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Ueberdiea ist es auch mBglich, dass durch Anwendung einee 
Gemisches yon 1 Mol. Dibrombeneol und 2 Mol. Napbtalin, u. A. ein 
Dinaphtylbenzol eich bilden kann - 

- -- 
C1,H,  IH+Brl  C,H,  I B r + H ~ C , , H ,  
I---- I l-L-1 

Dinaphtylbenzol. 

Es ist ferner wohl miiglich , daas dieser lettte Kohlenwassersto5 
schon unter den hiiher siedenden Produkten vorhanden ist, die ich 
mit den Pherrylnaphtyl und Dinaphtyl beim Durchleiten von Naphtalin 
und Brombenzol durch das rothgliihende Rohr erhielt. 

M i t  der L6sung dieser Aufgaben merde ich mich nun beschiftigen 
und hoffe bald iiber weitere Resultate berichten zn kiinnen. 

Zii r i c h  , Univereitatslaboratorium, August 1879. 

514. A. Pinner:  Beitrage zur Kenntnisa des Cyanallyls nnd seiner  
Verseifungsproducte. 

(Eingegangen am 27. October.) 

Vor langerer Zeit hat Hr. A. R i n n e  (diese BerichteVI,  389) 
die interessante Beobacbtung gemacht, dass bei der Darstellung ron 
Cyanallyl au3 Jodallyl die Anwendung des Aethylalkohols als Ver ,  
dannungsmittel vermieden werden miisste, weil alsdann eine Verbin- 
dung von Cyanallyl rnit Alkohol C, H ,  . C N  + C , H , O  entstehe, 
welche bei 173-174O siedet, aber bei der Vereeifung rnit Kslilauge 
die gewohnliche feste CrotonsHure liefert. Ich habe urspriinglich zu 
anderen Zwecken vor einiger Zeit Cyanallyl aus Chlorallyl darzu- 
stellen rersucht und unter Anderern auch das Chlorallyl rnit Cyan- 
kalium bei Gegenwart von Weingeist zersetzt. Hierbei war  ich cr- 
staunt, kaum Spuren von Cyanallyl auftreten zu sehen, dagegen in 
reichlicher Menge die von R i n n e  beschriebene Verbindung. Jedoch 
ausscr dieser Verbindung wurde i n  grosser Menge und i n  vollendeter 
Reinheit erhalten: Propylencyanid (bereits ron C l a u s  (Ann. Chem. 
Pharm. 191,  38) beobachtet, jedoch nicht in reinem Zustande dar- 
gestellt), ferner Brenzweinsaure in solcher Quantitiit, dass sie ale das 
Hauptproduct der Reaction anzusehen iet , und endlich Triallylarnin. 

Die Isolirung dieser rerschiedenen Verbindungen geschah in fol- 
gender Weiee. Chlorallgl wurde mit 1 Vol. Weingeist und 1 Vol. 
Wasser und etwas mehr nls der Hquiraleuten Menge gut gepulwrtem 
Cgankalium in einer Stopselflasche unter hiiufigem Schiitteln 4 Wochen 
stehen gelassen, alsdann die ron  der Salzrnrtsse abgegossene Fliissig- 
keit aus dem Wasserbade Sbdestillirt. Das Destillat, welches stark 
alkaliach reagirte, wurde rnit Salzeiiure neutralisirt, nochmals ab- 
destillirt und das jetzt erhaltene Destillat, welches ausser dem Wein- 
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geist vie1 unzersetztes Chlorallyl enthielt, wieder mit C y a n k a h m  i n  
Beruhrung gebracht. Der von der ersten Destillation gebliebene Riick- 
stand bildete zwei Schichten, von denen die obere abgehoben und 
fractionirt, die untere mit Salzsiure stark angesiiuert und sehr haufig 
niit Aether ausgeschiittelt wurde. Die atherischen Losungen hinter- 
liessen nach Verjagung des Aethers vollkommen farblose Krystalle 
von Brenzweinsaure, C H ,  . C H  ( C O ,  H) . C H ,  (CO, H). Die auf- 
schwimniende olige Schicht zeigte beim Fractionireii in  kurzer Zeit 
zwei constante Siedepunkte, bei 176 - 178O und bei 252- 254O, da- 
gegen gingen hei 1 12-120° (der Siedetemperatur des Cyanallyls) nur 
wenige Tropfen fiber. Der l e i  176 - 1780 siedende Antheil zeigte 
alle Eigenschaften der von R i  n n e  hrschriebenen Verbindung. Eine 
Analyse des Korpers selbst ist nicht ausgefiihrt worden, wohl aber  
die von verschiedenen Deriraten desselben. 

