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Ueber Allylcyanid und Allylsenfol; 

von C'. Pomermaz. 
(Aus den1 11. chemischen UniversitW-Laboratorium in Wien.) 

(Eingelaufen beiiii Redactions-Comitt: der Lieben-Festschrift 
am 15. Juni 1906.) 

Allylcyanid. 

Das Allylcyanid wurde zuerst von W i l l  und K o r n e r  in 
dein niedrig siedenden Antheile des natiirlichen Senfols auf- 
gefnnden I). Einige Jalire spiiter erhielt C l a u s ? )  dieselbe 
Verbindung aus Allyljodid und Cyankalium. D a  das von den 
genannteu Forschern gewonnene Cyanid wenig Garantien der 
Reinheit bot, haben T o l l e n s  und Rinne",  von sorgfaltig ge- 
reinigtem Allyljodid ausgehend, diesen Korper nach dem von 
C l a u s  angegebenen Verfahren nochiiials dargestellt. Sowohl 
Will und K o r n e r  als auch C l a u s ,  T o l l e n s  und R i n n e  
geben iibereinstiminend an, dass das Allylcyauid beim Verseifen 
mit Alkalien feste, bei 7 2 O  schmelzende Crotonslure liefert. 

Das merkwiirdige Verhalten des Allylcyanids bei der Ver- 
aeifung4) war niit den fur  die Allylverbindungen einerseits 
- --__ 

I) Diese Annalen 195, 273. 
z, Diese Annalen 131, 58. 
3, Diese Annalen 159, 105. 
4, Zur Zeit als KekulE und R i n n e  das Allylcyanid untersuchten, 

war es noch nicht bekannt, daa By-ungesattigte Verbindungen 
durch Alkalien in ag-Derivate umgelagert werden. 
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CH?=CH--CH*-R, 

wie fiir die feste Crotonslure 
CH3-CH=CH-COOH, 

andererseits angenoiumenen Structurformeln nicht in  Einklang 
zu bringen. K e k u l i :  und R i n n e s )  nahmen daher das Stu- 
dium dieses interessanten Karpers wieder auf nnd zeigten, dass 
derselbe bei der Oxydation mit Chromslure Essigslure, mit 
Salpeterslure Oxalslu,re und Essigslure liefert, wahrend aus 
Allylalkohol und Allyljodid bei analoger Behandlung Kohlen- 
same und Ameisenslure, aber keine Spur von Essigssure gebildet 
wird. K e k u l B  und R i n n e  schliessen aus ihren Versuchen, dass 
dem hllylcyanid nicht die Structurformel einer Allylverbindong 

sondern die des Crotonitrils 

CEL,=CH-CB,-CN. 

CH3-CH=CH-CN 

zukommt. P i n n e r  O), der sic11 mit diesem Gegenstande eben- 
falls beschsftigte , stellt das Allylcyauid dnrch Einwirkung 
von Allylchlorid anf eine wgssrige Cyankaliumlbung bei 
Zimmertemperatur dar  ; hierbei entsteht ausser dem erwarteten 
Nitril Brenzweinslure, 

CHS-COOH 
I 

CH(CH,)-COOH, 

i n  betrlchtlicher Menge. 
Dieselbe Reaction in verdiinnt alkoholischer Losnng aus- 

gef ihr t  lieferte ihm nebeu einem Additionsproducte des Aethyl- 
alkohols zum Cyanallyl - das bereits R i n n e  ') beschrieben 
hatte - Propylencyanid , Brenzweinslure und Triallylamin, 
blos Spuren des Allylcyanids. Die Verseifung des Allylcyanids 
nimmt er mit raucheuder Salzsiiure vor und gelangt auf diese 
Weise zur &Chlorbutterslure, 

CH,-CHC1-CH~-COOH. 

6) Ber. d. deutsch. cheru. Ges. 6, 386. 
e, Ber. d. deutsch. chem. Ges. la ,  2053. 
7) Ber. d. deutsch. cheni. Ges 6, 389. 

