hier
beide Nitrilgruppen gleich gebaut seien, dafi also keine Iso-
nitrilgruppe vorhanden sei. Auch die Art der Sauerstoftbindung
im Diacetyldicyanid wird durch den Gang der Verseifung des
Amides beleuchtet.

Aus der Formel

0—0—C—CH,
CH3»~C<CONH2
CONH,

1 Ber. der Deutschen chem. Ges., XLI, 1894 (1908).



Bimolekulare Fettsdurecyanide. 865

resultiert nach Abspaltung von 1 Molekill Essigssdure und
2 Molekiilen Ammoniak die Formel des Restes

OH
CHK—C<COOH
COOH

Dadurch erscheint eine gleiche Sauerstoffbindung im dimo-
lekularen Acetylcyanid, wie Diehls und Pillow sie fiir ihr Bis-
~ benzoylcyanid

CH, C CN
o<>o
CHy ¢ NC
aufstellen, als ausgeschlossen. Zwanglos 148t sich die Abspal-
tung von 1 Molekiil Essigsdure nur bei Annahme der Formel

0—-0—-C—CH,
y 3
CH,;—-C < CN
CN
fur das dimolekulare Acetylcyanid und der Formel

00— C—CH,
cH,— CZ CONH,

N CONH,

fir das dimolekulare Amid erkldren.

Bei Abspaltung der Essigsdure nach der aufgestellten
Formel 148t sich tatséchlich noch ein zweites Amid durch wei-
tere Verseifung des Diacetyldicyanides isolieren. Wihrend
difrch die Verseifung des dimolekularen Acetylcyanids in die
beiden Nitrilgruppen je 1 Moleklil Wasser eintrat, a8t sich
durch Verseifung dieses ersten Amides auch das eine der
beiden Essigsduremolekiile durch Wasseraufnahme abspalten
nach dem Schema:

0—0—CCH,
CH,{VC<CONH2 =
CONH,
OH
— CH,—CZ CONH, + CH,—COOH

™ CONH,
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Verseifung des ersten Amids durch Kalilauge.

5 g des ersten Amids wurden mit 35 cm?® Sprozentiger
Kalilauge bei 0° durch Schiitteln zur Lésung gebracht und
im gut verschlossenen Kdéibchen in der Kalte stehen gelassen.
Nach ungefihr 2 Stunden bildeten sich sdulenformige
Krystidllchen von ungefdhr 1 bis 2 mm Linge, deren Menge
sich durch 2 bis 3 Tage vermehrte. Dieselben waren im Wasser,
Ather und Alkohol schwer 16slich. Durch oftmaliges Aus-
waschen mit Alkohol wurden die Krystalle gereinigt. Sie stellen
achtseitige kurze Séulen vor und sind hart und sprode.

Von einem Umkrystallisieren der Substanz wurde in An-
betracht der sehr gut ausgebildeten Krystalle und der schweren
Loslichkeit Abstand genommen. Daher zeigte eine Bestimmung
des Aschengehaltes 0-4%, Kalium. Das Produkt schmilzt bei
203-5° (unkorr.) und zersetzt sich von 230 bis 240°.

Die Elementaranalyse ergab folgende Werte:

I. 0-2209 g Substanz gaben 02933 ¢ CO, und 0-1211 g H,0

II. 0-2157 ¢ Substanz gaben 43-2 cm? feuchten Stickstoff, gemessen hei
19° und 716 msm Barometerstand.

In 100 Teilen:

Berechnet Gefunden
fiir C4HgO3N,, ———
Neme—— o ——— I. II.
[ 36-36 36-21 —
H.......... 6°06 611 —
N oo 2122 - 2144

Es erscheinen also im Vergleiche mit der Formel des
ersten Amides C,H,,0,N, Kohlenstoff-, Sauerstoff- und Wasser-
stoffatome ausgeschieden, was folgenden Vorgang sehr wahr-
scheinlich macht

L
0-0-C-CH,
CHFC<CONH2 + HOH —
CONH,
IL
OH
::CH{~C<CONHfH}g~COOH

CONH,
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Bimolekulare Fettsiurecyanide.

