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und saure Producte C5HI3O3 oder  C3HI4O2, welche sich viel- 
leicht vorn Phoron ableiten +*). 

VIII. Ueber das Allylcyanur oder Crotoaitril ; 
von A. Rime und B. Tollens. 

- 
Bekanntlich leitet sich die Crotonslure von Allylcyaniir 

ab, wie die Propionsiure vorn Aethylcyaniir, und es war  z u r  
erneuten Feststellung d e r  Constitution der  Crotonsaure von 
Wichtigkeit, von einern Cyaniir auszugehen , dessen Structur 
genau bekannt war. Diefs w a r  nicht der  Fall mit den) von 
W i l l  und K o r n e r * * ) ,  wie Bulk***) angewandten Cyaniir 
a u s  Senfol, und das von C l a u s  +) aus Allyljodur erhaltene 
bot zu wenig Garantien der  Reinheit, urn irgend etwas daraus 
zu folgern. 

W i r  haben deshalb das reine Allylcyanur, vorn Allyl- 
alkohol ausgehend, dargestellt. 

Zuerst bedienten wir uns hierzu des  Allylchlorurs, wel- 
c h e s  in nllylalkoholischer Losung mit Cyankalium erhitzt 
wurde ,  und wir  glauben , eine Verbindung von Allylcyanlr  
mit Allylalkohol als eine bei 96O siedende Flussigkeit erhalten 
zu haben ++). 

*) Ich fiihle die Verpflichtung heizufiigen, dars schon vor mehreren 
Jahren A. Bau b i g n y mir einpfahl, die Reaction zwischen Allyl- 
alkohol und Kali zu versuchen ; er erwartete namlich , dars der 
Allylalkohol aldehydartig Propylalkohol und PropionsLure bilden 
wiirde. 

**) Diese Annalen CXXV, 273. 
***) Daselbst CXXXIX, 62. 

t) Dasolbst CXXXI, 61. 
tt) Zeitschrift fiir Chemie 1870, 401. 
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Die Fluchtigkeit und Schwerzersetzlichkeit des Allyl- 
chlorurs lief's uns jedoch bald zum Allyljodur ubergehen, 
welches sich besser zu dieser Reaction eignet. 

Rcines Allyljodur wurde mit einem Ueberschufs trockenen 
Cyankaliums (ohne Aethyl- oder Allylalkohol hinzuzusetzen) 
im verschlossenen Rohre zwei Tage auf l l O o  erhitzt, dann 
das gebildete Product mit wenig Wasser gewaschen und mit 
Chlorcalcium getrocknet , ferner , da noch etwas Jod darin 
vorhanden war ,  mit frischem Cyankalium noch einmal bei 
l l O o  erhitzt. 

Das nurirnehr erhaltene , gewaschene und getrocknete 
Product war eine braune, sehr iibelriechende Fliissigkeit, 
welche jedoch durch einmalige Destillation farblos wurde ; 
durch zahlreiche Fractionirungen wurde ein besonders pene- 
trant riechendes, theilweise schon bei 70°, der Hauptsache 
nach jedoch gegen 100° siedendes Liquidum, welches die Re- 
actionen der Blausaure zeigte und wohl das L i e k e 'sche *) 
Cyanur enthielt , abgeschieden , wahrend die Hauptnienge 
oberhalb 115O, meist bis 119" uberging, ganz zulelzt (bei 
120 bis 125O) setzten sich in der Kuhlrohre Krystalle ab  
und blieb ein unbedeutender Ruckstand. 

Das bei 115 bis 119" siedende Product wurde von sei- 
nem penetranten Geruch durch Schutteln mil einigen Tropfen 
concentrirter Salpetersaure befreit und ging nach dem Ver- 
setzen mit etwas kohlensaurem Kalk ausschliefslich bei 116 
bis 118" uber. 

I. 

11. 

111. 

0,2277 Grm. gaben 0,5932 Cog und 0,16 H20. 

0,2325 Grm. gaben 0,60575 COP und 0,1587 HPO. 

0,2776 Grm. gaben nach D u m a s ' s  Methode 0,058716 N ,  was 
auf die Formel C4H5N stimmt. 

*) Diese Annalen CXII, 316. 
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Gefunden 
---.c- - 

Berechnet I. 11. 111. 
c4 71,64 71,05 70,90 - 
H5 7,46 7,81 7,59 - 
N 20,90 - - 21,15 __ ___ 

100,oo. 

Das spec. Gewicht ergab sich bei 0') zu 0,8491, bei 15@ 
zu 0,8351. Der Geruch war nach der Behandlung mit Sal- 
petersaure schwach laucharlig, etwas aromatisch und keines- 
wegs unangenehm. 

