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auf.die bisher zwischen Aldehyden und Cy:

ll.--...- ich dazu tibergehe, die Einwirkune von Cvankaliom aun
len Formaldehvd zu besprechen, michte ich noch karz emmen Blick
kalium beobachteten

rende Wirkung  der

S [ 3 X 05 43 1 1 "
Reaktionen, wie  aud aul die kondensie

‘vanide werfen. Die hekannteste Reaktion zwischen Cyankaliom

.;-!|-\.;-_-:. ist wohl die Sogenannte Benzoinsvnthese, bel

sich 2 Mol. eines aromalischen Aldehvds unter d

g Cyankaliums zu 1 Mol. eines Benzoins veren 10

7}

2 Gy H; G CgH; — CH CO — C;H;.

OH
Diese Reaktion scheint fiir aromatische Aldehyde sehr allgemein

ZIl sein.

Die Einwirkung von Cyankalium auf aliphatische Aldehyde
ist verschiedentlich untersucht worden. So hat Emin FiscHER
um dem Benzoin idihnliche Korper zu gewinnen, eine Rethe von
:;|:|-||;;I:~J||-_n-: AMdehvden, wie Acet-, Valer-, Onathaldehyd und

|

I 1 ' SRR
Akrislein. unter den verschi

edenartiesten Bedingungen mil Kaliam

evanid behandell, ohne hierbei eine Spur von benzoinartige:

Verbindungen zu erhalten. Etwas -5u.:.=rr hat dann ZiNKl Fanz

analore Kondensalionsversuche mit demselben Endzweck auch an
einer Rethe von alipbalischen Aldehyden unternommen; auch
diese Versuche blieben resullatlos. Weiter versuchte er dann

noch Benzaldehvd und Acelophenon mit Hilfe von "-:':|!||\_||:'.'-|

: :
zu kondensieren, um zu einem terliiren Kelonalkohol von der

Formel

1 et BTl
zu eelanegen, aber ebenfalls erfolglos
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W ellerh velang es CLAaisen®) dureh Emmwirkung von Cya

Acetaldehvi 1 ,.:i;::-_-_.-- | {r Adol zu --I||,i Le

ViiL o | 1 11 { { 1 l Is LILY il hvi Lol B
I CLAISEN d TarpaLl chiiftig
mrch =ch ner kon ryerli Al l.dsun 0
( I I [sob raldehvd erhielt Kon I irb
li | el las Cyvanhvdrin des 1 1 dols auffaldf
(CHLY. —CH — CH2'CicH CH —CN
OH OH
nebenber entstehen erhebhiche Mengen von Isobutlersiure Darch
~ | ler Ko anbBerordentl i hi | Wil
n () tklo 0 Form
(CHL.) (:H (:H (A H (H ()
() (i)
) { ISEN l | 11 I
hil ) lsobu Ll nvi Il | 1 §]
IO ( nhve lsobutvr eI
n [ vilher il r sich an m p I
sobutyraldoleyanhydrin  nach folgender Gleichung
e
(GH, )e - CGH=-CH -C{CH. )o - CH-0F1 = (CH..), -CH-CH-C{CH.):-CH- OH.,
OH (N () ( NH
Wa n die Hildua (1 Ko il | erliu
I'Si h in der Wi lal} sich zu hst 2 Maol. s Ly
| | | lem Kan | [ | s 1 1§ \ lilil
l enlag
I | 1T
i i
I I F i)
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) (CH;) CH—C (CH, ) CH (:H C(CH.) {
| H
OH
Auf das Isobutvraldo 1kl 1 Mol. Cyanl 1 1 el
Bildung d Kaliumsa i i i |
(K
(CGH. ). ¢l C:H C(CGH,), — CH
(N
O iy
Dera oo =alz 1 n LAPWO H al ) el 1 (
kaliu { 1 (N 5 1 | 11 1 | |
erschiedenen Aldehvden dargestelll wordd [ieses kaliam

md Kaliumhvdroxvd hvdrolyvsiert: das Kaliumhydroxyd
nach Art der Canizzaro'schen Reaktion auf Isobutyraldehvd W
imter Bildung von Isobuttersiiure unnd [sobuly Ukohol, with |
das Isobulvraldolevanhvdrin eine Umlagerung | ler oben be
cl I'l e W Il e 11 I 1 i ol |

TarPALE arbeitete, im Gegensalz zu Kooy und CLALSI i
Abwesenheil von Wasser en ler 1 1 } | 1

ittel oder ohne e olehes., | erisel | er oh
Losungsmittel erhielt er Isobutyraldol Oktoglyeohsobu
siiureester. Die Beaklion verli Olg W hsl
bildel sich Isobultyvraldol, welches sich mul f I Molekii
[sobutvraldehvd zum Oktoglveolisobuttersiiureester umsel
() |

