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Beim Erhitzen gab  eie CyansHuredampfe und zeigte alle sonetigeo 
Reactionen der gewiihnlichen Cyanureiiure. 

Trligt man Silbercyanat unter Erwiirmen in  iiberechiissiges Iso- 
butyljodid ein, indem mnn die e twa heftiger werdende Reaction durch 
Kiihlen miieeigt, so giebt das Produkt mit Aetznatron im Wesentlichen 
Isobutylamin. 

Deetillirt man Isobutyljodid iiber Silbercyanat, welchee mit der  
mehrfachen Menge Sand rermischt ist, 80 verlauft die Reaction weniger 
etiirmisch ale ohne Sand nnd der um 1100 siedende Antheil des 
Destillats besteht der Hanptsache nach aus Isobutylcyanat. Daa letztere 
liess sich von dem Jodiir noch nicht glnzlich befreien, aber durcb 
Behandeln mit Salzsaure wurde daraus das salzeaure Salz eines Butyl- 
amins erhalten 

Gefunden Berechnet 
C1 32.37 pCt. 32.38 pct., 

welches alle Eigenscbaften des Isobutylaminsalzes zeigte. 

mittheilen. 
Ich werde die Details der angefiihrten Versnche a n  anderer Steile 

478. B. Branner: Zur Kenntniss der Xolekularnmlagernrg der 
Isobntylgrnppe. 

[Mittheilung aus dem Prager UniversitLtslaborstorium.] 
(Eingegangen am IS. September.) 

Die Umlagerung der Ieobutylgruppe in  die tertitlre Botylgruppe 
konnte in  einem der folgenden Punkte der eben beschriebeoen Re- 
action vor sich gehen 1) bei der Urnwandlung des Jodiirs in  einen 
fliissigen Kiirper, 2) des fliissigen in einen feeten Kiirper, oder 3) bei 
der Destillation des letzteren mit Kalihydrat. 

.Wie schon erwahnt, entstehen im ersten Punkte der Reaction 
zwischen Isobutyljodid und Silbercyanat, wenn man dieselbe miiglichst 
heftig verlaufen IBsst, trertiares Butylcyanat, Cyansaure und Butylen. 
Das bei 85.5” siedende Cyanat ist, wie seine Reactionen zeigen, t e r -  
t i i i r e s  B u t y l c y a n a t .  Es ist n i c h t  Isobutylcyanat, denn bei den 
Reactionen, dorch welcbe seine Natur festgestellt wurde, findet keine 
Umlagerung statt. Ein vergleicbender Vereuch mit Isobutylcyanat 
zeigte niimlich, dass diesee mit Salzssure wieder nur Isobutylamin 
liefert. D i e  M o l e k u l a r u m l a g e r u n g  d e r  I e o b u t y l g r u p p e  in 
d i e  t e r t i l i r e  B u t y l g r u p p e  f i n d e t  d e m n a c h  g l e i c h  i n  d e m  
e r s t e n  P u n k t e  d e r  R e a c t i o n  s t a t t .  

Wird aber die Reaction der zwei genannten Kiirper durch An- 
wendung eines Verdiinnungsmittels oder durch Kiihlung gerniissigt, 
so ist ihr  Verlauf irn Ganzen ein normaler, und es hildet sich zurn 
griisseren Theile ein Kiirper, der die Ieobutylgruppe enthlilt ond 180- 



butylamin liefert. Dieser Umstand diirfte auch erklHren, warum icb 
bei Wiederholung der Versuche von Prof. L i  n n e m a n n  1) neben 
tertiirer Aminbase auch Isobutylamin erhielt, denn die heftige Reaction 
wurde damals durch Kiihlen unterbrochen und nachher erst zu Ende 
gefii hrt. 

Tertiiires Butylcyanat spaltet sich bei hoherer Temperatur voll- 
standig zu Butylen und Cyansiiure. Man konnte den Kijrper dieses 
Verhaltens wegen auch als .cyansaures Butplen' bezeichnen. Diese 
Spaltung ist eine eigenthiimliche Dissociation, d a  sich die Cyansiiure 
zu Cyanurslure polymerisirt , und es demnaeh unentschieden bleibt, 
o b  sich die beiden Dissociationsprodukte beim Erlralten zu der ur- 
spriinglichen Verbindung wieder vereinigen konnen. Dieser Fall ist 
jedoch unwahracheinlich, da ,  wie ich gefunden habe, Butylen und 
Cyansiiure bei 100" so \vie bei gewohnlicher Temperatur nebenein- 
niider bestehen konnen, ohne sich zu vereinigen. 

Was den Vorgang bei der angefiihrten Molekularumlagerung selbst 
betrifft, so konnte man sich denselben in zweierlei Weise vorstellen. 
Entweder nimmt man a n ,  dass dabei nach L i n n e m a n n 2 )  eine Ver- 
schiebung des Wasserstoffatoms am Kohlenstoffskelett von dem ter- 
tiiiren Kohlenstoffatom zu dem prirnaren stattfindet, oder man halt 
sich fiir den vorliegenden Fall an die Ansicht von H e i n  t z  s), T s c h e r -  
n i a k 4 ) ,  M e y e r  und F o r s t e r s ) ,  derselben und B a r b i e r i 6 )  u. A,, 
wonach zuerst voriibergeheod Butylen und Cyansaure entstehen wiirde 
und erst durch Vereinigung der beiden Korper das tertiiire Butylcyanat. 