23* 
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Obwohl die Versuche P i n n e r ' s  keine einzige Thatsache 
zu Tage gefordert haben, welche zu Gnnsten der einen von 
den beiden in Frage kommenden Structurformeln fur das Allyl- 
cyanid gedeutet werden konnten, halt e r  im Gegensatze zu 
R e k u l B  und R i n n e  an der Allylformel fest. 

Einen vollkommen einwandfreien Beweis fur die Richtig- 
kei t  der von K e k u l h  nnd R i n n e s )  zuerst aufgestellten Croto- 
nitrilformel des sogenannten Allylcyanids liaben die auf Ver- 
anlassung L i e b e n ' s  im liiesigen Laboratorium gleichzeitig 
ansgefuhrten Arbeiten von F. L i p p m a n n Q )  und F. S c h i n d -  
l e r l o )  erbracht. 

L i p p i i i a n n  stellte durch Addition von Brom zum Allyl- 
cyanid, welches e r  durch Erhitzen von Allylbromid mit Cyan- 
kalinm auf 1 loo erhalten hatte, ein nibrombuttersaurenitril d a r  
nnd fiihrte dasselbe durch Verseifung mit rauchender Salzslure 
in die entsprechende Dibrombuttersgure iiber, die in allen Eigen- 
schaften mit der ails fester Crotonsaure erhaltenen, 

CH,-CHBr--CHBr-COOH, 

ubereinstimnite. Sc h i n d l e r  verwandelte das Crotonaldoxiin - 
ans Crotonaldehyd - mittelst Essigslnreanhydrid in das Cro- 
tonitril und wies die Identitiit des letzteren mit dem Allyl- 
cyanid nach. 

WLhrend iiber die Structur des Allylcyanids nach dem 
eben Dargelegten kauin ein Zweifel noch besteht, ist iiber den 
Ileactionsmechanismus bei der. Bildung dieses Cyanids aus den 
Allylhalogeniden bisher noch nichts bekannt geworden. 

K e k n l B  nnd Rinne"), denen in erster Linie das Ver- 
dienst gebiihrt, die Constitution des in Rede stehenden Kijrpers 
anfgeklgrt zii haben, verzichten ausdriicklich auf die Dentung 
der Umlagerung, welche bei seiner Bildung angenommen werden 

*) loc. cit. 
9, Monatsh. f. Chem. l a ,  402. 

lo) Xonatsh. f. Cbem. la,  410. 
loc. cit. Seite 389. 
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muss und L i p p m a n n l ? )  macbt blos auf die Analogie aufinerk- 
Sam zwischen der Atomverschiebung in dieseiii Falle und der- 
jenigen, welche bei der Umwandlung von Safrol 

in  Isosafrol 

eintritt. 
I m  Naclistehenden erlaube icli iiiir nun nieine eigeneu 

Versuche zur Aufkllrung dieser auffallenden Reaction init- 
zntheilen. 

Ich begann iiieine Untersuchung iiiit der Darstellung des 
Allylcyanids nach F. L i p p m a n n  ails Allylbromid und Cyan- 
kaliiiin. Frisch destillirtes Allylbroniid wurde iiiit chemisch 
reineni (nahezu 100-procentigem) Cyankaliuin (Ka hlbauni’sches 
PrBparat) in Boinbenriihren 6 Stunden auf 1 loo erhitzt. 

Der Bombeninhalt in de: iiblichen Weise verarbeitet 
lieferte nur einige Tropfen eiuer zwischen 100-120° iiber- 
gelienden Fliissigkeit, dereu Siedepunkt nicht festgestellt werden 
konnte. Dasselbe negative Resultat ergab die melinnalige 
Wiederholung des Versuclies aucli dann , als die Temperatur 
des  Bombenofens auf 1 2Uo gesteigert und die Reactionsdauer 
um mehrere Stunden verlangert wurde. 

