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Verbesserung durch lingere Hg-Vorbeladung, weun vorher der Kontakt noch anodisch
polarisiert und damit aufgelockert worden ist, siehe 30.

Am einfachsten liBt sich dieses Verhalten durch dic Annahme erkli-
ren, daB in Gegenwart von Alkalilauge das lridium durch Sauerstoff mit
einem hinsichtlich der Knallgas-Katalyse triigen Oxyd bedeckt wird, das erst
bei lingerer Wasserstoff-Beladung verschwindet.

Demgemil beschleunigt nach Sauerstoff-Beladung eine Oberlagerung
des Kontaktes mit dem Wechselstrom eines Pendelumformers die Knall-
gas-Katalyse merklich, weil die kathodische Phase dieses Wechselsliromes
das storende Oxyd teilweise beseitigt (siehe G. Grube, Z. El. Ch. 24, 237).
Besonders wichtig ist die deutliche Ubereinstimmung von Linie 30 aus
Zeichnung V. mit der Linie 22 aus Zeichnung IV; dena sic zeigt, dall ein
durch Wasserstoff beladener und hierdurch vollkommen von trigem Oxyd
befreiter Iridium-Kontakt bei saurer Benetzung ebenso schnell das Knallgas
katalysiert als bei alkalischer.

Die alkalische oder saure Reaktion der am reduzierten,
mit Wasserstoff gesittigien Iridium haftenden Flissigkeil
hat mithin keinen Einfluf auf die Geschwindigkeit, mil der
die Wasserbildung aus den Gasen erfolgt, wie sie bekannllich
auch gleichgiiltig ist lir das bei reinem Sauerstoff und reinem Wasserstolf
sich schlieBlich einsteliende Potential der Knallgaskette. Wohl aber wirkt
die alkalische Reaktion devr Flussigkeit dadurch storend, dafi sie zur
Bildung eines oxydischen, reaktionstrigen Niederschlages beitrigt, der das
LEndpotential weniger becinflufit als dic Geschwindigkeit der Katalyse.

170. K. v, Auwers: Uber Nitrile von Olefin-monocarbonséuren.
(Nach Versuchen von O. Jordan, Th. MeiBner und O. Seydel.)
(Eingegangen am 22, Marz 1923.)

Die Ansichten der Chemiker tber dic Struktur des Korpers, der aus
Allyl-bromid oder jodid und Cyankalium entsteht, haben lange
Zeit geschwankt, da er seiner Entstchung nach Allyleyanid (1) sein
sollte, sich aber bei seinen Umsetzungen wie Crotbnsiure-nitril (IT)
Il B;,C:C—C:N

CaHsO.C:O
verhill. Lrst Lespieaut!) hat mit Sicherheit bewicsen, daBl der Ver-
bindung die ersie dieser beiden Formeln zukommt, ihre abnormen Re-
aktionen also auf einer Verschiebung der Doppelbindung beruhen. Als
das isomere Crotonsdure-nitril ist dagegen die Substanz aufzufassen,
die von Henry?) durch Einwirkung von Phosphorpentoxyd aunf o- oder
B-Oxy-buttersiurenitril, sowie von Schindlers) aus dem Oxim des Cro-
tonaldehyds erhalten wurde, doch bezeichnet P. Jacobson in seinem
Lehrbuch 4) diese Ansicht nur als wahrscheinlich

Um einen weiteren Beweis fiir die Natur der beiden Koérper zu er-
bringen, schien es zweckmifig, sie spektrochemisch zu untersuchen;
denn es war zu erwarten, dal das Crotonsdure-nitri} optische Exalta-

I. CH,:CH.CH,.CN. II. CH;.CH:CH.CN.

1y Bl [3] 33, 35 [1905]. 27y C. 1898, If 662
3 M. 12, 410 [1891]. £ 2 Aufl. 1, 1, 955.
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tionen aufweisen werde, da in seinem Molekiil eine Konjugation zwischen
der doppelten und der dreifachen Bindung vorhanden ist, wihrend das
Allylcyanid optisch normal sein mufite. Schon Lippmann?3), der Allyl-
cyanid und Crotonsiiure-nitril fiir identisch ansah, hat auf diese Priifungs-
methode hingewiesen, sie aber nicht selber angewandt.

Dafl das Allylcyanid eine optisch normale Substanz ist, hat bereits
Eykmané®) festgestellt und Bruylants?) neuerdings bestitigt. Da aber
die Angaben beider Forscher iiber die physikalischen Konstanten der Ver-
bindung z.T. voneinander abweichen, und sich aus ihren Beobachtungen
Depressionen fiir die molekulare Refraktion und Dispersion berechnen,
war eine weitere Priifung wiinschenswert. Hierbeir ergab sich, dafB die
Darstellung reiner Priaparate von Allylcyanid nur bei Einhaltung
gewisser VorsichtsmafBregln gelingt. Besonders storend ist die grofe Emp-
findlichkeit des Korpers gegen Alkali, durch das es schon bei gewohn-
licher Temperatur leicht in Crotonsidure-nitril umgewandelt 'wird. Man
wendet daher statt des frither meist benutzten Cyankaliums besser Kupfer-
cyaniir an, das sich nach den Erfahrungen von Henry und Bruylants
glatt mit Allyljodid und -bromid umsetzt. Ferner ist auf Reinheit des
Halogenallyls zu achten; denn wenn man beispielsweise ecin Allyl-
bromid benutzt, das 1- oder 2-Brom-propylen enthiill, so ist es schwer,
das Reaktionsprodukt vollig halogenfrei zu bekommen, da das am doppelt
gebundenen C-Atom haflende Bromn mit dem Kupfercyaniir unter den Ver-
suchsbedingungen nicht reagiert, und das unangegriffen geblichene Brom-
propylen bheim Arbeiten in kleinem MaBstab durch fraktionierte Destillation
nicht vollstindig aus dem Reaktionsprodukt entfernt werden kann. Ver-
suche, reines Allylcyanid durch Erhitzen eines Gemisches von Bleicyanid,
Allylbromid und Benzol im Rohr auf 100° darzustellen, hatten keinen Lrfolg.

Von den zahlreichen Beobachtungen, die an verschiedenen Priparaten
im hiesigen Institut ausgefilhrt wurden, sei hier nur eine Reihe voll-
standig wiedergegeben, die zu einer Probe gehért, die véllig halogenfrei
war und auch sonst als rein angesehen werden durfte.

% = 0.8407; n, = 140626, ny, = 1.40868, ng = 1.41511, n, = 1.41996 bei 14.8%

M, Mp  Mg—M, MM,

Ber. fir C,H;N [~ (67.05) . . .  19.85 19.97 0.41 0.64
Gel . . . . . . .o+ . . . 1960 1970 038 058
EM . . .. .. .. .. 07 =0 & —008 —006

Von einigen anderen Beobachtungsreihen geniigt es, die spezif. Exal-
tationen und die auf 20° umgerechneten Werte fiir ¢ und np anzufiihren;
unter III sind die beireffenden Konstanten des eben beschriebenen Pri-
parates verzeichnet.

