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Verbesseruiig tlurcli ldiigcre II,-Vorbe:arluiig, w c i i i i  vorher der I<oiitaBt iiorli anodisch 
polarisiert und damit aufgelockert worrlcn ist, siehe 30. 

Am einfachsten Ia13t sich dieses Verhalten durch die Snnahme erklii- 
ren, daB in Gegeriwart von Alka.1ilaiige clas lridiurn ilurch Sauerstoff mit 
eineni hinsiclitlich der Knallgas-Katalyse t,riigen Oxyd hcdeckt wiril, dns erst 
bei lgngerer \i\rasserstoff-Bela(~uri~ uerschwindet. 

DemgemsW beschleunigt nach Yauerst.oEf-~eladung einc Oberlagerung 
des liontaktes init dern Wechselstrom aeiiies l-’endeluiii€ormers dit: iiriall- 
gas-Katalyse merklich, weil die kathodische Phase dieses Wechselsliwnes 
das storende Oxyd teilweise beseitigt (siahe G. G r u b e ,  Z. El. C‘h. 24, 237). 
Besonders wichtig ist die deutliche Ubereinstiiiiniung von Linie 30 aus 
Zeichnung V mit der Linie 22 aus Zeichnung IV; denn sic zeigt, dalS t:in 
durch .Wasserstoff beladener und hierdurch voiikoinirien von triigcin Osyd 
befmiter Iridium-Kontakt bei saurer Benetzung ebenso schnell das litidlgas 
katalysiert als bei- alkalischer. 

Die  a l l r a l i s c h e  o d e r  s a u r e  I{eal i t , io~i  (lei. ain i . e d ~ i z i e r t e i i ,  
m i t  W a s s e r s t o f f  gesii tI . igteri  I r i d i u m  h a € t e ~ i d e n  F l i i s s i g l i e i t  
h a t  niitl-iin k c i n e n  Ei i i f luB auE d i e  (i e s e l i w i n d i g k e i . t ,  i n i t  &or- 
d ie  W a s s e r b i l d u n g  a u s  d e n  G a s e n  er f lo ig t ,  wie sie bekannllicli 
auch gleichgultig ist fur das bci rciiierii S;tnerstoEE und reinem Wasserstoff 
sich schIieRlicli cinstellende L’oler1ti;i.L del: Iinall,ga.sliette. Wohl a.ber wirkt 
die alkalische l-lealrtion der Fliissiglceit diLduTCI1 stBrerid, daW sic zur 
Bildung eines oxydischen, reaktionst,riigen Il’iederschlagcs beitriigt, der das 
Endpotential weniger beciiillul3t als die (;esc:li~~indiglreit iier Ka.t,al\-se. 

170. E. v. Auw ers: aber Nitrile von Olefln-monocarbonsiluren. 
(Nach Versuchen von 0. Jordan, Th. MeiDner und 0. Segdel.) 

(Eingegaiigfiii am 22. JiPrz 1923.) 

Die Ansichten der Chemiker iiher die Struktur des Kijrpers, der aus 
A l l y l - b r o m i d  oder l o d i d  und C y a n k a l i u n i  entsteht, haben lange 
Zeit geschwankt, da er seiner Entstchung nach A l l y i e y a n i d  (11 sein 
sollte, sich aber bei semen Umsetzungeri wie C r o t b n s 1 u r e - n i t r i 1 (11) 

111. I1iC:C-C i N I. CH?: C H .  CH, .CN. 11. CH, . CH: CII. CN. 
CsHs 0 .  C : 0 

verliiilt. Erst L c s 1) i e a u  1) hat niit Sicherheit bewicaen, da13 der Ver- 
bindung die ersLe dieser beiden Formeh zukommt, ihre abnormen Re- 
aktionen also auf einer Verschiebung der Doppelbindung beruhen. tlls 
das isomere C r o t Q n s a u r e - n i t  r i 1 ist dagegen die Substanz aufzuhssen, 
die von H e n r y z )  durch Einwirkung von Phssphorpentoxyd auf a- oder 
p-Oxy-buttersaurenitril, sowie von S c h i n  d 1 e r 3 )  aus dem Oxim des Cro- 
tonaldehyds erhalten wurde, docb bezeichnet P. J a c o  13 s Q n in spinem 
Lehrbuch 4) diem Ansicht nur als wahrscheinlich 

Urn einen weiteren Beweis fur die Natur der beiden Korper zu er- 
bringen, schien es zweckmaBig, sie s p e k t r o c h e m  i s c h zu untersuchen; 
denn es war zu erwarten, da13 das Crotonsaure-nitrii optische Exalta- 

l) BL [3] 33, 55 [1905]. 2) C. 1598, 11 662. 
3) M. 12, 410 [1891]. 4 )  2. Aul’l. 1 ,  I ,  !)55. 
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tionen aufweisen werde, da in seinem %Iolekul eine Iionjugation zwischeiz 
der doppelten und der dreifachen Bindung vorhanden ist, wahrend das 
Allylcyanid optisch nornial sein iriu8tc. Schon L i p  p m a n n j ) ,  der Mlyl-  
cyanid und Crotonsiiure-nitril fur idontisch ansah, hat auf diese Prihngs-  
niethode hingewiesen, sie aber nicht selber angewandt. 

DaD das A l l y l c y a n i d  eine optisch normale Substanz ist, hat bereits 
E y k m a n  6) festgestellt und B r u y 1 a n t s 7 )  neuerdings bestlitig t. Da aber 
die Angaben beider Forscher iiber die physikaliischen Konstanten der Ver- 
bindun,g z. T. voneinander abweichen, und sich aus ihren Beobachtuiqen 
Depressionen fur die molekulare Refraktion und Dispersion berechnen, 
war eine weitere Priifung wiinschenswert. I-iierboi. ergnb sich, daO die 
D a r s t e 11 u n g reiner L'raparate v o n A 11 y 1 c y a n i d i;nr hei Einhaltung 
gewisser \70rsichtsma6regh gelingt. Besondcrs stfirend ist die gro 8e Emp- 
findlichkeit des Kiirpers gegen A l k a l i ,  durch das es schon bei gewiihn- 
licher Temperatur leicht in C r o t o  n s a u r e - n i t  r i 1 umgewandelt 'wird. Slan 
wendet daher statt dcs fruher meist benutzten Cyankalinms besser K u 1) f e r - 
c y a n i i r  an, dns sich nach den Erfahrungen von H e n r y  und B r u y l n n t s  
glatt mit Allyl-jodid und -bromid umsetzt. Ferner ist auf Reinheit des 
11 a 1 o g e n a 11 p 1 s zu achten; denn wenn man heispielsweise t)in -Ulyl- 
bromid benutzt, &as 1- oder 2-Broni-propylen enthzlt, so ist es schwer, 
das Reaktionsprodukt vollig halogcnfrei zu bckommen, da das am doppclt 
gebundenen C-Atom IiaEtende Broin mit dern liupkrcyanur unter den Ver- 
suchsbedingungen nicht reagiert, und das unangegriffen gebliebene Brorn - 
propylen beim Arbeiteri in kleineni MaBstab durch fraktionierte Destillation 
nicht vollstiindig aus dem Reaktionsprodukt entfernl werden kann. \-er- 
suche, reines Allylcyanid durch Erhitzen eines Gemisches von B 1 e i c y a n i d , 
Allylbromid und Benzol im Rohr auf 1000 darzusteilen, hatteii keinen Erfolg. 