Es sind diefs die Eigenschaften des Allylcyanurs von 
W i l l  und K o r n e r ,  welche den Siedepunkt 117" und das 
spec. Gewicht 0,8389 bei 12,5O fanden. Urn die Identitat 
beider Cyanure weiler zu beweisen, haben wir unsere Flus- 
sigkeit in Crotonsaure ubergefuhrt, Diefs haben wir einer- 
seits mit alkoholischem Kali , andererseits nach B u 1 k mit 
Kalilauge von 1,200 spec. Gewicht ausgefuhrt. Die Erhitzung 
wurde im Wasserbade in geschlossenen RGhren ausgefuhrt ; 
mit alkoholischern Kali war diese Zersetzung bald vollendet, 
mit wasserigem ging es langsamer, so dafs wir schliefslich 
auf l l O o  erhitzten und sogar noch etwas fesles Kali hinzu- 
fugten, doch ist man so natirlich sicher vor harzartigen Zer- 
setzungsproducten des Alkohols. 

Aus der concentrirten alkalischen Losung wurde die 
Saure schon durch Salzsaure gefallt, doch zogen wir Destil- 
lation mit Schwefelsaure vor, wobei die Saure fast nur gegen 
Ende iibergeht und schon im Kuhlrohr erstarrte. Aus was- 
seriger Losung schofs sie in grofsen, bei 71O Spuren von 
Schmelzung zeigenden , hei 72O geschmolzenen Tafeln an, 
bei 70" erstarrte sie wieder, besafs also genau den von W i l l  
und K i i r n e r ,  B u l k ,  C l a u s ,  K e l i u l e  gefundenen Schmelz- 
punkt. 

Aus dem krystallinischen Barytsalz wurde init salpeter- 
saurem Silber das crotonsaure Silber gefallt, weiches sich in 
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kochendem Wasser lbste und beim Erkalten in krystallini- 
schen Mengen ausschied. 

I, 
11. 

0,24 Grm. gaben 0,1445 Silber = 56,04 pC. 
0,255 Grm. gaben 0,142 Silber = 55,68 pC., wahrend die For- 

me1 C*H5AgOe 55,91 pC. Silber verlangt. 

Es hat sich also vollige Identitiit des aus Senfd  erhal- 
tenen Cyaniirs init dern aus Allylcyaniir gebildeten ergeben, 
und beide liefern die bei P2O schrnelzende Crotonsaure; es  
folgt also daraus, dafs beide 

CHe 

CH 
II 
I 
I 

CHe 

CN 

sind, und dafs die Crotonsiure die Structur 
CHZ 
II 
CH 

I 
CHO 
I 

COOH 
besitzt. 

Nach dem Schrnelzpunkt und den aufseren Eigenschaften 
ist diese Crotonsaure ebenfalls identisch init der von S t a c e- 
w i c z  *) wie K e k u l k  aus Aldehyd erhaltenen, und wiirde 
also fiir die letztere ebenfalls sich dieselbe Structur er- 
geben **). 

Hieraus wiirde folgen, dafs bei Bildung derselben aus 
Aldehyd der Sauerstoff derselben mit Wasserstoff von zwei 
Moleculen Wasser ausgetreten ist , wie P a t e r n o , L i v o i r 
und C l a u s  ausgesprochen haben. Nach den Resultaten der 
Schrnelzung rnit Kali, wobei Essigsaure entsteht , nimmt 
K e k u l k  die Formel 

") Zeihchrift fur Chemie 1869, 321. 
"*) Berichte der deutschen chemischen Gesellschaft 1870, 608. 
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CHI 
I 
CH 
I1 
CH 
I 

COOH 

fur beide Crotonsluren an. Was die aus Allylcyantir ge- 
wonnene Crotonslure betrifft, mufs man sich doch wohl fur 
die obige Constitution entscheiden, denn die vom Allylalkohol 

C H P  
II 
CH 
I 

CHSOH 

bis zur Crotonslure fuhrenden Reactionen sind keiner Mifs- 
deutung flhig,  auch isomere Umlagerung ist kaum anzu- 
nehmen, da die Vorgiinge keineswegs gewaltsam sind und 
die hBchste in Anwendung kommende Temperatur 120° ist. 

Die auch vorgeschlagene Formel 
CHS 
I 

C =  
I 
CHI 

bOOH 

mufste die leichte Hydrogenisirung der Crotonsiure erwarten 
lassen, wie auch B u l k  (a. a. 0.) gefunden haben will. 
G e u t h e r  *), wie K B r n e r  **) und Kriimer und P i n -  
n e r  ***) dagegen gelang diese Umwandlung nicht. 

*) Zeitschrift fiir Chemie 1869, 270. 
**) Diese Annalen CXXXVII, 235. 

2%”) Daselbst CLVIII, 51. 


