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38. Ueber das Cyannllyl; 
von W. Lieke. 

In den letzten Jahren ist der  Allylalkohol wiederholt der  
Gegenstand umfassender Untersuchungen gewesen und in  
Folge derselben sind seine Eigenschaften und Beziehungen 
zu anderen Verbindungen im Wesentlichen festgestellt. Auch 
die sich ihm anschliefsende Saure, die Acrylsaure , ist durch 
Oxydation aus dem Allylalkohol dargestellt, aber  noch nicht 
versucht, auf anderem Wege zu der  niichst hoheren homo- 
logen Saure zu gelangen, welche die kiirzlich yon S ch I i p p e 
entdeckte Crotonsaure, CsH60a, ist. Die grofse Aehnlichkeit, 
welche im Allgemeinen zwischen den Metamorphosen der  
dem Weingeist homologen Alkohole und dein Allylalkohol 
staltfindet, machte es sehr  wahrscheinlich, die Crotonslure 
durch Kochen des Cyanallyls mit Kalilauge zu bekommen : 

C G H ~ ( C ~ N )  + 4H0 = CSH6O4 + NHs; 
Cyanallyl Crotonsaure 

nach meinen Versuchen verlaugnet sich jedoch in  diesem 
Falle die Analogie, denn e s  ist mir nicht gegliickt, diese 
Gleichung zu verwirklichen. 

d. Wissensch. zu Giittingen am 3. October 1858 vor (mit diesem 
Datum finden sie sich auch im lnstitut 1859, 29) und sandte die 
Abhandlung i m  October an die liedaction dieser Annden. Die 
Arbeit F i t t i g ’ s  iiber das Aceton wurde ebenfalls im Sommer 
1858 ausgefiihrt, dic Abhandlung den 14. September der philo- 
sophischen Facultat in Gijttingcn eingereicht und crschien in den 
ersten Tagen dcs Octobers gedrnckt als Inaugural-Dissertation, also 
ZU gleiclier Zeit mit F r i e d e l ’ s  Abhandlung in den Compt. rend. 
vom 4. October. Von einem Vorhersagcn liingst bekannter Dinge 
und einer blofsen Veriinderung der Namen kann also nicht die 
Rede sein. L i m p  r i c h t. 
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Das Cyanallyl ist his je tz t  wohl noch nicht rein darge- 
slellt, denn ich finde nur die Angabe von C a h o u r s  und 
H o f m  a n n (diese Ann. CII, 3091, dafs es sich bei Einwirkung 
des  Jodallyls auf Cyansilber bildet , indefs nicht in hinlang- 
licher Reinhcil zur  Analyse erhallen wurde. 

Meine ersten Versuche zur Darstellung des  Cyanallyls 
stellte ich mit (reinem) Cyankalium und Jodallyl an, welche 
ich in aquivalenter Menge in zugeschmolzenen Rohren drei 
Tage lang auf iOOo erhitzte; die nach dieser Zeit abdestillirte 
Flussigkeit lieferte eine Menge Jodsilber, welehe noch 74 pC. 
Jodallyl in der  Fliissigkeit anzeigte. Als dieselhe nach langerer 
Zeit mit Cyankalium der  gleichen Behandlung unterworfen 
wurde, konnten nur  noch 37 pC. Jodallyl nachgewiesen werden, 
und es ist wohl nicht zu Irezweifeln, dafs nach dieser Methode 
schliefslich alles Jodallyl in Cyanallyl verwandelt wird ; sie 
ist aber  jedenfalls sehr  unbequem , diese Verbindung in 
grofserer Menge rein darzustellen. 

Ich wandte darauf Cyanquecksilber an, das ebenfalls mit 
einer aquivalenten Menge Jodallyl in zugeschmolzenen Rohren 
auf 100° erhitzt wurde. Es entstand eine homogene syrup- 
dicke Fliissigkeit , die nach dem Erkalten zu einer braunen 
harzartigen Masse erstarrte; bei der Destillation fur sich 
lieferte sie kein Cyanallyl, sondern brenzliche Producte und 
erst nach Zusalz von Wasser  besafs das  Destillat den pene- 
tranten Geruch des  Cyanallyls, welches jedoch in zu geringer  
Menge vorhanden war, um es mit Vortheil isoiiren zu konncn. 