Von den zahlreichen Beobachtungen, die an verschiedenen Priiparaten 
im hiesigen lnstitut ausgefuhrt wurden, sei h k r  nur eke Keihe voll- 
standig wiedergegeben, die zu einer Probe gehort, die vollig halogenfrei 
war uncl auch sonst als rein angesehen werden durfte. 

di4*' = 0.8407; na = 1.40626, nn = 1.40868, np = 1.41511, n1 = 1.41996 bei 14.8O. 
Ma ND Mp-M, M,-M, 

Ber. fir CdHSN . c l =  (67.05) . . .  19.85 19.97 0.41 0.64 
Gef. . . . . . . . . . . .  19.60 19.70 0.88 0.58 

Von emigen anderen Beobachtungsreihen geniigt es, die spezif. Ex&- 
tationen und die auf 200 umgerechnekn Werte fur d und BD anzufuhren; 
unter 111 sind die betreffenden Konstanten, des eben beschriebenen Pra- 
parates verzeichnet. 

Die beiden ersten Pr.Hparate wurden durch 8-tlgiges Sciiutteln einer 
Mischung Ton Allylbromid und wHJ3riger Cyankaliurnlosung gewonnen; das 
dritte und vierte durch Erwiirmen von Kupfercyanur mit llllylbromid auf 
dem 'CVasserbad; das letzte aus Cyankalium und Allylbromid bei gw din- 
licher Temperatur, ohne Angabe der sonstigen Versuchsbedingungen. 

Die ersten beiden Prkparate enthielten eine Spur IIalogen; ?as E y k -  
ma nsche war vermutlich, nach dem hiiheren Brechungsindex zu urteilen, 

____ - _ _ _  _ _ ~ _ _  
E M . .  . . . . . . . . .  - 0.25 - a27 - 0.03 - 0.06 

6 )  11 12, 406 [1891] 6) Weekbl. 3, ill (19061 7) C 1921, XI 30 
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zuin Igeringen Teil bereits in Cmtonsaure-nitril umgelagert. Die Mittel- 
werte von I11 und V diirften der Wahrheit am nachsten kommen. An der 
Tatsache, da5 das reine Sllylcyanid gegenuber den mit den gebrauchlichen 
Atomrefraktionen und -dispersionen berechneten Werten nicht unbetracht- 
liche Depressionen aufweist, ist demnach nicht zu zweifeln. Ein Grund 
hierfur 11Dt sich nicht angeben, wenn man inicht beginnende Polymeri- 
sation annehmen will, wozu jedoch kein AnlaD vorliiegt. Bei den hoheren 
Homologen des Allylcyanids tritt nach den bisherigen Bcobachtungen die 
Erscheinung nicht auf. 

I 0.839 1.408 -0.36 -0.42 - 7 O/O 

i r  0.839 1.408 -0.33 -0.39 - 7 "/o 
111 0.837 1.406 -0.37 -0.39 - 7 " l o  
1V 0.834 2.410*) -0.13 -0.ZG8) - 5 O/o 
v 0:834 1.406 -0.34 -0.34 -1O"/lo 

Jordan 

Bruy lants  

Die spelctrocheinischen IConstanten des C r o t o n s 1 u r e  -n i t  r i 1 s wur- 
den im hiesigen Institut zuerst von Hrn. T h. Me i 5 n e  r 9)  bestinimt, und 
zwar an Praparaten (I und II), die aus reinem Cro t o n - a l d o x i m  und 
Essigsaure-anhydrid nach der Vorschrift von Do 1 f u s  10) gewonnen war- 
den waren. Da die erhalknen Wcrtc nicht ganz Ubcreinslimrrite~, hat 
Ilr. Dr. 0. J o r d a n  spater den ICbrper nochmals untersucht; das betreffende 
Praparnt (111) war aus C r o t o  n s a u r e - a m  i d und Phosphorpentoxyd dar- 
gestdlt worden. Die von ihm gefundenen Werle liegen fur die iii,eisten 
Ihpstanten zwischen den Zahlen der Rf e i 5 n e  r schen Beobachtungen. Bas 
Schwanken der Wertc beruht m8glichenveise darauf, daI3 die einzelnen 
Prober1 wechselnde Plfengen des N i t r i 1 s d e r 1 s o c r Q t o n s B u r e  bei- 
gemengt cnthielten, denn B r u y l a n t s  ist es gelnngcn, Produkte, die er 
aus P-Brom- und P-Chlor-buttersaure-nitiil und dtzkali oder Pyridin or- 
hiell, durch IGiufig wiederholte Fraktionierung in 2 Isomere zu zerlegen. 
die er als die beiden stereoisomeren Crotonsiiure-nitrile auffa5t. 

13a von den im liiesigen Institut dargestellten Praparaleri keines den 
Vorzug vor den anderen verdient, geben wir im Folgenden die D a b  
von alleiz diesen wieder. In der anschlie5enden Zusammenstellung der 
spezif. Exaltationen sind unter IV die Werte verzeichnet, die sich aus den 
Beobachtungen B r u y 1 a n t  s an dessen hoher siedendem Isomeren be- 
rechnen; denn da in Obereinstimmung mil den Verhaltnissen bei anderen 
Stereoisomeren die stabile Crotonsaure und ihre Ester hoher sieden als 
die labilen Isomeren, wird dies auch fur die Nitrile zutreffen. 

1.  d~1'5=0.8378; di0 -0.829; Sch ind ler  (a. a. 0.): 0.829, bercchnct aus d i 3 =  
0.8159; n, = 1.42859, nD= 143198, np = 1.44097, ny = 1.44879 bei 11.5O 

IT. di9*' = 0.8226; na 31.41566, nD= 1.41966, np = 1.42795, ny = 1.43518 bei 19.1O. 
111. di4.'=O.8304; R, = 1.42164, n, = 1.42488, ntp = 1.43361, ?iy = 1.44103 

bei 14.10"). 

8 )  Interpolicrl. 9) Inaug-Disserlat., Marburg 1921 10) B. 25, 1920 [1892]. 
11) Eine Iiontrollbestiinniuiig. vor der das Praparat nochmals - untcr m%Big 

verminderlem Druclc - Gberdestilliert wordeii war, ergab identiscbe Werte 
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I 
11 
1IL 
I v 

1.428 + 1.13 + 1.16 I! +2T0/o --/-33O/o MeiBner  
1.419 -t 0.88 +0.94 + 29O/o 31 O/O 

1.422 +0.97 +0.98 11 +24O/o + ' 2 8 0 / 0  Jo:dan 

0.829 
0.822 
0.825 

1.430 + 1.00 + 1.01 1 1  +22'/0 - 

Vinyl-essigsgure 118.50 0.536 i 1.406 -0.36 - 0.37 - 8 O:o - 9 Ol0 
CrotonsLure . . I 120.5O I 0.824 1.425 I + 1.ocl 1 + 1.02 1 + 25 O/O I + 30°/0 
Isocrotonsaure . 107.5O 0.824 1 1.418 +0.78 f0.79 ,, +2OOl0  - 

Bemerkenswert ist, daB darnach die Rauniisomerie der beiden Croton- 
saure-nitrile einen groDeren Unterschied in  den Siedepunktein bedkngt, als 
die Strukturisomerie zwischen Allylcyanid und CrotonsBure-nitril. Im 
ubrigen sieht man, daD Dichte und mehr noch optische Konstanten eine 
scharfe Unterscheidung zwischen den beiden Nitrilen gestatten. 