Die beiden ersten Priparate wurden durch 8-tigiges Schiitteln einer
Mischung von Allylbromid und wiBriger Cyankaliumlosung gewonnen; das
dritte und vierte durch Erwirmen von Kupfercyaniir mit Allylbromid aunf
dem Wasserbad; das lelzte aus Cyankalium und Allylbromid bei gewdhn-
licher Temperatur, ohne Angabe der sonstigen Versuchshedingungen.

Die ersten beiden Priparate enthielten eine Spur Halogen; das Eyk-
mansche war vermutlich, nach dem héheren Brechungsindex zu urteilen,

5 M. 12, 406 [1891] 6 Weekbl. 3, 711 {1806] 7 C. 1921, 1I 80.
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zum geringen Teil bhereits in Crotonsdure-nitril umgelagert. Die Mittel-
werte von III und V dirften der Wahrheit am néchsten kommen. An der
Tatsache, dafl das reine Allylcyanid gegeniiber den mit den gebrduchlichen
Atomrefraktionen und -dispersionen berechneten Werten nicht unbetricht-
liche Depressionen aufweist, ist demnach nicht zu zweifeln.  Ein Grund
hierfiir 148t sich nicht angeben, wenn man mnicht beginnende Polymeri-’
sation annehmen will, wozu jedoch kein AnlaB vorliegt. Bei den hdheren
Homologen des Allylcyanids tritt nach den bisherigen Beobachtungen die
Erscheinung nicht auf.
Allyleyanid oder Vinyl-essigsiure-nitril.

Nr. dzo n%o Es, x| EXp—x, EEY —X, | Beobachter
1 0.839 1.408 —0.36 —0.42 — 70 | —59%, MeiBlner
1f 0.839 1.408 —0.33 -—0.39 — 7% | —5% »

11t 0.837 1.406 —0.37 —0.39 — T | =90 Jordan
IAY 0.834 1.4108) —0.13 — 0168 — 5% | —29, Eykman
v 0.834 1.406 —0.34 | —0.34 || —10%, — Bruylants

Dic spektrochemischen Konstanten des Crotonsdure-nitrils wur-
den im hiesigen Institut zuerst von Hrn. Th. MeiBner?) bestimmt, und
zwar an Priparaten (I und II), die aus reinem Croton-aldoxim und
Essigsdure-anhydrid nach der Vorschrift von Dolfus1%) gewonnen wor-
den waren. Da die erhaltenen Werte nicht ganz {bereinstimniten, hat
Hr. Dr. O. Jordan spiter den Kérper nochmals untersucht; das hetreffende
Priparat (III) war aus Crotonsidure-amid und Phosphorpentoxyd dar-
gestellt worden. Die von ihm gefundenen Werte liegen fiir die meisten
Konstanten zwischen den Zahlen der MeiBnerschen Beobachtungen. Das
Schwanken der Werte beruht mgglicherweise darauf, daB die einzelnen
Proben wechselnde Mengen des Nitrils der Isocrotonsiure bei-
gemengt enthielten, denn Bruylants ist es gelungen, Produkte, die er
aus [-Brom- und {-Chlor-buttersiiure-nitril und Atzkali oder Pyridin er-
hiell, durch hdufig wiederholte Fraktionierung in 2 [somere zu zerlegen,
die er als die beiden stereoisomeren Crotonsiure-nitrile auffalit.

Da von den im hiesigen Institut dargestellten Pridparalen keines den
Vorzug vor den anderen verdient, geben wir im [olgenden die Daten
von allen diesen wieder. In der anschlieBenden Zusammenstellung der
spezif. Exaltationen sind unter IV die Werte verzeichnet, die sich aus den
Beobachtungen Bruylants an dessen hoher siedendem Isomeren be-
rechnen; depn da in Ubereinstimmung mit den Verhiltnissen hei anderen
Stereoisomeren die stabile -Crotonsiiure und ihre Ister hoher sieden als
die lahilen Isomeren, wird dies auch fiir die Nitrile zutreffen.

1. dj3=0.8378; d2®==0.829; Schindler (a. a. 0.): 0.829, berechnet aus da° =
0.8259; n, = 1.42859, npy= 143198, ng = 1.44097, n, = 1.44879 bei 11.5°
1L d = 0.8226; n, =1.41566, np, =1.41966, ng =1.42795, n, =1.43518 bei 19.1°.

111, di4~1=0.8304; n, == 1.42164, np = 1.42488, ng = 1.43361, ny = 1.44103
bei 14.1071),

&) Interpoliert. 9) Inaug.-Dissertat.,, Marburg 1921. 10y B. 25, 1920 [1892]

1) Eine Kontrollbestimmung, vor der das Priparat mochmals — unter méiBig

verminderlem Druck — iberdestilliert worden war, ergab identische Werte.
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M, Mp Mﬂ—Ma My —M,
Ber. fir C,HsNiC[™(67.05) . . . . . 19.85 19.98 041 0.64
I . . . . . . . .. 2081 20.76 0.52 0.85
Get. Im. . ... .. . .. 2044 20.61 0.53 0.84
L. . . . . . . ... 205 2064 051 0.82
EM (Mitlel) . . . . . . . . . .+067 060 401l +020
Crotonsiure-nitril.
Nr. dzo n%o % Ez, | EZp |EXg—I,|EX,—X | Beobachter
|
1 0.829 1.428 + 113 | - L16 | +27%  +33%,| MeiBner
u 0.822 1.419 +0.88 | +094 | +290/,| + 319, .
1L 0.825 1.422 -+0.97 | +098 f + 249, +28¢%,| Jordan
v 0.824 | 1.430 + 1.00 | +1.01 | + 220 —_ Bruylants

SchlieBlich seien noch die wahrscheinlichsten Werte fiir das Vinyl-
essigsdure-nitril und Crotonsiure-nitril mit den Konstanten des

Isocrotonsdure-nitrils — diese nach Bruylants Beobachtungen —
zusammengestellt.

Nitril der Sdp. d l l Ex, ; Erp |EZg-2, EX, -3,
Vinyl-essigsdure | 118.5¢ 0.336 } 1.406 —036 | —037 | — 8¢,|— 99,
Crotonsdure . . | 120.5¢ 0.824 1.425 -+1.00 | +1.02 ) 4259, |+ 309%,
Isocrotonsdure . | 107.5° 0.824 { 1.418 +0.718 | +0.79 1} -+20°9, —

Bemerkenswert ist, daB darnach die Raumisomerie der beiden Croton-
sdure-nitrile einen groferen Unterschied in den Siedepunkten bedingt, als
die Strukturisomerie zwischen Allylcyanid und Crotonsiure-nitril. Im
iibrigen sieht man, da Dichte und mehr noch optische Konstanten eine
scharfe Unterscheidung zwischen den beiden Nitrilen gestatten.