Das gewiinschtc Resultat wurde endlich mit Cyansilber 
erhalten. Beim Mischen des  letzteren rnit einer aquivalenten 
Menge Jodallyl entsleht ein schwach befeuchtetes Pulver, das 
bei gewohnlicher Temperatur unverandert hleibt ; wird darauf 
im Wasserbadc erwarmt, so verschwindet allmalig die weifse 
Farbe und pulverformige Beschaffenheit und es bildet sich 
nach kurzer Zeit ein braunes, dickflussiges Oel, das beirn Er- 
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kalten zu einer z lhen,  fast geruchlosen Masse erstarrt. Ich 
vermuthe, dafs diese Masse eine Verbindung des Cyanallyls 
mit Jodsilber ist, vergleichbar mit den Verbindungen, welche 
H e n k e  (diese Ann. CVT, 280) aus den Nitrilen und einigen 
Metallchloruren darstcllte. Durch Destillation fur sich konnte  
kein Cyanallyl daraus abgeschieden werden, aber  Alkohol und 
Aether machten beim Erwarinen Cyanallyl frei, und sehr  
leicht wurde es nach Zusatz von Wasser bei der  Destillation 
aus einem auf 120 bis 130° erwlrmten Oelbade gewonnen. 
Das mit den Wasserdampfen uberdestillirende Cyanallyl sam- 
melte sich in  der  Vorlage als leichtere Schicht auf dein 
Wasser  und wurde nach dem Trocknen mit Chlorcalcium mit 
eingesenktem Thermometer destillirt. 

Obgleich ich das Cyanallyl mit grofser Sorgfalt reinigte, 
konnte  doch selbst nach mehreren Destillationen kein con- 
stanter Siedepunkt beobachtet werden, sondern das Thermo- 
meter stieg allmllig von 96 bis 106O. 

Analyse des zuerst bei 96O ubergehenden Cyanallyls : 
1. 0,216 G r n l i e f e r t e n  0,5587 C02 und 0,157 HO. 
2. 0,270 ,, ,, 0,696 ,, ,, 0,190 ,, 
3. 0,189 ,, ,, beim Gluhen mit Nalronkalk 0,037N. 

Analyse des  zuletzt bei 10Go iibergehenden Cyanallyls : 
4. 0,220 Grm. lieferten 0,5639 C02 und 0,1604 HO. 
5. 0,275 ,, ,, 0,7047 ,, ,, 0,2029 ,, 
6. 0,170 ,, ,, beirn Gluhen mitNatronkalk0,0338N. 

Gefunden Berechnet nach der c 4 

Formel C8H,N 1. 2. 3. 4. 5. 6. 
C 48 71,6 70,5 70,4 - 69,8 69,9 - 
H 5 7,5 8,O 7,8 - 8,O 8,1 - 
N 14 20,8 - - 19,6 - - 19,9 

67 100,o. 
Aus den Analysen folgt, d a t  dem Cyanallyl noch irgend 

eine Verunreinigung in geringer Menge anhangen muL,  
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die vielleicht die Unbestandigkeit des  Sicdepunktes bedingt. 
Doch will ich in Beziehung hierauf noch beinerken, daCs 
H o f m a n n etwas Aehnliches beim Allylalkohol beobachtete, 
dcssen Siedepunkt er zwischen 90 und 100° liegend fanti. 

Das Cyanallyl ist eine wasserhelle , leicht bewegliche 
Flussigkeit, die sich niit der  Zeit an der  Luft gelb farbt, in  
Wasser  etwas loslich ist , durch Salze wieder daraus abge- 
schieden wird und sich mit Weingeist und Aether  in allen 
Verhaltnissen mischt. Es besilzt einen penetranten, hoi:hst 
unangenehmen Geruch ; das Oeffnen eines Gefakes mil Cyan- 
ally1 reicht hin, die Luft eines Zimmers niehrere Tage lang 
zu verpesten, wefshalb alle Arbeiten mit demselben im Freien 
vorgenommen werden rniissen. - Das spec. Gewicht bei 17O 
ist 0,794. Die Ausdehnung von 0 bis 95O geschieht fast ganz 
gleichrnal'sig, wie die folgende Tabelle zeigt : 

00 = 1000 40' = 1058 80° = 1116 
10' = 1015 50° = 1070 90° = 1130 
20° =I029 60' = 1085 95O = 1136. 
30° = 1043 70' = 1101 

Das spec. Gewicht bei Oo berechnet sich demnach zu 
i 0248 
10012 0,794 - = 0,812. 