Mit Hilfe dieser Daten kann man bequem die allmahliche U m l a g e -  
1 u n g des Allylcyanids in Crotonsiiure-nitril verfolgen, die unter dem 
EinfluB van A l k a l i  stattfindet. Als man eine atherische Losung der Allyl- 
verbindung bei Zimmertemperatur mit etwas Natronlauge schuttelte, war 
bereits nach 1 Stde. ungefahr die Halfk der Substanz in Crotonsaure- 
nitril verwandelt ; mit dem Verschwinden &s Allylcyanids verlangsamte 
.i.h die Weaktion in hekannter Wleise, und nach etwa 24 Stdn. war ein 
Eu dzustand errdcht, der sich bei tveiterer Einwirlrung des Alkalis nicht 
mehr anderte. Unter der Annahme, da13 die Reaktion nur in einw Um- 
l a p u n g  des Allylcyanids in Crotonaaure-nitril besteht, blerechnet sich RUS 

Dichte und Brechungsindices des Endproduktes, daB ein Gemisch von un- 
gefahr 9OQi0 A'- und dz-Derivat entstanden war. Wollte man dies 
als ein Gleichgewicht der beiden Isomeren unter den gegebenen Hedin- 
gungen ansehen, so wiire zu erwarten, daB umgelwhrt das Crotonsaure- 
nitril durch Alkali z. T. in Allylcyanid verwandclt werden konne. Dies 
scheint aber nicht der Fall zu sein; wenigsknsl erwies sich eine 1'robe 
des Nilrils, die in atherischer Losung 5 Stdn. in gleicher Wleise rnit Na- 
tronlauge behandelt worden was, als unverhdert. 

Die Empfindlichkeit des Allylcyanids gegen Alkali vermag manche 
Widerspruche in den Angaben der Forschfer, die sich rnit dieser Substanz 
beschaftigt haben, zu erkliiren. Produkk, die nach den Vorschriften von 

Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. LVL 77 
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R i n n e  und T o l l e n s l a )  oder von P o m e r a n z l 3 )  durch Erhitzen von 
Cyankalium und Halogmallyl in Gegenwart von Wasser auf 1 1 0 0  entstehen, 
sind, wie durch einen besonderen Versuch festgestellt wurde, groBtenteils 
C r o t o n s a u r e - n i t r i l .  L i p p m a n n ,  der mit einem derartigen Priipnrat 
arbeitete, erhielt demgemal3 bei seinen Versuch,en a, - D i b r o m - b u t t ie r - 
s i i u r e  und deren Derivate, wahrend L e s p i e a u ,  der ein in der lialte 
hergestelltes Praparat von A 11 y 1 c y a n  i d benutzte, die dieser Verbinduny 
entsprechenden 0, y-Derivate gewann, DaB P a  1 m e  r 1 4 ) ,  der sein Gyanid 
apf gleiche Weise, d. h. durch 4-wochige Einwirkung von wlBrigem Cyaii- 
kalium auf Allylbrornid bei Zimmertemperatur berei tek, im Gegensatz z u  
L e s p i e a u zu den sleichen Ergebnissen und Schlussen wie L i p p m a n n 
gelangte, mag vielleicht auf eine verschiedene Beschaffienheit des von 
beiden Ebrschern verwendeten Cyankaliunis zuriickzufiihren sein. L e  s p i e n x i  

hat nur Priparate benntzt, die mindestens 98-prozentig waren; ist das von 
P a l m e r  verwendete Cyankalium weniger rein gewesen, so kann es bei 
der langen Dauer des Versuchs eine wcitgehende Umlagerung bewirlrt 
haben. 

Als z. B. gelegentlich ein voii Hrn. $1 e i lii 11 e r (largestelites Priiparat von .\11yI- 
cl-anid, das nocii scliwacli haloyenlialtig war, zur Reinigung in Ather iiiit w:iflriger 
C~anl;aliuiii-J~Osuiig geschuttelt wurde. lagerte es sich ztim grobten ' .MI  in Ci-otoii- 
shire-nitril um. Dagegen war eiii anderes Priparat, das Hr. Dr. J o r d a n  .5 Sldn. 
in gleicher Weisc mit einer Losung voii reinstein Cyanknlium behandelt hatte. nur 
wenig verBndert. 

Um zu prufen, Nob a l l g ' e m e i n  Nitrilc von dl- und d~-Ole€in-mono- 
carbons,auren an ihrem spektrochemischen Verhalten erkannt und unter. 
schieden werden konnen, wurden von Hrn. S e y d e l  einigc Homologe aus 
heiden Reihen dargestellt und m i k i n d e r  verglichm, wobsi leider wegen 
der hohen Kosten manche Lucken gelassen werden InuBten. 

Die folgende Tabelle bringt eine Ubersicht uber die EX-Werte dieser 
Verbindungen. Ob die untersuchten Prgparate einheitlich waren oder etwa 
Gemische von Stereoisomeren darstellkn, konnte nicht g#epruft werden. 
Die Frage ist auch ohne sonderliche Bedeutung fur den Zweck der Arbeit, 
da sich die Mol-Refraktionen und -Dispersionen solcher Isomerer nur wenig 
voneinander unterscheiden merden. 

- 
Formel ES, 

la .  CHZ.CH:CH.CN II + 1.00 
1 b. CH; : CH. CH1. CN - 0.36 
2a. CH3. CE1.CB: CB. CN + 1.01 
3b. CHZ. CH:CH. CH, .CN + 0.11 
3. CH1. CHI. CW : CH. CHI. CN -1- 0.13 
48. (CH3)1 CH. CH: CH. CN + 0.90 
4b. (CHa)i C: CH. CEs.CN - 0.03 
5a. (C€I&CE.CHa.CH:CH.CN + 0.98 ! 5b. (CR3)aCH.CH:CH.CHs.CN + 0.30 

CHa. CHe. CHs. CH, . CHg . CHa . CH: CH. CN + 0.54 

12) A. 159, 105 [1871]. 18) A. 351, 357 [i!M7]. 14) Am. 11, 89 [1889]. 
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Man sieht, daB die Unterschiede im spektrochemischen Verhalten der 
strukturisomeren Nitrile scharf ausgepragt sind und ohne Bedenkeii zur 
Strukturbestimmung verwendet werden konnen. Die leichtef Erhijhung des 
Brechungsvermogens vom Nitril der I;, y-Isoheptensiure (5 b) ist verniut- 
lich auf eine geringe Beimengung des Nitrils der AL-Sauie zuriickzufiihren. 
Eine Erklarung fur das Zuruckbleiben der Exaltationen des Nonensaure- 
nitrils (6) hinter den Durchschttswerten Mit sich vorihfig nicht geben. 
Die gleiche Erscheinung tritt auch bei der freicn Siure und sonstigen 
Derivaten von ihr auf, wie in anderem Zusamnienhang dasgelegt werden soll. 

Es ist eine bekannte Erscheinung, da13 im allgerneimn ein Streben 
nach Bildung konjugierter Systeme von mehrfachen Bindungen bcsteht, 
SO dal3 diese bevorzugten Gebilde enttveder direkt entstehen oder aus zu- 
nachst gcbildeten Sulsstanzen ohne Konjugation durch Wander 11ng von 
Doppelbindungen hervorgehen. Ein Beispiel fur den ersten Fall hietet die 
Rondensation von A 1 d e h y d e n rnit At a 1 o n s a u r e  , bei der die prim& 
gebildeten a-Oxy-sauren unter passenden Versuchsbedinguiigen d urch AB- 
spaltung von Wasser ganz uberwiegend in k-SBuren ubergehen, ein Bei- 
spiel €iir den zweiten die Tatsache, dai3 das Gleichgewicht, das sic11 
zwischen a, p- und p, y-Oliefin-monscarbonsaureri unter dew EinfluD kochen- 
den Alkalis einstellt, normalerweise s1,zi.k zugunskn dm &Isomeren ver- 
schoberi ist. 