‘Mit Hilfe dieser Daten kann man bequem die allmihliche Umlage-
rung des Allylcyanids in Crofonsiure-nifril verfolgen, die ‘unter dem
Einflufl von Alkali stattfindet. Als man eine itherische Lésung der Allyl-
verbindung bei Zimmertemperatur mit etwas Natronlauge schiittelte, war
bereits nach 1 Stde. ungefihr die Hilfte der Substanz in Crotonsiure-
nitril verwandelt; mit dem Verschwinden des Allylcyanids verlangsamte
sich die Reaktion in bekannter Weise, und nach etwa 24 Sidn. war ein
Endzustand erreicht, der sich bei weiterer Einwirkung des Alkalis nicht
mehr 4nderte. Unter der Annahme, daB die Reaktion nur in einer Um-
lagerung des Allylecyanids in' Crotonsdure-nitril besteht, berechnet sich aus
Dichte und Brechungsindices des Endproduktes, da8 ein Gemisch von un-
gefihr 909/,  4'- und 109/, 42-Derivat entstanden war. Wollte man dies
als ein Gleichgewicht der beiden Isomeren unter den gegebenen Bedin-
gungen ansehen, so wire zu erwarten, daB umgekehrt das Crotonsiure-
nitril durch Alkali z. T. in Allylcyanid verwandelt werden konne. Dies
scheint aber nicht der Fall zu sein; wenigstens erwies sich eine Probe
des Nilrils, die in Z#therischer Losung 5 Stdn. in gleicher Weise mit Na-
tronlauge behandelt worden war, als unverindert.

Die Empfindlichkeit des Allylcyanids gegen Alkali vermag manche
Widerspriiche in den Angahen der Forscher, die sich mit dieser Substanz
beschiiftigt haben, zu erkliren. Produkte, die nach den Vorschriften von

Berichte d. D. Cliem. Gesellschaft. Jahrg. LVL 7
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Rinne und Tollens??) oder von Pomeranz!3) durch Erhitzen von
Cyankalium und Halogenallyl in Gegenwart von Wasser auf 110° entstehen,
sind, wie durch einen besonderen Versuch festgestellt wurde, groBtenteils
Crotonsiure-nitril. Lippmann, der mit einem derartigen Priparat
arbeitete, erhielt demgemiB bei seinen Versuchen o,$-Dibrom-butter-
siure und deren Derivate, wihrend Lespieau, der ein in der Kilte
hergestelltes Pridparat von Allylcyanid benutzte, die dieser Verbindung
entsprechenden @,vy-Derivate gewann. Dafl Palmert), der sein Cyanid
auf gleiche Weise, d.h. durch 4-wochige Einwirkung von wiifirigem Cyan-
kalium auf Allylbromid bei Zimmertemperatur bereitete, im Gegensatz zu
Lespieau zu den gleichen Ergebnissen und Schlissen wie Lippmann
gelangte, mag vielleicht auf eine verschiedene Beschaffenheit des wvon
beiden Forschern verwendeten Cyankaliums zuriickzufiihren sein. Lespieau
hat nur Priparate benutzt, die mindestens 98-prozentig waren; ist das von
Palmer verwendete Cyankalium weniger rein gewesen, so kann es bei
der langen Dauer des Versuchs eine weitgehende Umlagerung bewirkt
haben.

Als z. B. gelegentlich ein von Hrn. MeiBner dargestelites Priaparat von Allyl-
cyanid, das noch schwach halogenhaltig war, zur Reinigung in Ather mit waiBriger
Cyankalinm-Lésung geschiittelt wurde. lagerte es sich zum groften Teil in Croton-
sdure-nitril um. Dagegen war ein anderes Praparat, das Hr. Dr. Jordan 5 Stdn.
in gleicher Weisc mit einer Losung von reinstem Cyankalium behandelt hatte. nur
wenig verandert.

Um zu prifen, ob allgemein Nitrile von 4!- und 42-Olefin-mono-
carbonsiduren an ihrem spektrochemischen Verhalten erkannt und unter-
schieden werden kénnen, wurden von Hrn. Seydel einige Homologe aus
heiden Reihen dargestellt und miteinander verglichen, wobei leider wegen
der hohen Kosten manche Liicken gelassen werden muflten.

Die folgende Tabelle bringt eine Ubersicht tiber die E Z-Werte dieser
Verbindungen. Ob die untersuchten Priparate einheitlich waren oder etwa
Gemische von Stereoisomeren darstellten, konnte nicht gepriift werden.
Die Frage ist auch ohne sonderliche Bedeutung fiir den Zweck der Arheit,
da sich die Mol-Refraktionen und -Dispersionen solcher I[somerer nur wenig
voneinander unterscheiden werden.

Nitrile von 4%~ und A% Siuren.

Formel Ex, EXp ESﬂ—L‘a By, -3,
la. CH;.CH:CH.CN + 100 | +1.02 || +259% | +309%,
1b. CH,;:CH.CH;.CN —036 | —037 [ — 8% | — 99,
2a. CH;.CH;.CH:CH.CN + 1.01 | + 102 || +289%, | +259,
2b. CH;.CH:CH.CH;.CN + 011 | +010 | + 2% | + Holo
3. CHy.CHy.CH:CH.CH,.CN +0.13 | +018 | + 40/ | + 6%,
4a. (CH3); CH.CH:CH.CN +0.90 | +0.90 [ +24Y | +260,
4b. (CHa)g C: CH CH‘[ .CN —_ 003 — 0.04 —+ 5 0/0 ) + 7 O/n
ha. (CH3), CH.CH;.CH:CH.CN +0.98 | +1.00 || +289/6 | +289/,
5b. (CH3),CH.CH:CH.CH,;.CN +030 | +030| + 5% | + 5%
6. CH;.CHs.CHy.CH;.CH;.CH;.CH:CH.CON || +0.54 | +0.55 (| 4159/ | --159%

12) A, 159, 105 [1871).  18) A, 351, 357 [1907].  14) Am. 11, 89 [1889].



Man sieht, daB die Unterschiede im spektrochemischen Verhalten der
strukturisomeren Nitrile scharf ausgeprigt sind und ohne Bedenken zur
Strukturbestimmung verwendet werden konnen. Die leichte, Erhshung des
Brechungsvermégens vom Nitril der f3,y-Ischeptensiure (5DL) ist vermut-
lich auf eine geringe Beimengung des Nitrils der 4'-Siure zuriickzufiihren.
Fine Erklirung fiir das Zuriickbleiben der Exaltationen des Nonensiure-
nitrils (6) hinter den Durchschnittswerten 148t sich vorliufig nicht geben.
Die gleiche Erscheinung tritt auch bhei der freicn Sidure und sonstigen
Derivalen von ihr auf, wie in anderem Zusamnienhang dargelegt werden soll.

