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Notiz fiber Crotonaldoxim und Allylcyanid

von

Titus Schindler.

Aus dem chemischen Lakoratorium des Prof. Ad. Lieben an der
k. k. Universitit in Wien.

(Vorgelegt in der Sitzung am 3. December 1891.)

In meiner fritheren Publication iiber das Crotonaldoxim!
habe ich nachgewiesen, dass diese Verbindung durch Erhitzen
mit Essigsdureanhydrid in Crotonsdurenitril tibergeht. Die Bestim-
mung der Configuration der Aldoxime soll jedoch nach Hantsch
(,Die Bestimmung der rdunmlichen Configuration stercoisomerer
Oxime.“B.B.1891,8.13) dadurch erbracht werden, dass man auf
die wisserige Losung des frisech und in der Kilte bereiteten
Reactionsproductes von Essigsdureanhydrid und Aldoxim gleich-
falls in der Kilte Natrinmearbonat einwirken lisst. Je nachdem
hichei Nitrilbildung beobachtet wird oder nicht, ist fiir das Oxim
die B-, beziehungsweise «-Configuration anzusprechen.

Ich habe den diesheziiglichen Versuch nun am Crotonal-
doxim ausgeftihrt und berichte hier kurz tiber dessen Ergebniss,

0-2 g krystallisitten Oximes wurden auf einem Uhrglas mit
etwas mehr als der berechneten Menge Essigséureanhydrid iiber-
gossen, wobei unter méssiger, freiwilliger Erwirmung Verfliissi-
gung eintrat. Kin Theil des Reactionsproductes hinterblieb nach
mebrtigigem Verweilen im Vacuum als ein braungefirbter,
gummiartiger, im Wasser loslicher Riickstand; der andere Theil
wurde sofort mit Wasser zusammengebracht, worin er sich klar
loste, und mit tiberschiissigem Natriumcarbonat versetzt. Es
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schied sich eine relativ reichliche Menge eines farblosen Ols vom
Geruche des Crotonsgurenitrils ans; nach Hantsch miisste dem-
nach das krystallisirte Oxim die S-Configuration besitzen. Das
Versuchsergebniss scheint jedoch durch folgende Beobachtung
getriibt.

Das duoreh Natfriumearbonat abgeschiedene Ol ist allem
Anschein nach nieht homogen, denn beim Ausschiitteln mit
kleinen Mengen Athers merkt man, dass ein Theil des Ols in
diesem Losungsmittel schwer 1oslich ist und erst bei entsprechen-
der Vermehrung der Athermenge vollstindig in Losung zeht.
Wird die #therische Losung auf einem Uhrglas der freiwilligen
Verdunstung tiberlassen, so hinterbleibt, nachdem erst der Ather
und dann das unzweifelhaft gebildete Nitril verschwunden, ein
dickes, farbloses, kaum riechendes Ol. Crotonaldoxim geht
demnach in der von Hantsch a. a. O. vorgeschriebenen
Weise behandelt, schon in der Kdlte, aber doch nicht
glatt in Crotonsédurenitril fiber. Vorldufig ist diese Beob-
achtung aus Mangel an Material nicht weiter verfolgt worden.

Ich nehme hier im Einverstdndniss mit Herrn Lippmann
die Gelegenheit wahr, zu constatiren, dass die Bestimmung der
Constitution des Allyleyanids! mit Hilfe seines Bromadditions-
productes schon von Chase Palmer? frither als von Lippmann
mit demselben Erfolge durchgefithrt worden ist, was Letzterer
iibersehen hatte. Die Arbeit von Herrn Lippmann kann dem-
nach als eine Bestitigung der Palmer’schen Beobachtungen
angesehen werden.
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