Man sollte daher erwarten, dai3 such die iinisetzung von .1 l d e h y d e n  
rnit C y a n  - e s s i g s a u r e nach dem Schema : 

R.CHZ.CHO + CHv~';co,H CN ~ * TC.CH1.CI-I(OH).CH.,COIX , . ,CN 
----+ R. CHP . C B :  C<(;Oa CN Ef 

verlauft, und weiter aus den urspriinglichen Nitrilsiiuren durch Abspalliung 
v,on Kohlendioxyd dl-Nitrile der Form 11. CH, . CH : CH CN entstehen. 

tn der Tat erhielt F ique t l5 )  a m  A c e t a l d e h y d  und Cyan-essig- 
sguiure eine Nitrilsiiure, die beini Erhit,zea rnit X.alilauge neben a n d e r a  
Produkten M a 1 o n s 2 u r e 'lieferte, also vermutlich die Formel U 1 3 .  CH : 
C(CN) . C0,I-I entsprach. duch belrachtete er das aus dieser Saure rlurch 
1iohlendiol;y.d-Abspaltung hervorgehende Nitril als C r o t o  n s ii u r e - n i t  r i I ,  
da es bei der Verseifung rnit alkmohol. Kalilauge in C r o  t o n s a u r e  iibwging, 
jedoch ist dies ersichtlich kein Beweis fur die NMur der Substanz. 

In Binem gewissen Gegensatz hierzu stehert Beobachtungen, gie 
Braun l s )  und S t r a B m a n n l ' )  im Liebenschen  Laboratorium bei dcr 
lbndensation von hoheren Fettaldehydsn rnit Cyan-essigsaure gemacht 
habeen. B r a u n erhielt namlich aus I s o b u t y r a 1 d e h y d und Cyanessig- 
saure eine ungesattigte Nitrilsiiure, deren Strulrhuua er unentschiedari IjeW, 
und aus ihr ein Nitril, da.s bei dkalisc,her und saurer Verseifung die 
d" - I  s o 11 e x e n s a u r e , ( GI3)? C : CH . CH1 . GO, 13, beziehungsweise deren Um- 
Iagerungsprodukt, das I so  c a p r o  1 a c t  o n,  lieferte. Z u  ganz enspiwhen- 
den Ergebnissen gelangte S t r a D m a n n bei Verwendung von I s o v a 1 e r - 
a l d e  h y d:  wieder entstanden eine Nitrils%uiure von nicht aufgeklahr Kon- 
stituiion und ein d2-Nitril; denn dieses Nitril ging bei der I'erseifung 
mit Kalilauge in p, y - I s o h e p t e n s a u r e  iiber. Ob das bei der Konden- 
-- 

15) B1. [3] 7, 767 [1892]. 16) M. 17, 21s [1896]. 17)  H. 19, 722 [1897]. 
77' 
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sation von P r o p i o n a l d e h y d  mit Cyanessigsaure 
lichen Nitrilsaure entstandene P e n t e n s i i u r e  - n $ t r i l  
Derivat war, Iionnte S t r a 13 m a n  n wegen Mangels an 
scheidten 

Acct- 
aldehpd 
Prouion- 

aus der ursprung- 
ein a, B- oder 8, y- 
Material nicht ent- 

C€i3.CH:C(CN).COzCaH5 + 0.83 t 0.85 + 30 ' l o  + 29 '10 
CBa.CH:CB.CN 4 0.72 + 0.72 3. 17 ' lo  + 42 '10 
CHa . C& . CH: C (CN)--COI C e  H, ~ 0 . 8 0  - tO.S3 +300in t 3 1  

Die Entstehung von AZ-Nitrilen bei jener Realrtion und ilir Verhalten 
bf.1 der aIkalischen Verseifuns erschien im Hinblick auf die oben er-  
w ghnten GesetzmiiiBigkeiten und die Unbesmdigkeit des Vinylessigskiure- 
nitril? geqen Alkali so auffgjig, daS eine Nachpriifung geboten war. 
Die biorzu erhrderlichen Versuche wurden von Hrn. S e  y d e  1 ausge- 
fuhrt Wir haben uns hierbei wieder der s p e k t r o c h e  m i  s c h e  n Methode 
bedient, indeirr die Struktur der N i t r i l - s a u r e n  oder der aus ihnen ge- 
wonnenen E s t e r und ebenso die der N i t  r i l  e aus ihren physilialischen 
Konstanten erschlosslen wurde. 

rii der fdgenden TabelIe sind die E2-Werte der einzelnen Verbin- 
duiigelt zusammengestellt. Fur die Substanzen sind die Formeln ern - 
geselzt. dic sich aus den optischen Untersuchungen ctgeben haben 

Nitrilaaure-eskv und Nitrile. 

(GI&):, CK .CE: CH.CH9 .CN + 0.30 

UJ1sere Feimche hablen eine unzweideutige Bestiitigung der Xnsich- 
ten erbrachl, die einerseits F i yu e t, anderersieits B r a u n und S t r a 13 - 

111 a n  n i h e r  die Nalur d'er yon ihmn erhnllenen Nitrile geliuBlerl hab.en, 
und iilwdies die 1C~onsl.itution der Nitr,ile auEgelrlLirt. 

\Vaa zun6chst den zweiten Punkt betrifft, so zeigen die Jrrlftigen 
s i w .  Exaltationen iin Brcchungs- und Zerstreuuiigsverniigen dcr N i t  r i 1 - 
s % u I e - t e s t e r ,  dalS in ihren Mblekulen die Doppelhindung der Cyan- 
und Carboxiithyl-Gruppe benachbart ist, denn a-Cyansgure-ester ohrie lein 
solches konjugiertes System, wie z. B. der CyanessiSsiiure-gthyles~r I@), 

sind optisch normal lea). Die numerischen Werte der Exaltationen stimmen 
bei den drei untersuchten Verbindungen vorziiglich iiberein. Ebenso stehen 
sie h i  KinMan; init den Werten fur einfache .&-Nitrile (vergl. oben); denn 
in der Alomgrujipierung I11 (s. S. 1172) liegt ein gekreuztes System von mehr- 

18) Iionnte wegen zu geringer Menge nicht untersuchl werdcn. 
l9) vergl. B r t i h l ,  Ph. Ch. 16, 221 [1895], 
l?a)  h n m e r k u n g  b e i  d e r  I i o r r c k t u r :  hus dem soeben erschieneiien IieFt 16 

des ))Z.entralblattes(( ,(S. 1169) ersehe ich, daB L a p w o r t h und M a.c R a e  (Soc. 181, 
1699 [1923]) iauf andcrem Wege zu der gleichen Auffassung von der Natur Cl i~e r  
NitrilsGuren gclangt sind. Die Originalarbeit dieser Forscher ist mir noch nicht 
zugiuglich gewesen. 
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fachen Bindungen vor, und derartige Systeme stimm.cn in ihrer optischen 
Wirkung h5,ufig mit .ii.hnlichen einfach,en Konjugatitonen ungefiihr iiber- 
ein, wie es auch hier der Fall sst. DaD die Exaltationen der freien a - C y a n -  
& - i s o h e p t e n s i i u r e  ,noch etwas hoher sind, entspricht der Regel, d a D  
ganz allgemein freie S&uren starker exalti.ert sind als ihre Ester. Obrigens 
ist an den Refralrtionsuberschussen der Saure eine Temperaturkorrektur 
vori etwa -0.3 anzubringen, da die Substanz wegen ihres hohen Schmelz- 
punktes blei 100 0 untersucht, werden mubte; bei vergleichbaren Tempel- 
ratwen sind demnach di'e Unterschiedle zwixhen S&ure und Ester wt- 
sprechencl geringer. 