Es ist eine hekannte Erscheinung, daf im allgemeinen ein Streben
nach Bildung konjugierter Systeme von mehrfachen Bindungen besteht,
so daf diese bevorzugten Gebilde entweder direkt entstehen oder aus zu-
nichst gebildeten Substanzen ohne Konjugation durch Wanderung von
Doppelbindungen hervorgehen. Ein Beispiel fiir den ersten Fall bietet die
Kondensation von Aldehyden mit Malonsédure, bei der die primir
gebildeten o-Oxy-sduren unter passenden Versuchsbedingungen durch Ab-
spaltung von Wasser ganz iiberwiegend in 4!-Siuren tibergehen, cin Bei-
spiel flir den zweiten die Tatsache, daB das Gleichgewicht, das sich
zwischen a,3- und B3,vy-Olefin-monocarbonsduren unter dem Einfluf kochen-
den Alkalis einstellt, normalerweise stark zugunsten der J'-Isomcren ver-
schoben ist.

Man sollte daber erwarten, dafl auch die Umsetzung von Aldehyden
mit Cyan-essigsdure nach dem Schema:

R.CH,.CHO +CH"<8135H - > I{.CHa.CH(OH)'CH<8gaH
-—> R.CH;.CH: c<81§ 31

verliuft, und weiter aus den urspriinglichen Nitrilsiiuren durch Abspaltung
von Kohlendioxyd 4i-Nitrile der Form R.CH,.CH:CH CN entstehen.

In der Tat erhielt Fiquet?’) aus Acetaldehyd und Cyan-essig-
sdure eine Nitrilsiiure, die beim Erhitzem mit Kalilauge neben anderen
Produkten Malonsiure lieferte, also vermutlich die Formel CII,.CH:
C(CN).CO,H entsprach. Auch betirachtete er das aus dieser Siure durch
Kohlendioxyd-Abspaltung hervorgehende Nitril als Crotonsdure-nitril,
da es bei der Verseifung mit alkohol. Kalilauge in Crotonsiure tiberging,
jedoch isl dies ersichtlich kein Beweis fiir die Natur der Substanz.

In éinem gewissen Gegensatz hierzu stehen Beobachtungen, die
Brauni®) und StraBmann?) im Lieben schen Laboratorium bei der
Kondensation von hoheren Fettaldehyden mit Cyan-essigsiure gemacht
haben. Braun erhielt nimlich aus Isobutyraldehyd und Cyan-essig-
sdure eine ungesittigte Nitrilsdure, deren Struktur er unentschieden lieB,
und aus ihr ein Nitril, das bei alkalischer und saurer Verseifung die
4%*-Isohexensdure, (CH;),C: CH. CH,. CO, H, beziehungsweise deren Um-
lagerungsprodukt, das Isocaprolacton, lieferte. Zu ganz ensprechen-
den Ergebnissen gelangte StraBmann bei Verwendung von Isovaler-
aldehyd: wieder entstanden eine Nitrilsiiure von nicht aufgeklirter Kon-
slitution und ein A2-Nitril; denn dieses Nitril ging bei der Verseifung
mit Kalilauge in B,y-Isoheptensiure tiber. Ob das bei der Konden-
18) BL (3] 7, 767 [1892.  16) M. 17, 218 [1896]  137) M. 18, 722 [1897).

itk
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sation von Propionaldehyd mit Cyan-essigsiure aus der urspriing-
lichen Witrilsiiure entstandene Pentensidure-nitril ein «,3- oder f3,y-
Derivat war, konnte Strafmann wegen Mangels an Material nicht ent-
scheiden

Die Entstehung von A2-Nitrilen bei jener Reaktion und ihr Verhalten
bei der alkalischen Verseifung erschien im Hinblick auf die oben er-
wihnten GesetzmiiBigkeiten und die Unbestindigkeit des Vinyl-essigsdure-
nitrils gegen Alkali so auffillig, daB eine Nachpriifung geboten war.
Die hierzu erforderlichen Versuche wurden von Hrn. Seydel ausge-
fiihrt. Wir haben uns hierbei wieder der spektrochemischen Methode
bedient, indemn die Struktur der Nitril-siuren oder der aus ihnen ge-
wonnenen Lster und ebenso die der Nitrile aus ithren physikalischen
Konstanten erschlossen wurde.

In der folgénden Tabelle sind die E X-Werte der einzelnen Verbin-
dungen zusammengestellt. Fir die Substanzen sind die Formeln ein-
gesetzt, dic sich aus den optischen Untersuchungen ctrgeben haben.

Nitrilsiure-ester und Nitrile.

A . . . B .
Al’(’iﬁ'fl‘;d Formel Er, | Exp [ESg-Y,|EX,-Y,
Acet- | CH;.CH:C(CN).CO;CyH; +0.83 | 4+ 0.85 || + 300, |+ 299,
aldebyd | CH; CH:CH.CN 072 | 072 || +1T%| +22%
Propion- | CHz, CHy. CH: C(CN). CO4Co H; 4080 | +-0.82 | +300%,|+3819,
aldehyd | CHy.CH:CH.CH,.CN 011 [ +011 |l + 29 |4+ 59,
Tsobutyr-| (CHg)y CH. CH: C(CN).C0s C3 H; — — — —18)
aldehyd | (CH;); C:CH.CH,.CN — 003 | —0.04 [[ + 5% |+ T%
Is ovaler- (CH3)2CH. CH,.CH:C(CN).COsH 135 ) + 1389 || + 419/, |+ 45y
aldv v | (CHs)s CH.CHy.CH: C(CN).CO5 Gy Hs || -+ 0.81 | +-0.83 | +29°/, | +30%
€Y 1 (CH,)y CH.CH: CR.CH1.CN +030 | +029 || + 5051+ 5%

Unsere Versuche haben eine unzweideufige Bestitigung der Ansich-
ten erbrachl, die einerseits Fiquet, andererseits Braun und Strafi-
mann iiber die Nalur der von ihnen erhaltenen Nitrile geiiulerl haben,
und berdies die Konstitution der Nitrile aufgeklirt.

Was zunidchst den zweiten Punkt betrifft, so zeigen die kriftigen
spez. Exaltationen im Brechungs- und Zerstreuungsvermogen der Nitril-
sdure-ester, dafl in ihren Mblekilen die Doppelbindung der Cyan-
und Carboxithyl-Gruppe benachbart ist, denn «-Cyansiure-ester ohne ein
solches konjugiertes System, wie z. B. der Cyanessigsiure-ithylester19),
sind optisch normal1®2). Die numerischen Werte der Exaltationen stimmen
bei den drei untersuchten Verbindungen vorziiglich iiberein. Ebenso stehen
sie im linklang mit den Werten fiir einfache At-Nitrile (vergl. oben); denn
in der Atomgruppierung ITI (s. 3. 1172) liegt ein gekreuztes System von inehr-

18y Konnte wegen zu geringer Menge nicht uutersuchl werden.

19y vergl. Briihl, Ph. Ch. 16, 221 [1895].