Die Konstitution, entsprechend der Formel I, 148t keine
Abspaltung von Essigsdure moglich erscheinen, dagegen
miissen noch 2 Molekiile NH, vorhanden sein. Bej der Ver-
seifung der Substanz, Amid I, konnte tatsidchlich die Richtig-
keit dieser Annahme festgestellt werden.

Es wurden bei der Verseifung von 0°:2743 ¢ Substanz 48°34 cm?
#{;o KOH vorgelegt, zur Neutralisierung wurden 48°6 cm? #/;;, Oxalsdure ver-
braucht. Es war also keine Essigsdure abgespalten. Andrerseits wurden bei der
Verseifung von 0°2782 g Substanz 53 cm3 %, HySO, vorgelegt, zur Neutrali-
sierung wurden 1116 cm3 *{, KOH verbraucht.

In 100 Teilen:

" Berechnet
flir C4HgO3N, Gefunden

NHy........ 257 25°6(2Molekiile)

Damit erscheint die oben angegebene Formel II genligend
sichergestellt.

Das Amid des dimolekularen Propionylcyanides.

Die Darstellung des dimolekularen Propionylcyanids nach
der Methode Brunner's! begegnete keinen Schwierigkeiten?
und ergab die von dem Genannten erzielte Ausbeute. Der
Schmelzpunkt liegt bei 58°; in Riicksicht auf die gleiche Dar-
stellungsweise und den identischen Schmelzpunkt wurde von
einer Elementaranalyse des Produktes Abstand genommen.

In Anbetracht des analogen Baues des dimolekularen Pro-
pionylcyanides

0-0—-C—-C,H,
c,H,—cZ N

\CN

1 Monatshefte flir Chemie, XIV, p. 121.

2 Hingegen bereitet die Darstellung des dimolekularen Acetylcyanids nach
diesem Verfahren Schwierigkeiten, wenn das Essigsidureanhydrid frisch bereitet
ist. Durch den Zusatz einiger Tropfen Essigsdure wird die Schwierigkeit be-
hoben.
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mit dem dimolekularen Acetylcyanid wurde die Verseifung des-
selben in dhnlicher Weise durchgefiihrt.

4-5 ¢ dimolekulares Propionylcyanid, das fein zerdrlickt
war, wurden in einer Kéltemischung gut gekiihlt und nach und
nach in sehr kleinen Mengen in 10 ¢w® verdiinnte Schwefei-
sdure (66 : 34), die in einer Salmiak-Schneekiltemischung
sehr gut gekiithlt war, eingetragen. Dabei mufiie jede Tempe-
raturerhéhung aufs peinlichste vermieden werden und wurde
deshalb das Gemisch stets mit einem Thermometer geriihrt,
um die Temperatur genau Kkontrollieren zu koénnen. Nachdem
die obige Menge des Cyanides in die Sdure eingetragen worden
war, resultierte eine weifle, opalisierende, sirupartige Fliissig-
keit. Erscheint dagegen die Fliissigkeit durchsichtig und diinn-
flissig, dann ist das Produkt bereits depolymerisiert und ist
keine Ausbeute an dem gesuchten Zwischenprodukte zu er-
warten. Das Reaktionsgemisch wurde dann im festverschlos-
senen Kélbchen 20 Stunden hindurch in der Kiltemischung
stehen gelassen.

Zur Ausscheidung des Amids wurden 10 ¢ Schnee in das
Kb6lbchen gebracht und einige Minuten gut geschiittelt. Ahnlich
wie bei der Darstellung des ersten Amides des dimolekularen
Acetylcyanides entstand plotzlich ein Niederschlag, der sich
an der Wand des Kolbens anlegte. Die verdiinnte Schwefel- -
sdure wurde sofort abgesaugt und aus ihr das unzersetzte Di-
cyanid mittels Athers ausgeschiittelt und so zurlickgewonnen.
Der Riickstand wurde mit Ather vollig auf das Filter gebracht
und moglichst trocken gesaugt. Diese Ausbeute an noch unge-
reinigtem Produkt betrug 509/,. Der Korper ist in Ather unlos-
lich und schwer 1dslich in Alkoho! und Wasser. Die Krystalle
zeigen die Form von Tafeln mit fast quadratischer Basis und
besitzen einen schwach bitteren Geschmack. Die Substanz
schmilzt bei 168° (unkorr.). Die gefundenen Werte der Ele-
mentaranalyse sind folgende:

I. 0-2325 g Substanz gaben 0°4044 ¢ COy und 0-1405 g Hy0.

1. 0+2498 g Substanz gaben 32-2 cm? feuchten Stickstoff, gemessen bei
15-3° und 713 mm Barometerstand.
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In 100 Teilen:

Berechnet Gefunden
fiir CgH;, 04N, —Nm——
Nts—"p—asier’ 1. il

C...oint. 47-47 47-35 —
H.......... 6-93 6-71 —
I\ 1386 — 14-01

Um die Formel

0—0—C—C,H,
QH{—C<CONH2
CONH,

sicherzustellen, wurde durch die Verseifung des Korpers
einerseits nachgewiesen, dafl darin 1 Molekiil Propionsiure,
andrerseits aber auch 2 Molekiile Ammoniak enthalten seien.

0-3521 g Substanz erfordern zum Neutralisieren der abgespaltenen Pro-
pionsiure 1735 cm? #/;, KOH, die 01284 ¢ Propionsiure entsprechen.

0:2534 g Substanz ergaben bei der Verseifung soviel Ammoniak, daB
24-8 cm? "), Schwefelsdure neutralisiert wurden.

In 100 Teilen:

Berechnet
fiir (C4HO05N)g Gefunden
Nmn— — s ——
CgHgO4y . o0 .. 36-38 3646 (1 Molekiil)
NHg........ 16-83

1670 (2 Molekiiie)

Mit Zugrundelegung der Formel des dimolekularen Pro-
pionylcyanids

0—0—C—G,H,
cgg_c<CN
CN

ergibt sich also fir das Amid die Formel

0—0—C—C,H,
gm-c{amm
CONH,

deren dimolekulare Zusammensetzung durch die Molekular-
gewichtsbestimmung festgestellt wurde.
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[ in 19-8202 v Wasser geldst, bewirkten (+3453 g Substanz eine Gefrier-
punktscrniedrigung von 0°154°.

II. in 16-2270 g Wasser gelost, bewirkten -3540 ¢ Substanz cine Gefricr-
punktserniedrigung von 0-207°.

Berechnet Gefunden
fiir (C4H;05N), onm—
——— I 1L
Molekulargewicht . .. 202-7 196 207

Versuche, durch Verseifung die Abspaltung von Propion-
séure herbeizufiithren und dadurch zu einem homologen Korper
zu gelangen, wie ihn das zweite Amid des dimolekularen
Acetylcyanids darstellt, fithrten bis jetzt zu keinem positiven
Resultate. Es entstanden bis jetzt nur Ammonsalze, die sich
von 260° an zersetzten.

Durch diese Untersuchung ist als Zwischenprodukt zu-
ndchst ein dimolekulares Amid mit der gleichen Kohlenstoff-
atomzahl, wie sie das dimolekulare Cyanid aufweist, erhalten
worden. Dieses gibt bei der Behandlung mit Laugen in der
Kilte unter Abspaltung von 1 Molekill Fettsdure als néchstes
Zwischenprodukt ein Amid einer Tartronsédure, das dann weiter
beim Kochen mit Laugen 2 Molekiile Ammoniak abspaltet. In
Formelgleichung 148t sich die Reaktionsfolge so darstellen:

0-0-—C—R 0-0 C-R
LR—C<CN - +2H4k:R»c<c0Nm
CN CONH,
0 -0 C-R
1. R C¢{ CONH, + H,0 =
CONH,
OH
:R—C{CON%—kH*OWOwC—R
CONH,

wie allerdings nur fir das Cyanid der Essigsdure festgestellt
wurde.
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Diese Abspaltung von 2 Molekiilen Ammoniak beweist,
dafl im dimolekularen Cyanid wirklich zwei Cyangruppen im
Molekil vorhanden sind, und steht im Widerspruche mit der
Konstitutionsformel, die Diehls und Pillow fiir das Bisbenzoyl-
cyanid aufgestellt haben. Dieser Widerspruch 146t sich vor-
laufig nur dadurch erkldren, dafi das aromatische Phenylradikal
die Ursache der andersartigen Bindung ist.