Ebenso lrlar isl das Ersebnis bei den Ni  t r i l e i i .  Nur aus d,erri Icon- 
densationsprxodulrt voii Cyan-essigsZur,e und A c e t a 1 d e h y d entskeht ein 
4 - N i  t r i l ,  aber auch in diesem Fall nicht aussehliefilkh, drenn d6e Exal- 
tationen des Spaltungsprodulrtes .aus der Nitril-saure b1eib:en hinter denun 
des reinen C r o t 10 n s 5 u r e - n i t r i 1 s (s. oblen) nichl; unerheblich zuriick; 
der Substanz war daher vemiutlich eine gewisse Meng;e von V i n y l -  
e s s i g s ii u r e - n i t r i 1 beigemengt. B,ei den Versrucheri rnit deli homologen 
Bldehyden wuden dagegen im wesentlichen 4 2 -  Ni t r i1 . s  gewonnen; nur 
ini Falle des I s o v a 1 e I' a 1 d e h.y d s w,ar anscheinlund daneben eine lil'eine 
Men.ge des Al-Ieomeren enlslanden. 

Um die Iionstitution d,er Nitril-skuren und Nitrile nicht nur aus den 
physilralischen Eigenschaf ten dieser Verbindungen abzuleitm, iiaben wir 
die durch ILondensalion yon I s o v.al  e r a 1 d e h y d und Cyan-essigsiiure ent- 
stehende Saure und das daraus erhaltliche Nikil m i  t 0 z o n o x y d i e r t. 
Im ,ersleri Fall erhielten wir iibezwiegend I s a v a l e r a l d e h y d ,  iizi an- 
dereen. fasl. ausschlieBlich Is,o b u t y r a l d  e h y d ,  die beid,ei in Gestalt ihrw 
/1-Nitrophsnyl-l~ydra.zon'e nachgewiesen wurden. Die Entstehung diesmetr Al- 
dehyd'e beweist, dall die SBure eine dl-Vlerbindung, das Nitril abelr ein 
d2-Derivat ist : 

(CH~):,CX.CHP.CB: C(CN)COsH (CHa)sCE€.CH: CH.CH2 .CN. 
Es ist nicht zu bezwleifeln, daD s,owohl die Malonsaure wie die Cyan- 

essigsaure mit den Aldehyden zuniichst zu a - 0 x y s a u r e n  zusammentrekn. 
Auch die zweite Stufe deer Umsxetzuns ist nmoch in beiden Fallen insofera 
gleich, als bei der Abspaltung von Wasser aus den Oxy-sauren sich der 
Ilauptsach,e nach A1 - V e r b i n  d u n  g e n bilden; ob und wieviel von den 
d2-IsjomNeren daneben entsteht, hangt in1 wesentlichien von den iiuWeren 
Bedingungen ab. Eine Verschiedenheit liegt darin, d,a8 die zu erwartan- 
den Alkyliden-mallonsiiuren sofiort 1 Mol. Kohlendioxyd abspdten, m%hrend 
dies bei den Allryli'den-d'eriva~n der Cyan-essigsaure, zunachst unterblk$bt. 
Der Hauptunterschied ist aber der, dall mit der Abspaltung von liohlen- 
dioxyd aus den Cyan-sauren in der Regel eine V e r s c h i e b u n g  d e r  
D o p p e l b i n d u n g  s t a t t f i n d e t ,  w o d u r c h  e i n  k o n j  u g i e r t e s  S y s t e m  
i n  e i n  n i c h t - b o n j u g i e s t e s  i i b e r g e h t ,  wkhrend dies b,ei rein ali- 
phatischen Alkyliden-malons.auren nach den bisherigen B,eobachtungen nur 
in untergeordnetem Malle geschieht. 

D a  dite Nitribe durch Z,ersetzung der Nitril-sauren h i  hoherer Tempe- 
ratur gewonnen worden waren, lag die, Mijglichkeit v0r, daD primar ent- 
standenr: dl-Nitrile erst nachtraglich durch Erhiken in  die A%-Isomeren 
verwanclelt worden seien. Fertig gebildete 4-Nitr i ls  sind jedoch bei 
hoherer Temper,atur ebenso bestandig, wie ihre Isomeren. Es wurde dies 
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an einem I:5ngere Zeit aufbewahrkn Praparat von a, @ - I so  h e  p t e n  s a u r e - 
n i 1, r i 1 I:esbgestellt, das nach 3-stiind. Sieden in einer Kohlensgure-At- 
nkoepha= vollig unverbdert  war, wie folgende Zahlenreihen hewleisen : 

di0 Tg EZa EZp--Za EZ;-SX 
Vor dem Sieden . . 0.824 1.4392 + 0.89 -I- 0.91 + 23 O/O + 23 O i O  

h'itch dem Sieden . . 0.p445 1.4392 + 0.88 + 0.90 + 23 0;" t- 23 Oln 
Die Verschiebung der Doppelbindung mu13 dahter im Augeriblick der 

I(lohlensaurc-Aj,sFaltwng stattfinden; ein neues, charakteristisches Beispiel 
dafur, daB Reaktionen, die unter gewohnlicher Verhiiltnissen nicht 'ein- 
txeten, unter Urnsthden m6glich werden, sobald sich gleichzeiti; eiii an- 
derei. Vorgang im Molekul abspielt. 

Worauf die Neigung zur  Bildung eines nicht-konjngierten Sysleins, die 
sitdi liier regelwidrig zeigt, zuruckzufiihren ist, laBt sich vorlaufig nicht 
sagen; oh etwa auch in anderen Fiillen die Atomgruppierung C:  C . C iN eine 
gedngere Ilestiindigkeit besitzt als die Systeme C : C . C : C und C : C . C : 0, 
wiire noch zu prufen. 

Nicht minder bemerkeilswert erscheint die S'ondwskllung, die nach 
den mitgeteilten Beobachtungm das N i t  r i 1 lde r V i n y 1 - e s s i g s Bur e. 
eirinimmt. %?ahrend dieser Korper, wie gezeigt, schon in der K a t e  durch 
Alkali rasch zur dl-Verbindung isomerisiert wird und b e h  Verseilien glatt 
Crotonsiiure liefert, entstehen a m  den homologen d2-Nitrilen sdbst bei 
inehrstundigem Iiochen mit Laugen ganz. iiherwiegend die zugshoriig{en 
@, y-olefin-carbonsauren und nur wenig voii den d1-Isomeren, woblei nocli 
fraglich bleibt, ob dilese nicht erst nachtrkglieh durch die Wirkung des Al- 
kalis auf die zuniichst gebild,eten dV%uren entstehen. huch bei der alka- 
lischen Versailung der a, p-Sauren erhdt  man h i s c h e ,  deren Zusainmen- 
selzung von der Natur der angewandten Saure u.nd der Dauer des Iir- 
hitzens abhangt. 

Die Tatsache, da& die Doppeibindung irii Vinyl-essigsbure-nitfil l~o4chbr 
w,andert als in den Homologen, erinnert an die Erscheinung, daB in hydm- 
aromatischen Substanzen Doppelbindungen eine gwisse irorliebe fur C-Atome, 
die mit eineiii Alkyl verbunden sind, zeigen; die Atomgruppierung .C(R) : Cff. 
CH?.  also bevorzugt vior . CH (R) . CII: C1I . erscheint. Entsprechend wird 
anscheinend durch den Eintritt eines Substitwnten R in di,e Gruppe CH,: CI-I. 
des Vinyl.essigs~~ire-nitrils die Wand>erlust cler Doppelbindung herabgesetzt. 
Darnacli konnte man erwarten, daW dZ-Nitrile mit der htonigruppierung 
{It) (R') C : CI-J durch besondere Besfindigkcit ausgezcichnet sind. Eigene 
Vbersuche nach dieser Richtung haben mir der 'Kosten wegin nicht anstellen 
kijrinen; doch finden sich in den Arbeiten von 13 r a u n m d  S t r a 13 inaii n 
Beobachtuhgen, die in diesem Sinn gedeutet werden Ironnen. Wahreud 
ntidich diese Chemiker bei der VserseiEung d,er wrschieden'en d2-Nitrile 
in der R'egel keine ganz einheitlichen Olefin-sauren arhielten, hebt E r a u n 2 0 )  

a,usdrucklich hervor, daB die durch alkalische VerseiEung des E r e  nz  - 
t e r e b i n s ~ u r e - n i t r i l s ,  ( C H & C : C H .  CH2.CN, erhaltene Saure durch 
Kochen mit Schwefelslure q u a n t i t a t  i v in I s o c a p r o 1 a c t o  n verwandelt 
worden x i .  Danach durfte in ,diesem Falb iiberhaupt keine Verschilebung 
der Doppelbindung sta-ttgefunden hahien. 