Dieser unerwartete Misserfolg veranlasste mich nun, dem 
Geinisch von Cyankalium und Allylbromid vor dem Erhitzen 
einige Tropfen Wasser zuzusetzen, da icli vermuthete, dass 
letzterem bei der Reaction eine wiclitige Rolle zukomme und 
das von L i p p m a n n  verwendete rohe Cyankalinm sicherlicb, 
wenu auch nnr ganz geringe Mengeii von Feuchtigkeit ent- 
lialten hat. Diese Verninthung wtr nm so rnelir berechtigt, als 
ja sclion P i n n e r  angiebt, dass Allylclilorid iiiit wLssriger Cyan- 

loc. cit. Seite 405. 
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kalinmlosung bei Ziinniertemperatur Crotoiiitril liefert. I n  der 
That  erzielte ich nach dem so inodificirten Verfahren eine recht 
gute  Ausbeute an Nitril. 

Der Befund, dass fur die Bildung von Crotonitril aus Allyl- 
halogeniden und Cyankalinni die Gegenwart voii Wasser eine 
conditio sine qua non ist, gab iiiir aucli eine einfache Er- 
kl l rung des Reactionsmechanismus. Die durcli Hydrolyse aus 
dem Cyankalium entstehende CNH wirkt  gleichzeitig mit CNR 
auf das Allylhalogenid ein unter Bildung von Propylencyanid 
(Brenzweinslurenitri1). P i n n e r l g )  ha t  ja, wie bereits er- 
wlhnt  , diesen KSrper unter den Reactionsproducten eines Ge- 
inisches yon Allylchlorid, Cyankalium und verdiinntein Alkohol 
nachgewiesen : 
CH,=CH-CH,Br + KCN + HCN = CH,-CHCN-CH&N + KBr. 

Das Propylencyanid reagirt dann weiter mit dem ebenfalls 
durch Hydrolyse entstandenen Kaliumhydroxyd nach folgender 
Gleichung : 
CH,-CHCN-CH,CN + KOH = CB,-CH=CHCK + KCN + H,O. 

Es wird also das i n  Reaction tretende Wasser immer 
wieder zuriickgebildet und spielt in  diesem Falle die Rolle eines 
Katalysators. F u r  die Richtigkeit des hier aufgestellten Re- 
actionsschemas spricht der von mir erbrachte Nachweis, dass 
das Propylencyanid schon bei gesohnlicher Temperatnr nnter 
dem Einfluss von verdunnter Lauge Blauslure abspaltet. Zu 
diesem Behufe stellte ich aus Propylenbroniid und Cyankalium 
nach Simpson'*) das Propylencyanid dar  und verwendete fur  
die nachstehend beschriebenen Versuche die zwischen 250-253O 
ubergehende Fraction des Prlparates. Eiiiige Tropfen Propylen- 
cyanid wurden mit Wasser einige Yinnten geschiittelt, die 
Losung filtrirt und im Filtrate anf Blauslure gepriift; die 
Reaction fie1 negativ ans. 
- 

13) loc. cit. 
*') Diese Annalen lS1 ,  160. 
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Das Cyanid in gleicher Weise mit verdunnter Lauge be- 
liandelt gab a n  letztere schon nacli kurzer Zeit betrikhtliclie 
Mengen von Blauslure ab, die dnrch ihre charakteristische Silber- 
und Berlinerblaureaction nachgewiesen werden konnte. Der  
Bildung des Crotonitrils geht also die des Propylencyanids vor- 
aus und ers t  am letztereni entstelit das erstere. 