Sollte es erlaubt sein, sich fiir eine der angefiihrten Ansichten zu 
entscheiden, so wiirde ich bemerken, dass einige Griinde zu Gunsten der 
ersteren sprechen. Ich babe, wie erwahnt, gefunden, dass bei der 
Einwirkung des Butyljodiirs auf Silbercyanat neben der Bildung von 
tertiarem Hutylcyanat ( u )  auch eine zweite Reaction (b) verliiuft, 
melche darin besteht, dass die HLlfte des nngewandten Isobutyljodide 
sich iu Butylen verwaudelt und das  letztere neben Cyansaure ent- 
weicht. 

(a) C , H , J  + A g N C O  = C 4 H , N C 0  + A g J  
(b) C,H,J -t AgNCO = C,H, + H N C O  t AgJ.  

Aehnliches Verhalten beobachtete W u r  tz  ') bei tertiiirern 180- 
amyljodid. A. W. H o f m a n n ' J )  fand, dass bei der Einwirkung von 
tertiiirem Butyljodid auf Silbercyanat selbst bei 0" die Reaction aus- 

1) 1. s. cit. 
2) Ann. Chem. Pharm. 159, 247;  162, 19 U. 8. W. 

3) Ann. Chem. Pharm. 180, 155. 
4 )  Ann. Chem. Pharm. 180, 155. 
5 )  Diese Berichte IX, 544. 
6 )  Diese Berichte X, 157 .  
7 )  Ann. chirn. pbys. (4) 111, 23. 
8 )  Diese Berichte VlI, 513. 
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schliesslich nach dem Schema (b) verlauft. Die angefiihrten Beobach- 
tongen lassen es unwabracbeinlich erscheinen, d u e  aich Cyansaure 
und Botylen bei ibrer Entstehuog untereinander verbinden, obwohi 
d a m  alle Bedingongen gegeben sind, und dass demnach das tertiiire 
Butylcyanat dieser Vereinigung seine Eotstehong verdankt. Gegen 
eine solche Vereinigung spricht auch die Neigung des Cyanats, in 
Botylen und Cyansiiure zu zerfallen. 

Nach dem Angefiihrten kann man sich von der Reaction zwiscben 
Isobutyljodid und Silbercyanat ungefahr folgende Vorstellung mttchen. 
Zoniichst tritt eine Umlagerung ein nach dem Schema: 

CH, CH, C H ,  C H ,  
'. ' \ 1. 

i 

\ I  

ck f N z: C =D 0 = C -.- N == C -:= 0 + A g  J. 
! 

CH,-.-J i g  CH, 
Ein anderer Tbeil der EBrper aetzt sich nach dem Schema (b) 

zn Botylen und CyansHure um. Die Cyenaiiure und das Cyanat poly- 
merisiren sich zuletzt zu featen Kiirpern. Ueber die Polymerisation 
des Cyanats sollen spiitere Untersuchungen Aufscbluss geben. 

Es sei mir endlich erlaubt, meinem hochverehrten Lehrer Hrn. 
Professor L i  n n e m  a n  n , auf dessen Anregung diese Untersochongen 
unternommen wurden, fiir seine freundlicbe Theilnahme und seine 
werthen Rathschliige meinen Dank zu sagen. 

479. Erwin Eichler:  Beitrage zur Kenntnies d e r  Octylderivate. 
[jlittheilung am d. Laborat. d. pharmaceutischen Instituts d. Univers. Breelau.] 

(Eingegangen am 19. September.) 

Obgleich ea seit der Entdeckung Z i n c k e s ,  l)  dass das  iitherieche 
Oel von Heracleum Sphondylium seiner Hauptmasse nach aus Essig- 
siiureoctylester bestehe, verbiiltniarniiseig leicht ist, sich Material zum 
weiteren Ausbau der Octylderivate zu bescbaffen, so sind dieselben 
dennoch bis jetzt noch nicht in groeser Anzahl dargestellt and studirt 
worden. Was wir durch die Unterauchungen von Z i n c k e  uod 
v. R e n e s s e  iiber Oetylverbindongen wissen, ist wenig genug und 
auch M o s l i n g e r  hat sich auf die Beachreibung einer nicht allzu 
grossen Anzahl von Octylderivaten beschrllnken miiasen. Ich babe 
demnach unter Ankniipfung a n  die Arbeit von M o s l i n g e r  a) in  meiner 
Inauguraldissertation versucht, m e r e  Kenntniss der Octylverbindungen 
zu erweitern. Ich bemerke von vornherein, dass ich die Beobachtung 
von M 6 s l i n g  e r bestlltigen moss, dass im Allgemeinen die Reactions- 

1) Ann. Chem. Pharm. 152, Iff. 
a) Diese Berichte IX, 999. 