Die bei 252-254O siedende lpraction zeigte sicli in der Analyse 
als P r o p y l e n c y a n i d ,  C H ,  . C H  ( C N )  . C H ,  . CK. 

Gefunden Berechnet 

C 63.52 pCt. 63.83 pCt. 
13 7 2 4  - 6.38 - 
N 29.31 - 29.78 - . 

Das Propylencyanid ist eine farblose, allmalig schwach gelblich 
werdende Flissigkeit, die i n  der Kalte zu prachtigen, durchsichtigen 
Prismen erstarrt und dann l e i  etwa 12O wieder schmilzt. Es l h t  
sicb leicht verseifen und liefert dabei Hrenzweinsaure. 

Die oben erwiihnten, mit Saldsaure neutralisirten und von Weiu- 
geist befreiten, basischen Verbindungen wurden zur Trockene ver- 
darnpft, durch Ausziehen mit absolutem Weingeist der Salmiak ent- 
fernt und die weingeistige Losung nach Verjagung des Weingeistes 
mit concentrirter Natronlauge versetzt. Es scliied sich ein stark be- 
siscli und allylartig zugleich riecherides Oel ab, welclies ganz con- 
stant von 150-151° siedete und sich als T r i a l l y l a n i i n ,  (c, H,),N, 
erwies. Das Chlorbydrat ist sehr leicht loslich, a n  der Luft zer- 
fliesdich und giebt ein i n  grossen, gelben Prismen anschieseendes, 
zienilich losliches Platinsalz. 2 (C, H 5)a  K . H, Pt Cl,. 

P t  28.68 pCt. 28.82 pCt. 
Gefunden Berechnet 

C 31.80 - 31.44 - 
H 5.07 - 4.66 - 
N 4.8 - 4.08 - . 

Das Chlorhydrat dee Triallylamios zeigt ein eigenthiimliches 
Verhalten. Beim Eindampfen seiner Lijsung im Wasserbad hinter- 
bleibt es als grossstrahlig krystallinische Massc, liisst man aber seine 
Lijsung fiber Scliwefelsaure langsam verdunsteii, so bleibt ein zaher 
vollkommen amorpher, leicht loslicher Ruckstand, der mit Platin- 



clilorid ein fast vollkommen unlosliches und amorphee Platindoppel- 
salz liefert. 

Das Entstehen dieser verechiedenen Verbindungen in derselben 
Reaction ist lkicht verstandlich. Schon C l a u s  hat nachgewiesen, dam 
bei der Zersetzung der Halogenderirate der ungesiittigten Verbiuduiigen 
zugleicb durch Addition ron H C N  die Dicyanide der entsprechenden 
gesiittigten Verbindungen entstehen. I n  unserem Palle entsteht dem- 
nach neben Cyanallyl, C H ,  == C H  --- C H , .  C N ,  das p-Propylen- 
cyanid, C H ,  . C H  (CN)  . C H ,  . CN.  Bei der leichten Verseifbarkeit 
des Propjlencyanids wird ein grosser Tbeil desselben durch das ent- 
standene K H 0 in Brenzweinsaure unigesetzt. Andererseits wird das 
l e i  dieser letzteren Reaction auftretende Ammoniak mit dem iiber- 
scliiiseig vorhandenen Cblorallyl in Wechselwirkung treten und Tri- 
allylamin bilden. (Kine Tetraallylsmmoniumverbindung habe ich nicht 
zu isoliren rermocht. lhre  Eutstehung ist auch bei der alkalischen 
Reaction der Reactionsrnasse zweifdhaft.) 