Die Verseifling des Crotonitrils liabe ich mit verdunnter 
Schwefelslnre s ta t t  mit Alkalien, wie das die friiher erwahnten 
Forscher gethan haben, vorgenommen. Zu diesein Behnfe wurde 
das Crotonitril einige Tage init 25-procentiger Schwefelstture 
auf dem Wasserbade erhitzt , das Reactionsproduct , in dein 
sich eine zlhe, harzige, dunkel gePdrbte Masse abgeschieden 
hatte, init Wasser verdiinnt und destillirt. Das same Des- 
tillat gab mit Soda nentralisirt an Aether nichts ab. Die 
Losung des Natriuinsalzes wurde nun eingedampft, aus dem 
Ruckstand die SLure durch H,SO, freigemacht nnd iiber Natrium- 
sulfat getrocknet. Die auf die eben beschriebene Weise aus 
dem Crotonitril erhaltene Saure ging bei der Destillation bis 
auf einen kleinen Rest zwischen 170-172° iiber und erstarrte 
nicht in der Vorlage; sie zeigte also die Eigenschaften der 
Isocrotonslure und nicht der festen Crotons#ure. Die Ver- 
muthung, dass die SBure, welche icli unter den Handen liatte, 
Isocrotonslure sei, wurde durch ihr Verhalten bei holierer Tern- 
peratur best8tigt. Ich schloss die bei 170-17'L0 iiber- 
gegangene SLinre in ein Rahrchen ein und erhitzte letzteres 
dnrch zehn Stnnden auf 160°. Nacli den1 Erkalten stellte der  
R.ohrinhalt eine schwach gelblich gearb te ,  blasige feste Masse dar  
und ging der Destillation unterworfen zwischen 180-1f33° iiber. 
Das Destillat erstarrte in der Vorlage zu einer schneeweissen, 
krystallinischen Masse, die zwischen 70-i lo  schmolz. Reim 
Verseifen des Crotonitrils niit verdunnter Schwefelssure ent- 
steht also Isocrotonshre, die sich, wie schon H e m i l i a n  vor 
I k g e r e r  Zeit gezeigt hat, bei liiiherer Teinperatur in feste Cro- 
tonslure uinlagert. 
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Allysenfol. 

Das atlierische Senfol, das aus dem scliwarzen Senfsamen 
gewonnen wird, enthalt als Hauptbestandtheil Allylisothiocyanat, 
wechselnde Mengen von Allylcyanid, Scliwefelkolilenstoff und 
walirscheinlich Spuren von Allylrliodanid Is). 

Sach W i l l  und K o r n e r  stanimt das Allylcyanid des 
natiirlichen Senfols vom myronsauren Kalium her, welches unter 
dem Einfluss des Myrosins niclit blos in  Senfijl, Zucker uiid 
KHSO,, soudern anch in  Schwefel und Cyanallyl zerdl l t .  Die 
beiden Forsclier geben weiter an, dass bei der Einwirkung von 
Wasser auf das Senfol Allylcyanid gebildet wird. D a  nun 
letzteres mit dem Crotonitril identisch, also kein Allyl- sondern 
ein Propenylderjvat ist, 

Cli,,--CH=CH--, 

und zwischen iliiii und dem Allylisothiocyanat des Senfols 
zweifellos eiii genetischer Zusammenhang bestelit, so ist die 
Moglichkeit niclit von der Hand zu ueisen, dass das natiir- 
liche Allylsenfol ein Gemisch von Propenyl und Allylisothio- 
cyanat darstellt. iVacli den Erfalirungen, die bei den Versuclien 
zur Synthese des sogeiiannten Allylcyanids gemacht worden 
&d, ist es ferner nicht ansgeschlossen, dass aucli das kiinst- 
liche Mlylsenfol, welclies ja  auf alinliche Weise wie das Allyl- 
cyanid gewonnen wird, die entsprechende Propenylverbindung 

entliglt. 
(:Ii,;--CH=CHI’?CS 

Zur Beantwortung der liier aufgeworfeiien Frage hiitte 
ich in erster Linie das natiirliche Senfol studiren miissen, ich 
unterliess dies jedocli vorllnfig, da das Btlierische Oel des 
Handels sehr haufig verfalscht ist. Bei der Untersuchung des 
synthetischen Allylsenfdls schlug ich denselben W e g  ein, den 
K e k u l B  mid R i n n e  beim Allplcyanid gegangen waren. 