193) Anmerkung bei der Korrektur: Aus dem soeben erschienenen Heft 16
des »Zenfralblattes« (S.1169) ersehe ich, daB Lapworth und Mac Rae (Soc. 121,
1699 {1923]) auf anderem Wege zu der gleichen Auffassung von der Natur dieser
Nitrilsduren gelangt sind. Die Originalarbeit dieser Forscher ist mir noch nicht
zuganglich gewesen.
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fachen Bindungen vor, und derartige Systeme stimmen in ihrer optischen
Wirkung hiufig mil #hnlichen ecinfachen Konjugationen ungefihr iiber-
ein, wie es auch hier der Fall ist. DaB die Exaltationen der freien a-Cyan-
Adt-isoheptensiiure noch etwas hoher sind, entspricht der Regel, dafl
ganz allgemein freie Siuren stirker exaltiert sind als ihre Lster. Ubrigens
ist an den Refraktionsiiberschiissen der Sidure eine Temperaturkorrektur
von etwa — 0.3 anzubringen, da die Substanz wegen ibres hohen Schmelz-
punktes bei 100° untersucht werden mulBte; bei vergleichbaren Tempe-
raturen sind demnach die Unterschiede zwischen Siure und Lster ent-
sprechend geringer.

Ehenso klar ist das Ergebnis bei den Nitrilen. Nur aus dem Kon-
densationsprodukt voun Cyan-essigsdure und Acetaldehyd entsteht ein
4t-Nitril, aber auch in diesem Fall nicht ausschlieflich, denn die Exal-
tationen des Spaltungsproduktes aus der Nitril-siure bleiben hinter denen
des reinen Crotonsiure-nitrils (s. oben) nicht unerheblich zuriick;
der Substanz war daher vermutlich eine gewisse Menge von Vinyl-
essigsidure-nitril beigemengl. Bei den Versuchen mit den homologen
Aldehyden wurden dagegen im wesentlichen 42-Nitrile gewonnen; nur
im Falle des Isovaleraldehyds war anscheinend daneben eine kleine
Menge des At-Isomeren enistanden.

Um die Konstitution der Nitril-siuren und Nitrile nicht nur aus den
physikalischen Eigenschaften dieser Verbindungen abzuleiten, haben wir
die durch Kondensalion von Isovaleraldehyd und Cyan-essigsiure ent-
stehende Siure und das daraus erhiltliche Nitril mit Ozon oxydiert.
Im ersten I'all erhielten wir iberwiegend Isavaleraldehyd, im an-
deren fast ausschlieBlich Isobutyraldehyd, die beide in Gestalt ihrer
p-Nitrophenyl-hydrazone nachgewiesen wurden. Die Entstehung dieser Al-
dehyde beweist, dafl die Sdure eine A!-Verbindung, das Nitril aber ein
42-Derivat ist:

(CH:), CH.CH,;.CH: C(CN)CO,H (CH;): CH.CH: CH.CH,.CN.

Es ist nicht zu bezweifeln, dal sowohl die Malonsiiure wie die Cyan-
essigsiure mit den Aldehyden zunichst zu a-Qxysduren zusammentreten.
Auch die zweite Stufe der Umsetzung ist noch in beiden Fillen insofern
gleich, als bei der Abspaltung von Wasser aus den Oxy-sduren sich der
Hauptsache nach 4t-Verbindungen bilden; ob und wieviel von den
4A%-Isomeren daneben entsteht, hingt im wesentlichen von den &HuBeren
Bedingungen ab. Eine Verschiedenheit liegt darin, dafl die zu erwarten-
den Alkyliden-malonséuren sofort 1Mol. Kohlendioxyd abspalten, wihrend
dies bei den Alkyliden-derivaten der Cyan-essigsiure zuniichst unterbleibt.
Der Hauptunterschied ist aber der, daB mit der Abspaltung von Kohlen-
dioxyd aus den Cyan-sduren in der Regel eine Verschiebung der
Doppelbindung stattfindet, wodurch ein konjugiertes System
in ein nicht-konjugiertes @bergeht, wihrend dies bei rein ali-
phatischen Alkyliden-malonsiuren nach den bisherigen Beobachtungen nur
in untergeordnetem Mafle geschieht.

Da die Nitrile durch Zerseizung der Nitril-siuren bei hoherer Tempe-
ratur gewonnen worden waren, lag die Moglichkeit vor, dafl primér ent-
standenc A1-Nitrile erst nachtriglich durch Erhitzen in die 42-Isomeren
verwandelt worden seien. Fertig gebildete 41-Nitrile sind jedoch bei
hoherer Temperatur ebenso bestindig, wie ihre Isomeren. Es wurde dies
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an einem lingere Zeit aufbewahrten Pridparat von «,3-Isoheptensiure-
nilvil fesigestellt, das nach 3-stiind. Sieden in einer Kohlensiure-At-
mosphire vollig unverindert war, wie folgende Zahlenreihen bewkeisen:

dP 2y ES, E3, EX—3, E3—3,
Vor dem Sieden . . 0.824 1.4392 <+ 0.89 +091 4239, + 239/,
Nach dem Sieden . . 0.8245 1.4392 -+ 0.88 +0.90 4230 -+ 23 9/,

Die Verschiebung der Doppelbindung mul daher im Augenblick der
Kohlensiure-Abspaltung stattfinden; ein neues, charakteristisches Beispiel
dafiiv, daB Reaktionen, die unter gewohnlichen Verhiltnissen nicht ecin-
treten, unter Umstinden méglich werden, sobald sich gleichzeitiz ein an-
derer Vorgang im Molekiil abspielt.

Worauf die Neigung zur Bildung eines nicht-konjugierten Systems, die
sich hier regelwidrig zeigt, zuriickzufiihren ist, 148t sich vorlidafig nicht
sagen; ob etwa auch in anderen Fiillen die Atomgruppierung C:C.C:N eine
geringere Bestiindigkeit besitzl als die Systeme C:C.C:C und C:C.C:0,
wire noch zu priifen.

Nicht minder bemerkenswert erscheint die Sonderstellung, die nach
den mitgeteilten Beobachtungen das Nitril der Vinyl-essigsidure
einnimmt. Wihrend dieser Koérper, wie gezeigt, schon in der Kilte durch
Alkali rasch zur 4-Verbindung isomerisiert wird und beim Verseifen glait
Crotonsiiure liefert, entstehen aus den homologen 2-Nitrilen selbst bei
mehrstiindigern  Kochen mit Laugen ganz. iiberwiegend die zugehdrigen
B, Y-Olefin-carbonsduren und nur wenig von den A!-Isomeren, wobei noch
fraglich bleibt, ob diese nicht erst nachtriglich durch die Wirkung des Al-
kalis auf die zuniichst gebildeten A2-Siuven entstehen. Auch bei der alka-
lischen Verseifung der a,(3-Siiuren erhilt man Gemische, deren Zusammen-
selzune von der Natur der angewandten Sdure und der Dauver des Lr-
bitzens abh#ngt.