$0; a .  a.  0.. S.  222. 
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Letzten Endes werden diese Verschiedenhleikn mit der Affinitatsver 
teilung in den Molelrulen der einzelwn Nitrile zusammenhange,n, jedocl 
erscheint es uns nicht angezeigt, daruber 'cingehendere Bsobachtungen 
anzustellen, so laiize nicht die Ansichten iiber die' Affinitatsbanspruchung 
des Wasserstofls und der Alkyle eine weitere Iiliirung erfahren haben. 

Busehrcibung der Versuehe. 
Von einer genaueran Wiedergabe der Versuch e und des Zahlenrnaterhls 

iibci. A l l y l c y a n i d  und C r o t o n s a u r e  - n i t r i l ,  sowie iiber das Ver- 
halten &er homollogen Nitrile bei dier Verseihng sehen wir mit Ruclisicht 
auf die Verkltnisse ab; nur iiber die K o n d e n s a t i o n  v o n  A l d e h y d e n  
a n  i t C y a n  - e s s i g s 1 u r e und die weitere Umwandiung der dabei erhaltenen 
Verbindungen sol1 hier auf Crund der Versuche von Ilrn. S e y d e l  be- 
iichtet werden. 

Uber die L).arstellung der einzelnen I'raiparate sei im allgeemeinen Fsol- 
gendes vorausbemerkt : Zurn Teil wurden die liondensationen durch Er- 
liitzcri &er IGoinlmmzten im offenen GeEiW oder im Kohr auf looo oder 
1060 durchgefiihrt, wobei man den Vorschrifkn von B r a u n  und S t r a B -  
niaiiii folgte. Bessere Ausbeuten erzieltc man jcdoch in der Regal, wenn 
man nach dem Verfahren voii li n o e v e na g e 1 2 1 )  das Gemisch von hldehyd 
und CyanessigsHure mit e twa Molgep-. l?iperidin versctzte und in1 
\17asserbad ungef2hr 4 Stdn. auf 60-700 eerw5rmt.e. Erstarrte das Reak- 
tionsgcmisch breim Abkuhlen, so prelJk man es auf Ton ab und krystalli- 
siertc es dann urn. Blieb die Masse bliissig, so verdunnte man mit wenig 
Wasser, trug fieste Soda ein, entfernte den ungeliist geb1i:ebasn Anteil 
des Ole:; durch Ather, siiuerte a n  und lz'og 4--5-ma1 mit Ather aus. Nach 
"*,lem V'erduns ten des Athcrs pflegtc die hinterbliebene N i t.r i 1 - s 8 u r e beim 
Abkuhlen bald zu erstarren. In manchen Fallen tvar es notig, das 61 zuvor 
in1 \'akuum einige Zeit auf 70-800 zu erwarmen Zuni SchluD wurdc 
-wieder auf Ton abgepre5 t und umkrystallisiert. 

%IN Umwandlung d'er Nitril-sauren in die einfachen Ni  t r i l  e erwarmlc 
man Mcngcn von etwa 10 g in lrleinen Siedekolbchen vorsichtig, bis die 
Entwicklung von liohlcndioxyd begann, dann allmiihlich stiirker, soweit es 
,das SchBumen zulieB, uiid zum SchluD mit voller Flamme. Die Ausbe'uten 
wami regelrn5lJig sehr schlecht, da trotz manch'er Ab,iinderungen der Ver- 
suchsbedingungen d'er groSle Teil des Ausgangsmaterials zu einem dunksl- 
braunari Harz verschmierte. Zur Keinigung nahin man das Nitril in Sther 
auf, schuttelk mit Soda durch, trockneete, verdampf!!e den lither und rek- 
tifizierte den liuckstand im Valiuum. 

1. Acetaldehyd und Cyan-esslgs,.iiwe. 
cc-Cllaii-crroto7asa~re: Ein G.ernisch von 8.8 g Acetaldehyd, 17 g Cyan- 

csaigsiiurc und 0.4 g Piperidin murde unkr  einem Uberdruck von 30 ccm Hg 
4Stdn. auf 700 erwzrmt, wobei die Dampfe in einer durch Eis iind Koch- 
salz aekuhlkn Schlange verdichtet wurden. 

Die aus Benzol umkrystallisierte Saure bild'ete dunne Blattchen und 
scliniolr bei 800. F i  q u e  t erhielt die Suhstanz in zerflie0lichen Xadeln vom 
Schmp. 920. Da die Verbindung sich wenig oberhalb ihres Schmelzpunktes 
z u z crs e tzen beg inn t, beru h t die Verschidenhei t der Schmelz p unk tsau. 
gaberl vielleicht z. T. auf der Art des Erhitzens bei der Bestimmung. 

21) L). 1%. 1'. Nr. 156560; Frdl. 7, 736; C. 1908, I 56. 
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K t h y 1 e s t e r : Zur Veresterung erhi tz te man ein Gemiscli von 5 g Nilril-siiure, 
3 0 g  absol. Alkohol udd 0.3 g konz. Schwefelsaure 4 Stdn. im Rohr auf 1100, ver- 
dunstete darauf den Alkohol, schiittelte den Ester in Itherischer Ldsung mit 
Wasser und SodalBsuiig uud rektifizierte ihn nach den1 Trockneii im Vakuum. 
Ausbeute: 520/, d. Th. 

Farbloses 01, das unter 20111111 Druck bei 1120 siedet. 

d f a 8  1.0255: di0 = 1.024; n, = 1.44988, nD = 1.45302, np = 1.46172, n,,. 

M a  MD Mp-Ma M,-M, 
= 1.46888 bei 18.8O; n g  = 1.4525. 

Ber. far C,H90<O”N‘C/=(139.08) . . 35.29 35.48 0.64 1.02 
Gef. . . . . . . . . . . .  36.44 36.66 0.83 1.32 
EM . . . . . . . . . . .  +1.15 + 1.18 +0.19 + a 3 0  
EB . . . . . . . . . . .  + 0.83 + 0.85 + 3Oo/o + 29OIo 

Crotonsaure-nitril: Aus 15 g Cyan-crotonsaure wurden nur 2 g Nitril 

diS” = 0.8225; di0 = 0.822; nD = 1.41607, np = 1.42405, nr 

_ _ ~  

gewonnen, das bei 116-1180 siedete. 

= 1.43080 bei 18.90; nio = 1.4156. 
na = 1.41310, 

Ma MD Mp-Ma M,-M, 
Ber. fur C4H5Ni c/’..(67.05) . . . . .  19.85 19.98 0.41 0.64 

Gef. . . . . . . . . . . .  20.33 20.46 0.48 0.77 
EM . . . . . . . . . . .  +0.48 +a48 -1-0.07 t-0.13 
E B  . . . . . . . . . . . .  + 0.72 + 0.72 + 170i0 + 20°io 

Nach ‘den gefundenen Wertien lag ein Gemisch von vie1 Crotons2ure- 
nitril und wenig Vinyl-essig,saure-nitril vor. 