In ganz anderer Weise verliiuft die Reaction bei der Einwirkung 
voii Cblorallyl auf Cyankalium in wasseriger Losung bei Ausschluss 
r o n  Alkohol. Lasst man die Einwirkung bei gewohnlicher Temperlitur 
sich vollziehen, so erfolgt sie auseerst langsani und nur wie es scheint 
bis cin gewisser Procentsatz Chlorallyl sich umgesetzt hat. Denn 
Venn man Chlorallyl und Cyankaliuni in concentrirtester, wiisseriger 
Losung unter haufigem Umschiitteln etwa 8 Tage  in Beriihrung liisst, 
das  aufschwimmende Chlorallyl abhebt uud fractionirt, so erhalt man 
circa 10 pCt. iiber 1000 siedende Antbeile, die fast lediglich aus Cyan- 
ally1 besteben, und wenn man andererseits Monate hindurch die Ein- 
wirkung stattbaben liisst uud die aufachwinimende Oelschicht in glei- 
cher Weise behandelt, so findet man gleichfalle die weit iiberwiegende 
Menge Chlorallyls noch unzersetzt. Die gleiche Beobachtung erwahnt 
Claiis in der oben citirten' Abharidlung bei der Zersetzung des Jod- 
allyls durch Cyankalium. Ausser Cyanallyl entsteht bei der Umsetzung 
des Cblorallyls durch wasserige Cyankaliumlosung nur Brenzweinsaure 
in  ganz geringer Menge, Propylencyanid konntc nicht aufgefunden 
w e d  e n . - - .. . . - . - 

I n  seiner klassischeii Untersuchung iiber die Constitution der 
Alljlverbindungeu und iiber die Crotonsaure (Diese Bericbte VI, 386) 
hat bekanntlich K e k u l  B festgestellt, dass die Allylverbiiidungen die 
Constitution CH,  =:= C H  -.- C H R  Lesitzen, wiihrend die Crotonsiiure 
C H ,  -.- C H -  C H .  C O z H  constituirt ist,. K e k u l k  ist nun geneigt, 
eine Atomvcrbchiebung beim Uelergcrng des Chlar- oder Jodallyle in  
Cyanallyl anzunehmen, weil letzteres bei der Oxpdation nur EssigeHore 
lielert. Aber abgesehen davon, dass der Begriff Atomverschiebung 
ziur die Umschreibung, nicht die Erkllirung einer chernischen Reactiou 
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is t ,  echeint ee sehr unwahrecheinlich zu sein, dass eine obne Trm- 
peraturerh6hung sich rollziehende , ausserst einfache Reaction mit 
einer Atomumlagerung verbunden sein solhe. Ich habe daher 
den Verseifungsprocess bei dem Cyanally1 und der Verbindung des- 
selben mit Alkohol noch einmal studirt, und habe, so weit es miig- 
lich war ,  auch hier hohe Temperaturen vermieden. Die Verseifong 
wurde mit Salzsaure und mit weingeistiger Ralilauge ausgefihrt. 

V e r s e i f u n g  d e s  C y a n a l l y l s  m i t  S a l z s i i u r e .  
Das Cyanallyl lost sich leicbt in stark rauchender Salzsiiure. 

LIsst man die Lijsung iiber Nacht stehen und neutralisirt alsdann die 
etwas verdlnnte Fliissigkeit mit Natriumcarbonat, so scheidet sich in 
mehr oder minder grosser Menge ein scbnell erstarrendes Oel ab. 
Es wurde, da die Verbindung in R a s s e r  ziemlich 1681ich sich envies, 
die Fliissigkeit rnit Aether wiederholt awgekocht und nach dem Ver- 
jagen des Aethers ein iildurchtfankter Riickstand erhalten, -der aus 
Aether haufig umkrystallisirt eine in seidenglhzenden Nadeln kry- 
stallisirende Verbindung lieferte, deren Schmelzpunkt bei 1590 lag. 
Seiner Zusammensetzung nach scheint dieser Kiirper ein Crotonamid 
zu sein C , € I , O N H , ,  wenn auch die Zahlen nicbt ganz scharf stim- 
men. Allein ich habe auf seine Rildung weniger Werth gelegt, weil 
die gleichzritig auftretende, fliissige Verbindung nicht rein dargestellt 
werden konnte and weil der bei 159O schmelzende Kfirper jedenfalls 
ein Product secundlrer Zersetzung (durch das Natriumcarbonat) ist. 