Die Talsache, daB die Doppelbindung im Vinyl-essigsdure-nitril leichter
wandert als in den Homologen, erinnert an die Erscheinung, dafi in hydro-
aromatischen Substanzen Doppelbindungen eine gewisse Vorliebe fiir C-Atome,
die mit einem Alkyl verbunden sind, zetgen; die Atomgruppierung .C(R): CIL
CH,. also bevorzugt vor .CH(R).CH:CH. erscheint. Entsprechend wird
anscheinend durch den Eintritt eines Substituenten R in die Gruppe CH,:CH.
des Vinyl-essigsdure-nitrils die Wanderlust der Doppelbindung herabgesetzt.
Darnach konnte man erwarten, dafl 42-Nitrile mil der Atomgruppierung
(R)Y(R)C:CH durch besondere Bestindigkeit ausgezeichnet sind. Eigene
Versuche nach dieser Richtung haben wir der Kosten wegen nicht anstellen
kénnen; doch finden sich in den Arbeiten von Braun ond Straflmaun
Beobachtungen, die in diesem Sinn gedeutet werden konnen. Wihrend
nimlich diese Chemiker bei der Verseifung der verschiedenen d42-Nitrile
in der Regel keine ganz einheillichen Olefin-sduren erhielten, hebt Braun 20)
ausdriicklich hervor, daB die durch alkalische Verseifung des Brenz-
terebinsdure-nitrils, (CH,),C:CH.CH,.CN, erhaltene Sdure durch
Kochen mit Schwefelsiiure quantitativ in Isocaprolacton verwandelt
worden sei. Danach diirfte in diesem Falle iiberhaupt keine Verschiebung
der Doppelbindung stattgefunden haben.

20, a. a. 0. 8. 222

/
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Letzten Endes werden diese Verschiedenheiten mit der Affinititsver
teilung in den Molekiilen der einzelnen Nitrile zusammenhingen, jedoct
erscheint es uns npicht angezeigt, dariiber cingehendere Beobachtungen
anzustellen, so lange nicht die Ansichten #ber die Affinititsheanspruchung
des Wasserstofls und der Alkyle eine weitere Klidrung erfahren haben.

Beschreibung der Versuche.

Von einer genaueren Wiedergabe der Versuche und des Zahlenmaterials
iber Allylcyanid und Crotonsiure-nitril, sowie iber das Ver-
halten der homologen Nitrile bei der Verseifung sehen wir mit Riicksicht
aut die Verhilltnisse ab; nur iber die Kondensation von Aldehyden
mit Cyan-essigsidure und die weitere Umwandlung der dabei erhaltenen
Verbindungen soll hier auf Grund der Versuche von Hrn. Seydel be-
richtet werden. ‘ ‘

Uber die Darstellung der einzelnen Priparate sei im allgemeinen Fol-
gendes vorausbemerkt: Zum Teil wurden die Kondensationen durch Ir-
hitzen der Komponenten im offenen Gefi oder im Rohr auf 100° oder
106° durchgefiihrt, wobei man den Vorschriften von Braun und Strafl-
mann folgte. Bessere Ausbeaten erzielte man jedoch in der Regel, wenn
man nach dem Verfahren von Knoevenagel?) das Gemisch von Aldehyd
und Cyan-essigsiure mit etwa 31/, Molgew. Piperidin versctzte wund im
Wasserbad ungefihr 4 Stdn. auf 60—70° erwirmte. Erstarrte das Reak-
tionsgemisch beim Abkiihlen, so prefite man es auf Ton ab und krystalli-
sierte es dann um. Blieb die Masse fliissig, so verdinnte man mit wenig
Wasser, trug feste Soda ein, entfernte den ungeldst gebliebenen Anteil
des Oles durch Ather, siuerte an und zog 4—>5-mal mit Ather aus. Nach
dem Verdunsten des Athers pflegie die hinterbliebene Nitril-sdure beim
Abkiihlen bald zu erstarren. In manchen Fillen war es ndtig, das 01 zuvor
im Vakuum einige Zeit auf 70—80° zu erwidrmen Zum Schlu wurde
wieder auf Ton abgepreBt und umkrystallisiert.

Zur Umwandlung der Nitril-siiuren in dic einfachen Nitrile erwirmtc
man Mengen von etwa 10g in kleinen Siedekdlbchen vorsichtig, bis dic
Entwicklung von Kohlendioxyd begann, dann allmihlich stirker, soweit es
das Schiumen zuliel, und zum SchluB mit voller Flamme. Die Ausbeuten
waren regelmiBig sehr schlecht, da trotz mancher Abinderungen der Ver-
suchsbedingungen der gréfte Teil des Ausgangsmaterials zu einem dunkel-
braunen Harz verschmierte. Zur Reinigung nahm man das Nitril in Ather
auf, schiittelle mit Soda durch, trocknete, verdampfle den Ather und rek-
tifizierte den Riickstand im Vakuum.

1. Acetaldehyd und Cyan-essigsiure.
a-Cyan-crotonsgure: Ein Gemisch von 88g Acefaldehyd, 17g Cyan-
essigsiure und 0.4 ¢ Piperidin wurde unter einem Uberdruck von 30ccm Hg
4 Stdn. auf 70° erwiirmt, wobei die Dimpfe in einer durch Eis und Koch-
salz gekihlten Schlange verdichtet wurden.

Die aus Benzol umkrystallisierte S#ure bildete diinne Blidtichen und
schimolz bei 800. Fiquet erhielt die Substanz in zerflieBlichen Nadeln vom
Schmp. 92°. Da die Verbindung sich wenig oberhalb ihres Schmelzpunktes
zu zerseizen Deginnt, beruht die Verschiedenheit der Schmelzpunktsan-
caben vielleicht z. T. auf der Art des Erhitzens bei der Bestimmung.

2y D.R.P. Nr,156560; Frdl 7, 736; C. 1905, 1 56,
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Athylester: Zur Veresterung erhitzte man ein Gemisch von 5g Nitril-siure,
30 g absol. Alkohol und 0.3 g konz. Schwefelsiure 4 Stdn. im Rohr auf 1100, ver-
dunstete darauf den Alkohol, schiittelte den Ister in atherischer Loésung mit
Wasser und Sodaldsung und rektifizierte ihn nach dem Trocknen im Vakuum.
Ausbeute: 520/, d. Th.

Farbloses 0), das unter 20 mm Druck bei 1120 sjedet.
A8 = 1.0255; d}° = 1024; m, = 144988, np = 145302, ng= 1.46172, n
= 1.46888 bei 18.8%; n¥ = 1.4525.

v

M, M,  Mg—M, MM

1 -]

Ber. tir C;HoO<O”N ¢~ (139.08) . . 35.29 35.48 0.64 1.02
Gef. . . . . . . . . ... 86.44 36.66 0.83 1.32

EM ... ... ... .. 4115 + 118 4019 4030
Ex . . .. ... .. .. +083 + 085 430, 4 29%,

Crotonsdure-nitril: Aus 15¢g Cyan-crotonsdure wurden nur 2g Nitril
gewonnen, das bhet 116—1189 siedete.

dP® = 08225; di° = 0822; m, = 141810, np = 141607, ng = 142405, =
= 1.43080 bei 18.9%; n% = 1.4156.