2. PFopionaldehyd wad Cyan-es&gs,aure. 
a-Cyan-A’-pentensiiure: Wurde nach dem K no e v e n a g e 1 when Ver- 

fahren dargestellt. 
Kleine, derbe, glasgl2inzende Nadleln aus B’enzol. Schmp. 82-840, 

S t r a l3 m a n  n ”), der die Verbindung in geringer Ausbeute durch Erkiitzen. 
der Komponenten erhielt, gibt 64-650 als Schmelzpunlrt an. 

0.1237g Sbst.: 12.6 ccin N (190, 745 mm). 
C 6 I - I ~ O 2 N .  Ber. N 11.2. Gef. N 11.4. 

X t h y l e  s L c r :  3.5 g Nitril-<lure> 21 g absol. Alltohal iuid 0.21 g koiiz. Schwefel- 
sgure wurdeii 6 Stdn. im Rohr auf 1200 erhitzt. Die AuParbeitung ,geschah i n  dei- 
fiblichen Weise. Ausbeute: 3 g = 51 d. Th. 

Farbloses 01 vom Sdp.2S121-1220. 

dig.’ = 1.0004; 2’ = 1.000; n, = 1.44988, nD = 1.45292, = 1.46152, 9br 

= 1.46869 bei 19.9O; .Do = 1.4529. 

Ber. f i r  CsHIIO‘O”N’ c/=(153.10) . . 39.89 40.10 0.7 1 1.13 
Gef. . . . . . . . . . . .  41.12 41.36 0.92 1.48 
E M  . . . . . . . . . . . .  +1.23 + 1.26 f0.21 f0.35 
E 2  . . . . . . . . . . .  + 0 80 -I-O.82 + 30°,’o + S l O i o  

Ma * M D  Mp-Ma M,.-M, 

AZ-Pentens~~re-.lzit.fil: Das durch Destillation der Cyan-pentensaure in 
einer Ausbeute von 15°/0 d. Th. gewonnene Nitril siedete unter 110mm Druck 
bei 85-87O und roch nach Mandeln. S t r a S m a n n  beschreibt da,s von 

22) a. a. O.,  S.  733. 
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ihm erhaltene Nitril als eine wasserhelle Flussigkeit von widrigem, be- 
tiiubendem Geruch, die unter gewohnlichem Druck bei 147-1500 siedete. 

di8.8 = 0.8430; d:' = 0.842; nu = 1.42397, nD = 1,42650, nP = 1.43374, ny = 
1.43968 bei 18.80; ng = 1.4260. 

Ber. fiir CsHvN iCj=(81.07) . . . . .  24.45 24.59 0.48 0.75 
Gef. . . . . . . . . . . .  24.54 24.67 0.49 0.79 
EM . . . . . . . . . . .  t 0 . 0 9  +0.08 +0.01 +0.04 

Ma MD Mp-Ma M,-Ma 

EX . . . . . . . . . . .  +O.I1 +O.IO + g o / ,  +5'/0 

3. IsobutyraEdelzyd und Cyan-esggsuure. 
Bei einem Versuch erhitzte man 17 g Aldehyd und 20 g Saure 4 Stdn. 

am RiickfluBlruhler auf dem Wasserbad; bei eineni anderen die gleichen 
Mengen 8Stdn. im Rohr auf 1000. Die Ausbeuten waren in beiden E'aIlen 
gering, da sich ein groBer Teil des Aldehyds polymerisiert hatte. Man 
verzichtete daher auf die Reindarstellung der S a m  und die oplischle 
Untersuchung ihres Esters und verwandelk die Saure durch Destillation 
sogleich in das N i t r i l  d e r  B r e n z t e r e b i n s a u r i e  oder d z - I s o h e x e n -  
s a u  r e , ( CHS)z C : CH . CH, . CN, das in etwa 18 o/o der theoretiscben \us- 
beute gewonnen wurde. 

Das farblose 01 siedete unter 1 4 i m  Druck bei 630; Braun" )  land 
Sdp. 16G0 und Sdp 2o t i 9 ,  was mit unserer Beobachtung ungefahr uberein- 
stimmt. 

diS*' = 0.8556; d;' = 0.855; R, = 1.43529, nD = 1.43796, np = 1.44529, nY = 

1.45129 boi 18-80; m g  = 1.4374. 
Ma MD Mp-Ma M,-M4, 

Ber. fur C6HgN i c /= (95.08) . . . . .  29.05 29.21 0.55 0.86 
Gef. . . . . . . . . . . .  29.02 29.17 0.58 0.92 
EM . . . . . . . . . . .  -0.03 -0.04 + 0.03 -t 0.06 
E 2  . . . . . . . . . . .  -0.03 -0.04 + So/, + 7O/o 

4 .  Isovderaldehyd und Cyan-essigsawe. 
a-Cyan-Al-isoheptens&we: Als man nach der Vorsc'hri€t von S t ra B - 

m a n  n Cyan-essigsaure mit etwas mehr alv der Bquimolekularen Menge 
des Aldehyds 2 Stdn. unter RiickfluB im Salzwdsserbad auf 106-1070 
erhitzk, wurde das Kondensationspmdukt nur in schlechter Ausbeute er- 
halten. Wesentlich giinstiger verlief ein Versuch, be$ dem 17.2 g illdlehyd, 
17g Saure und 0.4Piperidin 4Stdn. auf 70-750 erwarmt wurden. 13eirn 
Abkuhlen erstarrte die ganze Masse, und durch Umkrystallisieren aus 
Schwerbenzin erhielt man leicht und in guter Ausbeute die C y a n  - i S Q  - 
h e p t e n s a u r e ,  die den angegebenen Schmp.530 beelsaU. 

= 0.9715; n, = 1.44367, nD = 1.44690, np = 1.45599, 
nr = 1.46409 bei 99.60. 

Ber. fiir CsEIllO'O"N i c I= (153.10) . . 39.77 39.98 0.71 1.13 
Gef. . . . . . . . . . . .  41.84 42.10 1 .oo 1.65 

dim.' = 0.9711; daraus 

Ma MD Mp-&Iu My-Mo 

E M  . . . . . . . . . . .  t 2 . 0 7  t-2.12 f0.29 +0.52 
E X  . . . . . . . . . . .  + 1.35 + 1.39 +41O/o + 460/0. 

23) a. a. O.,  S. 221. 
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OxyhtioiL dumb Ozoia: Durch eine Losung von 1 g der Nitril-saure 
in trocknem Essigester leitete man etwa 1Stde. Omn, dunstete darauf 
das Losungshiittel unter vermindertem Druck ab, erwarmte den Ruckstand 
rnit der 10-fachen Menge Wasser auf dem Wasserbad, neutrdisiertej mit 
Soda und trieh schlieSlich den entstandenlen Aldehyd mit Wasserdanipl 
iiber. Auf Zusatz von p-Nitriopl~nyl-hydrazin-Chlorhydrat zum Destillrtt 
(40ccm) fie1 soforl ein gelber Niederschlag, der nach 2-stdg. Stchen ah- 
filtriert und aus Alkohol um1rryst;tllisieert wurde. Die Substanz schinolz 
bei 970, ein Gemisch mit reinlem p - N i t r o p h e n y l - h y d r a z o n  d e s  I S O -  
v a l e r a l d e h y d s  Bei 98-990. Der Schmelzpunkt des erhallcnen Ritilo- 
phenyl-hydrazons deutet darauf hin, da13 es im weaentlichen aus den1 
Derivat des Isovaleraldehyds bestand, jedoch cine gewisse %en gc von I s Q - 
But  y r a1 d e  h y d - n i t r o  p h e n  y 1 h y d r a  z o n cnthielt. Der Schmelzpunkt tles 
reinen Isovaleraldehyd-Derivates liegt bei 109-1100 un4 wird durch B'ei- 
men gungen des Homologen ver&ltnisrnafiig wenig erniedrigt. 