Das spec. Voluin heim Siedepunkt ergiebt sich zu 
1,136 

67 . - -  0,812 - 93* 
Fur die Forniel C6H5Cy herechnet sich das spec. Volum 

Mein ganzer Vorrath von Cyariallyl wurde jetzt verwandt, 
die Einwirkuiig des  Kali's auf dasselbe zu untersuchen. - 
Es wurde mit weingeistiger Kalilosung in einern Kolben, der  
an dein Schnabel eines L i e  b i g'schen liuhlapparats befestigt 
w a r ,  anhaltend gekocht. Bald farbte sich der  Inhalt des 
Kolbens dunkler und es trat Aniir~oniake~it~vickelung ein , die 

( C G X ~ , ~ H ~ X ~ , ~ C Y S ~ )  zu 8875- 
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etwa zwei Tage andauerte; als darauf der Weingeist abdestil- 
lirt worden war, theilte sich der Riickstand in zwei deutlich 
gesonderte Schichten, eirie obere braune olige, die rnit der 
Pipette abgchoben, und  eine untere wasserige, die rnit ver- 
diinnler Schwefelsaure der Destillation unterworfen wurde. 
Es ging ein stark saures Destillat iiber, das aber keine 
Crotonsiure enthielt , sondern nach der Neulralisation rnit 
kohlensaurern Blei und Verdunsten des Filtrats bis auf den 
letzten Tropfen die characteristischen Kryslalle des ameisen- 
sauren Blei's lieferte. - 0,301 Grrn. der Kryslalle lieferlen 
0,307 Grrn. schwefelsaures Blei = 69,4 pC. Blei ; das arneisen- 
saure Blei verlangt 69,6 pC. Blei. Die niit Nalron neutrali- 
sirte Saure zeigte alle Reactionen der Ameisensaure ; sie 
reducirte Silher- und Quecksilbersalze, entwickelte beim Er- 
wirmen rnit concenlrirter Schwefelsaure Kohlenoxyd und farbte 
Eisenoxydsalze roth. 

Urn die Metamorphose des Cyanallyls mil Kali zu erklaren, 
mufste noch, so wenig Aussicht auf Erfolg sich auch darbot, 
die Natur des iiligen Productes ermittelt werden , welches 
sich zrigleich mit der Ameisensaure gebildet hatte. Nachdem 
es niit der Pipette von der kalischen Lijsung abgehoben war, 
wurde es wit Chlorcalcium geschuttelt, das noch eine bedeu- 
tende Menge Wasser aufnahrn; es war dadurch dicker ge- 
worden, loste sich nicht in Sauren und  Alkalien, leicht in 
Alkohol und Aether und wurde durch Wasser aus der alkoho- 
lisctien Losung wieder braun und harzig abgeschieden. Der 
in alkoholischer Liisung rnit Wasser entstandene Niederschlag 
wurde anhaltend mit Wasser gewaschen, dann in Aether ge- 
lost und die atherische Losung iiber Schwefelsaure zur 
Trockne gebracht. 

0,438 Grm. lieferten 1,0815 COP und 0,360H0, entsprechend 
67,3 pC. C und 9,1 pC. H ;  beim Gliihen mit Natronkalk 
wurden 3,2 pC. N gefunden. 
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Das Harz lieferte bei sehr vorsichtigem Erhiteen im Oel- 
bade ein nur schwach gefarbtes Oel, das bei der Destillation 
mit eingesenktem Thermometer zwischen 130 und 200° uber- 
ging. Eine bei 130 bis 150O aufgesammelte Quantitiit ergab 
bei der Analyse : 0,118 Grm. gaben 0,295 C02 und 0,119 HO, 
entsprechend 68,i pC. C und 11,2 pC. H. - Von einer 
andern zwischen 180 und 200O aufgesamrnelten Quantitat 
lieferten 0,210 Grm. 0,526 COz und 0,220 HO, entsprechend 
68,3 pC. C und 11,6 pC. A. 

Zu weiteren Versuchen hatte ich kein Material mehr und 
es war mir nicht moglich, neue Mengen Cyanallyl darzu- 
stellen, weil von allen Seiten aus der Nachbarschaft des 
Laboratoriums Klagen uber Gestank einliefen. Jedenfalls ist 
nachgewiesen, dafs beim Kochen des Cyanallyls mit Alkalien 
keine Crotonsaure, sondern Ameisenslure entsteht; es ist 
aber nicht festgestellt, nach welcher Gleichung die Zersetzung 
des Cyanallyls vor sich geht. 

G o t t i n g e n ,  1. October 1859. 

Untersuchungen uber das Aceton ; 

von A. Riche"). 

I. Lafst man durch eine Mischung von Aceton und Salz- 
s h e  den durch drei B u n s e n'sche Elemente hervorgebrachten 
electrischen Strom gehen, so scheidet sich am negativen Pole 
Wasserstoffgas in reichlicher Menge aus, wlbrend an dem po- 
sitiven Pole nur unerhebliche Mengen Gas entwickelt werden. 

*) Compt. rend. XLlX,  176. 

Annal. d. Uliemie u. Pliarm. 0x11. Bd. S. Heft. 2i 