Wird dagegen Cyanallyl mit Salzsaure langere Zeit in Beriihrung 
gelassen, oder besser crwiirmt man 1-2 Stunden lang die Fllssigkeit 
im Wasserbade auf 50 - 6O0, so scheidet sich reichlich Salmiak aus 
und man kann nun durch Aether eine Siiure extrahiren, die bei circa 
2000 unter reicblicher Salzsaureentwickelung siedet. Diese Saure ist 

M o n o c h l o r b u t t r r s a u r e ,  C H ,  . C H  CI .  CH, . C 0 , H .  
In  reinem Zustande konnte ich die Sbure selbst wegen ihrer leich- 

ten Zeraetzlichkeit nicht erhalten. I n  der destillirten Verbindong 
warden 

Gefunden Bercchnet 
c 42.4 pct .  39.2 pCt. 
€I 6.9 - 5.7 - 
c1 22.0 - 29.0 - . 

Ein Silbersalz HUS der nicht destillirten Verbindung wurde i n  der  
Weise erhalten, dass zu mit etwas Salpeterslure angesguertem Siltier- 
nitrat die Chlorbuttersaure gesetzt, rom gefiillten Chlorsilber filtrirt 
und das Filtrat mit Ammoniak vorsichtig neutralisirt wurde. Es ent- 
stand ein weisser, krystallinischer Niederscblag, der in Wasser achwer 
liislich ist und beim Erwirmen mit Wasser sich vollvtiindig zu Chlor- 
silber zersetzt. (Auch beim Trockenrn zersetzt sich das Salz etwas). 



Eine Silberbestimmung ergab 48.5 pCt. atatt 47.1 pCt. Silber. Der 
Uebergang des C> anallyls in die entsprechende SHure durch Salzeaure 
findet demnach nur bei gleichzeitiger Addition yon Salzsaure unter Bil- 
dung einer leicht zersetzlichen Chlorbuttersiure statt, und es ist des- 
haib die Entstehung der Crotonsaure leicht verstiindlich selbst wenn 
das Cyanallyl ale CH,  =:= CH - - -  C H ,  --- CN constituirt betracket 
wild. Die Crotonsaure wiirde nimlich alsdann in zwei auf einander 
folgenden Reactionen entstehen : 

C H ,  ::a C H  -.- CH, - - CN + 2H2O + HCI 
= C H 3  --- C H C l - . - C H ,  -.- CO, H + NH3,  

CH3 -.- C H  C1--- CH, -.- CO,H 
= C H , - - - C H = C H - - C O , H  + HCI. 

In ganz analoger Weise sollte nach meiner Meinung die Ver- 
seifuog des Cyanallyls durcb Kalilauge erfolgen; zungchet eollte sich 
dui ch gleichzeitige Addition von Wasser die B-Oxybuttersaure bilden- 
und diese dann bei der Destillation in Crotonsiure iind Wasser zer- 
fallen. Ich babe daher Cyanallyl durch Ralilauge zu verseifen ge- 
sucbt. Allein wasserige Lauge iibt bei gewBhnlicher Temperatur keum 
ein und selbst bei Anwendung weingeistiger Kalilauge musste ich 
mehrere Tage auf 50-600 erwlrmen, urn die Vereeifuog zu bewirken. 
Dass bei dieser lang dauernden Wirkung der iiberschiissigen Kali- 
lauge auf die etwa entstandene Oxybuttersiiure diese letztere zersetzt 
werden musste, war vorauszuseben, ich babe aber gleichwohl, wenn 
auch  ohne Erfolg, die Oxybutteraiiure zu isoliren gesucht. Es wurde 
deshalb nach beendeter Verseifung die alkalische Fliissigkeit mit 
Schwefelsaure stark angeslnert , mit Aether ausgeschiittelt uod der 
aus der Btherischen LBsung gewonnene Riickstand langere Zeit uber 
SchwefelsBure stehen gelassen. Eine Verbrennung dieser unreinen 
syrupartigen Substanz lieferte nahezu die f i r  Crotonsaure erforder- 
lichen Zablen. 

In gleicher Weise wie das Cyanallyl wurde die bei 176- 1780 
siedende Verbindung desselbeu mit Alkohol, die, wie aus dem Fol- 
gender1 sichtbar ist, nichts anderes ist als A e t h o x y b u t y r o n i t r i l  
C H 3 . C H ( O C ,  H,).CH1.CN = CH,=:=CH. CH, .CN +C,B,OH, 
sowohl rnit Salzshre wie mit weingeistiger Kalilauge verseift. 