Z n r  Gcwiiiiiuiig diescs Esters 
erwdrmtc man das Silbersalz der SHure iiiil der bereclinctcn Mcuge .Jodithyl und 
Ather 3 Stdn. auf dem Wasserbad, schutteltc die L6sung mil Soda und rektifizicrte 
das Reaktionsprodukt ini Valtuuin. 

Farblose, aiigeiielim riecheiidc Fltissigkeil. Sdp.,, 121-YL2 0. 

0.1763 g Sbsl.: 12.5 cciii K (200, 750 inm). 

a- C qa ii -dl - i  s o  h e  p t c  11 Y B  u I' e -  B 111 y l  e s t c r :  

C,, II,, 0 , N .  Ber. N 7.7. Gef. K 8.0. 

= 0.9666; cfio = 0.966; na = 1.45198, nD = 1.45502, 4 = 1.46340, ?$, = 

1.47037 bei 19.70; 14' = 1.4549. 

8er. fur C10H150<O"N i C (181.i3) . . 49.0s 49.34 0.85 1.36 
Gcf. . . . . . . . . . . . .  50.55 50.84 1.10 1.77 
EM . . . . . . . . . . . .  + 1.47 + 1.50 i-0.25 -1-0.41 
.EZ . . . . . . . . . . . .  + 0.81 + 0.83 + 29'/o + 30% 

* a  M, Mp-Ma MT-M= 

A?-lsohe2?teiasau~e-nitril: ilus ' 15 g Nitril-ssure murden. nur '2.5 g reincs 
Mitril crlialteii. Das farblow 01 siedetse untm 11 mm Druck bei 57-58O; 
,S t r a f i m a n n  fand' den Siedepunkt seines auf gleichc Weise dargestellten 
'l'raparats unter 18 mm Druck bei 800, unter gewijhnlicheiu Druck bei 1750. 

dz2.3 = 0.8241 ; d: = 0.826; '~t, = 1.42691, nD = L.1-2932, np = 1.43614, pY = 

1.44166 bei 22.3O; n: = 1.4304. 
M, M, Mp-M, hf.,-Mm 

Ber. fiir C7HllN iCl'(109.10) . . .  33.65 33.83 0.62 0.98 
Gef.. . . . . . . . . . .  33.98 34.15 0.65 1.03 
EM . . . . . . . . . . .  + 0.33 +0.32 + 0.03 +0.05 
EB . . . . . . . . . . .  +0.30 t Q . 2 9  + 5'10 t 5 %  

Die Oxydatimz mit Omrt wurde, wie oben kchriieben, durchge€iihrt 
Der mil Wasserdampf iibergelriebene Aldehyd liekrle init salzsaureiii pNi-  
trophenyl-hydrazin eine Verbindung trom Schmp. 1240. Da der Schinelz- 
punkt des Is0 b u t y r  a1 d e  h y d  -1) - n i t r o  p h e n  y l  h y d r  a z o  n s ,  der bei 131" 
1 k g l ,  schon durch niiifiige Beimengungen des 1sovaleiald~hyd-Derivak:s his 
nahezu auf 1000 herabgedruckt wird, h n n  das fmgliche Prlparat iiur wenig 
von diesem Hiomdogen enthalten haben, zumal ein Gemisch init reiner 
Substanz bei 126-1270 schmolz. 
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Das aus der Nitri laure durch Abspdtung von Rohlendioxyd ent- 
standene Nitril rnuD demmch, im EinWang rnit dem Ergebnis der optischen 
Untersuchung, wesentlich A2-Derivate gewesen sein. 

Vesseiffung des N i t d s :  Durcb Kochen des Nitrils rnit 10-proz. liali- 

vom Sdp.216-2170, von der er durch eine leingehende Dnkrsuchung 
nachwies, dalj sie die 4 2  - I s o h e  p t e n s a u  r e darstellte. 

Als wir den Versuch mit unserem Nitril inach den Angaben von S t r a B - 
m a  n n  wiederholkn, entstand eine mil Wassediimpfen fliichtige Skure, 
die unter 12- Druck bei 117-1180 sidete und folgende physilralische 
Konstanten besal3 : 

= 0.9430; di0 = 0.941; n, = 1.44274, nD = 1.44569, np = 1.45354, ny = 

huge erhielt S t r a D m a n n  neben p - O x y - i s o h e p t y l s l u r e  cine t 5:' d U l e  

1.46017 bei 17.20; = 1.4444. 

Ber. fur C'1H~~O)0''/=(128.10) . . .  35.40 35.59 0.65 1.04 
Gef.. . . . . . . . . . .  36.00 36.30 0.75 1.22 
E M .  . . . . . . . . . .  +0.60 +0.61 t0.10 +0.1S 
EX . . . . . . . . . . .  3- 0.47 +0.47 + 1 5 O / o  + l T O / O  

Die Zahlen lassen erkennen, daB nicht reine 42-Isoheptensaum mrlag, 
sondern ein Gemisch von ihr mit dem isonieren ADerivat. 

Dies wurde durch den Verlauf der Oxydation rnit Ozon besf2tigt; denn 
aus dam Reaktionsgemisch konnte unschmr ein p-Nitmphenyl-hydrazon 
voin Schmp. 101-1020 gewonncn werden, das eine Mischung der Derivate 
voni 1 s o  v a l e  r - und I s o b  u t y r  - a l d e  h y d darstellte. 

M a r h u r g , Chcmisches Ins titut. 

M a  M, Mp-Ma My--ME 

171. Karl Freudenberg und Ludwig Purrmann: 
Raumisomere Catechine, 111. (13. Mitteilung tiber Gerbstoffe und 

iihnliche Verbindungen l).) 

(Eingegangen am 9 Miirz 1923) 
[Aus d. Chem. Institut d. T e c h  Hochschule Karlsruhe] 

Bisher sind vier Catechine isoliert wordenz) : d-Catechin, in .Ukohol 
inaktiv, in Aceton rechtsdrehend; d, I-Catechin; LEpi-catechin, in hlkohol 
stark linksdrehend; d, 2-Epi-atechin. AuDerdem muBte 1-Catechin in Ge- 
mischen angenommen werden, die in Alkohol inaktiv waren und in Aceton 
schwach nach links drehten. 

Uber den Zusammenhang dieser Catechine I2B t sich Folgendes aussagen : 
I)as iron K O  s t a n e  c k i  untersuchte Gambir-Catechin ist reines d-Catechin. 
Es geht durch Umlagerung in ein Catechin-Gemisch iiber, aus dem d,Z-Cate- 
chin abgeschieden werden konnk. Dasselbe d, I - C a t e  c h i n  ist der Haupt- 
bestandteil des Catechin-Gemisches aus Pep-Catechu (Aca-Catechin, aus 
Acacia stammend) und laat sich daraus abscheiden. Dieses Gemisch ent- 
hklt meistens auBerdem I-Catechin; vermischt man die alkohol-inaktiven, in 
Aceloii linlrsdrehendeii Anteile nach MaBgabe der Drehung rnit d-Catechin, 

1) 11. uiid 12. Milteilung, B. 55, 2813 [1922]; A. 489, 284 [1922], 
2) B. 65, 1734 [1922]. 