7

M, My Mg—M, MM,
Ber. fir C,H;NiC|7(67.05) . . . . . 19.85 19.98 041 0.64
Get, . . . . . . . . .. 20.33 20.46 0.48 0.77
EM . . . . . . . . .. . +048 +048 +007 +0.13
Ex . . . . ... .. .. +012 +0.72 +17%, -+ 20%,

Nach den gefundenen Werten lag ein Gemisch von viel Crotonsiure-
nitril und wenig Vinyl-essigsdure-nitril vor.

2. Propionaldehyd wund Cyan-essigsiure.
a-Cyan-A*-pentensdure: Wurde nach dem Knoevenagelschen Ver-
fahren dargestellt.

Kleine, derbe, glasglinzende Nadeln aus Benzol. Schmp. 82—840.
StraBmann??), der die Verbindung in geringer Ausbeute durch Erhitzen
der Komponenten erhielt, gibt 64—65° als Schmelzpunkt an.

0.1237g Sbst.: 126 ccm N (190 745 mm).

CeH,0,N. Ber. N 11.2. Gef. N 11.4.

Athylester: 3.5g Nitril-siure, 21 g absol. Alkohol uud 0.21 g konz. Schwefel-
sdure wurden 6 Stdn. im Rohr auf 1200 crhitzt. Die Aufarbeitung geschah in der
iiblichen Weise. Ausbeute: 3g==3519/, d. Th.

Farbloses Ol vom Sdp.; 1211220,

d = 1.0004; 2 = 1.000; =, = 1.44988, np == 145292, ng = 146152, ny
= 1.46869 bei 19.9%; n%) = 1.4529.

M, - My, Mg—M, M,—M,
Ber. fir CyH; O0"NiCT(153.10) . . 39.89 40.10 0.71 1.13
Gel. . . . . . . . .. .. 41.12 41.36 0.92 1.48
EM . . . . . . ... -+ 1.23 -+ 1.26 =+ 0.21 -+ 0.35
Ex . . . . . . .. ... +080 4082 4300, +31%,

A2-Pentensiure-nitril: Das durch Destillation der Cyan-peniensiure in
einer Ausbeute von 159/,d. Th. gewonnene Nitril siedete unter 110 mm Druck
bei 85—87° und roch nach Mandeln. Strafmann beschreibt das von

2) a. a. 0., S.733.
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ihm erhaltene Nitril als eine wasserhelles Fliissigkeit von widrigem, be-
tdubendem Geruch, die unter gewoOhnlichem Druck bhei 147—150° siedete.

dg® = 0.8480; df° = 0.842; n, = 142397, np, = 142650, ng = 143374, n, =
1.43968 bei 18.89; ¥ = 1.4260.

M, Mp Mﬁ -M, M,-Mu
Ber. fir GGHyNICT@®1.07). . . . . 24.45 24.59 0.48 0.75
Gef, . . . . . . . .. 24.54 24.67 0.49 0.79
EM . . . . .. ... -+ 0.09 4+ 0.08 + 0.01 -+ 0.04
Ex . . . .. .. ... +0.11 + 010 -+ 29, + 5%

3. Isobutyraldehyd wund Cyan-essigsiure.

Bei einem Versuch erhitzte man 17 g Aldehyd und 20 g Siure 4 Stdn.
am RickfluBkiihler auf dem Wasserbad; bei einem anderen die gleichen
Mengen 8Stdn. im Rohr auf 1009 Die Ausbeuten waren in beiden Fillen
gering, da sich ein grofer Teil des Aldehyds polymerisiert hatte. Man
verzichtete daher auf die Reindarstellung der Siure und die oplische
Untersuchung ihres Esters und verwandelte die Siure durch Destillation
sogleich in das Nitril der Brenzterebinsiure oder 42-Isohexen-
sdure, (CHs);C:CH.CH,.CN, das in etwa 189, der theoretischen Aus-
beute gewonnen wurde.

Das farblose Ol siedete unter 14 mm Druck bei 639, Braun) fand
Sdp. 166° und Sdp.,, 65° was mit unserer Beobachtung ungefihr iberein-
stimmt.

di3® = 0.8556; a2 = 0.855; n, = 1.48529, ny, = 1.43796, ng = 144529, n, =
1.45129 bei 18.8%; a2 = 1.4874.

M, My, MM, MM,

Ber. fir C;HoN1C[=(95.08). . . . .  29.05 29.91 0.5 0.86
Gef. . . . . . ... . 29.02 29.17 0.58 0.92
EM . . . . .. ..... =008 —00&4 +003 =+006
EX . . . . . ... ... —008 —004 +5% +79

4. Isovaleraldehyd wund Cyan-essigsiure.

a-Cyan-A-isoheptensgure: Als man nach der Vorschrift von Strali-
mann Cyan-essigsiure mit etwas mehr aly der #dquimolekularen Menge
des Aldehyds 2 Stdn. unter Riickfluf im Salzwasserbad auf 106—107¢
erhitzte, wurde das Kondensationsprodukt nur in schlechter Ausbeute er-
halten. Wesentlich ginstiger verlief ein Versuch, bei dem 17.2¢ Aldehyd,
17 ¢ Sdure und 0.4 Piperidin 4 Stdn. auf 70—75° erwirmt wurden. Beim
Abkiihlen erstarrte die ganze Masse, und durch Umkrystallisieren aus
Schwerbenzin erhielt man leicht und in guter Ausbeute die Cyan-iso-
heptensidure, die den angegebenen Schmp.53° besa8.

00 = 0.9711; daraus dfP® = 0.9715; n, — 1.44367, np, = 1.44690, ng = 1.45599,
n, = 1.46409 bei 99.60.