l o g  kiiustliclien Senfils - Kahlbaum’sches Praparat - -  

15) Gildcnic i s te r  und Hoffmnnn .  Die atherischen Oele. 
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wurden mit XO g Satriumchromat und der entspreclienden 
Menge Schwefelskure oxydirt. Nachdem die Reaction zu Ende 
war, verdiinnte ich das Geniisch mit Wasser und destillirte 
die fliichtigen Sluren ab. Das Destillat, welclies nocli scliwach 
nacli Senfol roch, wurde mit Soda neutralisirt, eingedampft und 
der .4bdampfriickstand nacli derii Ans%uern mit PhosphorJure 
noclimals desti1lii.t. Die ubergehende wsissrige Liisung ent- 
hielt reichliche Mengen von Anieisensaure , dcnn sie reducirte 
Silber- und Quecl;silbercliloridlosungen. Dieselbe wnrde mit Silber- 
carbonat mehrere Stunden nnter Riickfluss gekocht, filtrirt und 
da  das Filtrat beim Erwiirmen nocli starke Reduction zeigte, 
noclimals eine Stunde mit Silbercarbonat erhitzt, wiederum 
filtrirt und im Vacuum bei Ziininertemperatur bis zum Kry- 
stallisiren eingedampft. Icli erliielt auf diese Weise etwa 
2 d g  eines Silbersalzes, welclies sich, wie die nachstehenden 
Silber- und Loslichkeitsbestimmungen zeigen , als Silberacetat 
er wies. 

I. Erste Fraction des Silbersalzes. 
0.0542 g des Salzcs gaben 0,0352 g Ag. 

11. Zweite Fraction des Silbersalzes. 
0,0524 g des Salzes gaben 0,0340 g Ag. 

I n  100 Theilen Silbersalz: 
Bcrechnet f u r  Gef u nden 

,-- 
CH,-COOAg I. 11. 

Ag (i1,66 65,l (i4,88 

Der Rest des Silbersalzes wurde init einigen ccm Wasser 
iibergossen und tinter hiiufigem Umriiliren zwei Stunden stehen 
gelassen. Die so erhaltene gesiittigte Losung, deren Tempe- 
ratur 20° betrug, filtrirte ich durch ein trockues Filter, wog 
sie a b  und bestiminte h e n  Gelialt an Silbersalz inittelst einer 
eingestellten RhodankaliumlGsnng. 

3,25 g der Losung verbraucliten 2,13 cciii einer 'il0 n- 
Rhodankaliuiiiliisung, dies entspricht eineni Gehalt von 0,0358 g 
Silberacetat, wLhrend dieselbe Menge bei '70' gesiittigter Silber- 



362 Pomeranz, Uelter Allylcyanid und Allylsenfdl. 

acetatlosung nacli R a u p e n s t r a n c h  l e )  0,0336 g Silbersalz 
enthalten 8011. 

Das von niir nntersuchte synthetische AllylsenTol enthhlt 
also zweifellos eine geringe Yenge des Propenylisothiocyanates, 
denn nur aus letzterem kann bei der Oxydation Essigssnre ge- 
bildet werden. 

Es ist sehr wahrscheinlich, dass die Yenge der Pro- 
penylverbindnng, die bei der Synthese des Senfols entsteht, 
vie1 grosser ist, als ich in dem untersuchten Pr lpara te  gefunden 
habe, dass jedoch beim Fractioniren, namentlich beim Arbeiten 
in grosserem Yaassstabe, dieselbe bei den hoher 
theilen zuriickbleibt. Die Propenylverbindungen 
lich ausnahmslos hoher als die correspondirenden 
Die Untersnchung wird fortgesetzt und icli hoffe 
Beweise fiir die hier ausgesprochene Bnsicht zu 
~~ 

la) Monatsh. f. Chem. 6, 585. 

siedenden An- 
sieden nhm- 
Allylderivate. 
bald weitere 

erbringen. 