Lasst man dieses Nitril mit stark rauchender Salzsiiure iiber 
Nacht atehen und ziebt die mit Wasser verdhnte Fliissigkeit rnit 
Aether aus, SO hinterbleibt nach dem Verdampfen der iitherischen 
Lijsung eine bei 7 1 O schmelzende Krystallrnasae, welche sich als das 
Amid der Aethoxybuttersiiure erwies. 

Berecbnet fdr 
CH,. C H ( 0  C,H,).CH,.COX'H,=C,II, ,KO, Gefunden 

C 54.59 54.23 pct. 54.96 pct. 
H 10.23 10.25 - 9.92 - 
N 11.12 - 10.69 - 



Erwiirrnt man aber das Nitril 1-2 Stunden rnit concentrirter Salz- 
satire, so scheidet eich reichlich Salrniak aus, nnd Aether entzieht der 
Maese eine fliissige Saure, die bei ca. 213-220° siedet und die die 
Aethoxybuttersaure sein rnusste. Durch die Verbrennung allein konnte 
freilich keine Entscheidung herbeigefiihrt werden, denn die Zusammen- 
setzung der Aethoxybuttersaure C, H,? 0, ist nahezu dieselbe wie 
die der durch Abspaltung von Alkohol aus ihr entstehenden Croton- 
saure C ,  H, 0,. Es musste daher die Molekulargrijsse festgestellt 
werden, und dies geschah, da  die Saure farblos und leicht in Wasser 
16sIich ist, durch Titriren rni t  Natronlauge. Hierbei wurde gefunden, 
dass 1 Molekiil Natronlauge genao 132 Gewichtstheile der Saure neu- 
tralisire, und in der That  hat die Saure C,H, ,O,  dae Molekular- 
gewicht 132. So konnen dernnach aus der Verbindung von Cyanallyl 
rnit Alkohol das  Amid und die freie Saure der Aethoxybuttershre 
gewonnen werden. 

Endlich wurde die sornit als Nitril der Aetboxybuttersiiure con- 
statirte ursprungliche Verbindung rnit absolut weingeistiger Ralilauge 
verseift, was wiederum mehrere Tage in Anspruch nahm. Das iiber- 
schiisaige Kaliumhydrat wurdc darauf rnit Kohlensaure entfernt und die 
Losung verdunstet. Da das Kaliurnsalz nicht zum Krystallisiren zu brin- 
gen war und ein anderes, schwer losliches Salz als Niederschlag nicht er- 
halten werden konnte, wurde das Kaliurnsalz zurn Theil durch Schwefel- 
saure zersetzt und die organische SIure rnit Aether extrahirt. Allein 
auch diese Methodc, die Saure zu fassen, fiihrte nicht zurn Ziel, die freie 
Saure zersetzte sich bei der Dcstillation zum grossen Theil. Daber 
wurde schliesslich aus dem Kaliurnsalz mittelst Jodiithyl der Aethyl- 
ather dargestellt und eine bei 172-1 74' siedende Flijssigkeit gewon- 
nen, welcbe der Analyse nach ein Gemenge von Aethoxybuttersaure- 
iither uod Oxybuttersiiurelther LII  sein scheint. Es wurden narnlich 
gefunden: C = 57.4, 57.85 and 57.84 pCt., H = 10.2, 9.2 und 9.9 pCt., 
wiihrend dcr Aether der Aethoxybuttersiiure C, H,, 0, verlangt: 
C = 60, H = 10 pCt. nnd der Aether der Oxybuttersaure C,H1,O,:  
C = 54.5, H = 9.1 pCt. Es rniisste daher durch die andauernde Ein- 
wirkung der Kalilauge auf die Aethoxybuttersaure zum Theil die 
Aethylgruppe eliminirt worden sein. Ich kann jedoch diesem Ver- 
suche keine entscheidende Hedeutung beirnessen. 

So glaube ich deun die Rehauptung aussprechen zu durfen, dass 
bei der Darstellung des Cyanallyls keinerlei Umsetzung des Allyl- 
radicals eintritt, dass jedoch bei der Verseifung dea Cyanallyls durch 
Salzsiiure p- Chlorbuttersaure, durch Kalilauge 8 - Oxybuttersaure zu- 
niichst gebildet, und dass diese beiden durch Kalilauge zu der gewUhn- 
lichen Crotonsaure umgesetzt werden. 

~ _ _ _  