M, Mp MM, M,—M,

Ber. fir CH, O'0"NC[= (158.10) . .  89.77 39.98 0.71 1.13
e ... e e . . 4L84 42.10 1.00 1.65
EM . . . .. .. .. .. +201 +212 +029 +05
EX . . . .. .. ... . 413 +139 4419 +46%

23y a.a. 0., S.221.
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Oxydation durch Ozon: Durch eine Losung von 1 g der Nitril-siure
in trocknem Essigester leitete man etwa 1Stde. Ozon, dunstete darauf
das Losungsmittel unter vermindertem Druck ab, erwirmte den Riickstand
mi{ der 10-fachen Menge Wasser auf dem Wasserbad, neutralisierte mit
Soda und trieb schlieflich den entstandenen Aldehyd mit Wasserdampf
iiber. Auf Zusatz von p-Nitrophenyl-hydrazin-Chlorhydrat zum Destillat
(40 cem) fiel sofort ein gelber Niederschlag, der nach 2-stdg. Stchen ab-
filtriert und aus Alkohol umkrystallisiert wurde. Die Substanz schmolz
bei 97°, ein Gemisch mit reinem p-Nitrophenyl-hydrazon des Iso-
valeraldehyds bei 98—99% Der Schmelzpunkt des erhallenen Nitro-
phenyl-hydrazons deutet darauf hin, daB es im wesentlichen aus dem
Derivat des Isovaleraldehyds bestand, jedoch eine gewisse Menge von Iso-
butyraldehyd-nitrophenylhydrazon enthielt. Der Schmelzpunkt des
reinen Isovaleraldehyd-Derivates liegt bei 109—110° und, wird durch Bei-
mengungen des Homologen verhilinismifig wenig erniedrigt.

a-Cyan-Adi-isoheptensiure-dthylester: Zur Gewinnung dieses Eslers
erwirmte man das Silbersalz der Sidure mil der berechineten Menge Jodithyl und
Ather 3 Stdn. auf dem Wasserbad, schittelte die Losung il Soda und reklifizierte
das Reaktionsprodukt im Vakuum.

Farblose, angenelim riechende Flissigkeit. Sdp.j3 121—1220.

01763 g Sbst.: 125ccm N (209, 750 mm),

Cy;o ;5 0,N. Ber. N 7.7. Gef, N 80,

AT =0.9666; 43 =0.966; n, = 145198, np= 145502, ng = 1.46340, n, —
147037 bei 19.70; 2% = 1.4549.

M, Mp  Mp—M, M M,
Ber. fiir CjoHy;s OCO"N €™ (181.13) . . 49.08 49.34 0.85 1.36
ef. . . . . . L . 0L 50.55 30.84 1.10 1.77
EM. . . .. ... ... #4147 +1.50 +0.25 4-0.41
0 0.81 -+ 0.83 -+ 290/0 -+ 300/0

A*-Isoheptensiure-nitril: Aus’ 15 g Nifril-siure wurden nur 2.5g reincs
Nitril erhalten. Das farblose Ol siedete unter 11mmm Druck bei 57—589;
Strafmann fand den Siedepunkt seines auf gleiche Weise dargestellten
Priparats unter 18 mm Druck bei 80° unter gewohnlichem Druck bei 1750

AP =08241; d =0.826; », = 142691, np = 1.42932, n; = 1.43614, n, —
1.44166 bei 22.3%; n% = 1.4304.

M, My, Mg—M, M,—M,

Ber. far CG;H,N:C[~ (109.10) . . . 33.65 83.83 0.62 0.98
Gef.. . . . . . . .. .. 83.98 34.15 0.65 1.03
EM. . . . . . . . ... 4033 “+ 0.32 + 003 +0.05
Ex. . . . . .. . . . . =+03 + 0.29 ~+ 5%, =+ 5%

Die Oxydation mit Ozom wurde, wie oben beschrieben, durchgefiihrt.
Der mil Wasserdampf tibergetriebene Aldehyd lieferle mit salzsaurem p-Ni-
frophenyl-hydrazin eine Verbindung vom Schmp.124% Da der Schimelz-
punkt des Isobutyraldehyd-p-nitrophenylhydrazons, der hei 131°
Liegt, schon durch miflige Beimengungen des Isovaleraldehyd-Derivates bis
nahezu auf 100° herabgedriickt wird, kann das fragliche Priparat nur wenig
von diesem Homologen enthalten haben, zumal ein Gemisch 1nit reiner
Substanz bei 126—127° schmolz.



1185

Das aus der Nitril-siure durch Abspaltung von Kohlendioxyd ent-
standene Nitril muB demnach, im Einklang mit dem Ergebnis der optischen
Untersuchung, wesentlich 42-Derivate gewesen sein.

Verseifung des Nitrils: Durch Kochen des Nitrils mit 10-proz. Kali-
lauge erhielt Strafmann neben B-Oxy-isoheptylsdure eine Sdure
vom Sdp.216—217°, von der er durch eine eingehende Untersuchung
nachwies, daB sie die 42-Isoheptensiure darstellte.

Als wir den Versuch mit unserem Nitril mach den Angaben von Straf-
mann wiederholten, entstand eine mit Wasserddmpfen flichtige S#ure,
die unter 12mm Druck bei 117—118° siedete und folgende physikalische
Konstanten besa8:

dy’? = 0.9430; di0 = 0.941; n, = 1.44274, ap, = 144569, ng = 145354, n, =
146017 bei 17.9%; nd) = 1.4444.

M, M, Mg—M,  M,—M,

Ber. fir CrH;30'0” [~ (128.10) . . . 35.40 35.59 0.65 1.04
Geloo . . . e 36.00 36.20 0.75 1.22
BM. . . . . . . ... . 060 +06  +010 —+018
ES . . . . . .. .. .. +04T 4041 +15 +17%

Die Zahlen lassen erkennen, daf nicht reine 42-Isoheptensiure vorlag,
sondern ein Gemisch von ihr mit dem isomeren 4!-Derivat.

Dies wurde durch den Verlauf der Oxydation mit Ozon bestitigt; denn
aus dem Reaktionsgemisch konnte unschwer ein p-Nitrophenyl-hydrazon
vom Schmp. 101—1020 gewonnen werden, das eine Mischung der Derivate
vom lsovaler- und Isobutyr-aldehyd darstellte.

Marburg, Chemisches Institut.

171. Karl Freudenberg und Ludwig Purrmann:
Raumisomere Catechine, III. (13. Mitteilung tiber Gerbstoffe und
dbhnliche Verbindungen!).)

[Aus d. Chem. Institut d. Techn. Hochschule Karlsruhe]

(Eingegangen am 9. Mirz 1923)

Bisher sind vier Catechine isoliert worden?): d-Catechin, in Alkohol
inaktiv, in Aceton rechtsdrehend; d,I-Catechin; I-Epi-catechin, in Alkohol
stark linksdrehend; d,[-Epi-catechin. AuBerdem mufite 1-Catechin in Ge-
mischen angenommen werden, die in Alkohol inaktiv waren und in Aceton
schwach nach links drehten.

Uber den Zusammenhang dieser Catechine 148t sich Folgendes aussagen:
Das von Kostanecki untersuchte Gambir-Catechin ist reines d-Catechin.
Es geht durch Umlagerung in ein Catechin-Gemisch iiber, aus dem d,l-Cate-
chin abgeschieden werden konute. Dasselbe d,I-Catechin ist der Haupt-
bestandteil des Catechin-Gemisches aus Pegu-Catechu (Aca-Catechin, aus
Acacia stammend) und 148t sich daraus abscheiden. Dieses Gemisch ent-
hiilt meistens auBerdem I-Catechin; vermischt man die alkohol-inaktiven, in
Acelon linksdrehenden Anteile nach MaBgabe der Drehung mit d-Catechin,

3y 11 und 12 Mitteilung, B. 55, 2813 [1922]; A. 429, 284 (1922]
2) B. 55, 1734 [1922).