(CH.,) CH — CH C(CH.) [ il (:H C:

(OH
C:H (H ('H CCH (' () 'Oy { (
O H
b l Beaktion in ko 161 L I 1 UK
L CH..0 y 9 1 | , ¥ i
neer Menge Isobu | | I | "

BLB BADISCHE
LANDESBIBLIOTHEK BadenWiirttembe
J emberg



|
| (:H CH-CICH ( ( ) =k i {
18
I
] |
i { { \ { i
|
W i
T
('OWOIH | W
('l () ('H { () (iH { (i} ()
(OO () (OO0 H
Durch Finwirkung on Cyvankalim aaf emn Gon h von Acel
| hyil | \ 1 | - | I Lee n
1)
C'H | ('H (') (i H ('l (4 ('} (') 1
I
(I
I | (4 | | tlich il A n Mo
]
| i 1i \ | o

BLB BADISCHE
LANDESBIBLIOTHEK BadenWiirttemberg



()
TAME
(“H,=-CH=-00<0.H LM, = (‘'H.- GO - CH o Tl ) 1.0
I
()
ler 1l I | I |
il
\ i Lhes il A ivide und K 1
(T8l lee Wi w Cvankal i I kel
Livl \ CHAL md K 1
| | 1 | | 1 b | | I Lvi 1
1 Ihphenvl Ll it |
(1 { (.H] i
1]
( N | { | )
8
|

BADISCHE
BLB LANDESBIBLIOTHEK

BadenWiirttemberg



BLB

BADISCHE
LANDESBIBLIOTHEK

b, L0
tl
I

W

I'.' kY |
I ~1
Mol \
sich

CH (OH) - (

H H. - (i- GH (OH) - G H H.0.
H. - CH-CN
L) \m 1l
1 KD 1 lanah I !
{ alinm gan leut hos 1 Wa
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ramiin. Ein | iFenen An el
at 1 1 f1y Priitfung de Reakti
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HC KCN CH,
iH CN
Jieses Kali salz wird dann I nter | | n g 1
urem Kalium und Ammoniak
OK Ok () H
CH L 9H.0) CGH. +—-NH. = t']l_
(N (COOH (O,
a o gebildete Ammoniak verbinds NI I her
h | maldehy n Hexamethvlentetram
()
 NH 6 H (CH.): N G H,O
H
I v h redoch 1 \u T i } | r A1
Bt utzl
KOoHN | afd di reh d | Ity K (lewchn
eranschaulichten Vorginge au heklich lauten Lher
Wl 1 I { [ n soll 1 FFa 15 Wer |I
I i LI ||||||_ as FWar 111 I | 7 h | |
OK
CiH
N
das Kaliumsalz des Formaldehvdevanhvdrins, zu fassen, was aber
nicht gelane. Er suchle dann ein analoges Caleiumsalz
(] I
(:H
CN
1 LN } { a
[ = nnen: er ¢ ‘1 | %
= | I, 1) I |,,-:..-
Se1T i H Zusa L
W/ & 111 \ leh
L. hkeil, wihrend der K 1 !
it kliirheche Umselzung wandell sich =
in kiirzerer odel el Lol | I 1 Ka
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um." vOoHN glaubt aber, dall die vo hm vermutete Kalkver
! 11 L e i hen K 1 |
| I | | :. I =1 16%] LExT
ontakenl ka 1
Wiihrend L. KoHN \ ' k her !
[y ! | ktions ) e (rlveol
| 1 1i*] I | UE | Ji i I A
1 ch no 'y 111 i 1 I und G
ocoll [ I 1) B h | h I
Kisrper hal man sich in folgender Weise zu denke Zunichst
Ve i.“.;.. ...||_ wie auch Bosmian und | Koux annehmen, 1 Mol.
\ 1 \] 1 I u lenn ka 1

Gilveolsiiurenitril

[ s
L]
§ KON (:H
I
H CN.
Diese Kalinmsalz des Glv I' I inter 1 vl
=paltun I 1 i 1 u (1] urentiri
K OH
CH H,0O (‘H KOH.

rch das Kalinmh ird n ein | 1 {xl (§
| (rlyvcolsim imd An i Vi ift
OH
(‘"H o) ) CH OO NH
f.'\
OH
) \mmon 1 nun a n anderen Teil d Glyeol
urenitril n | HNE v \ , |
OH NH
CH NI CH
CiN CN
ird (i .
NH
CH 2 H.0 CH COOH NH,.
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OH NH. CH, — CN CH, C0O0OH

CN CN CH, — CN (H, — COOH.
Ilin Teil des Diglveolamidsiurenitrils wirkt auf Glycolsdurenitril
ein und gibt Triglveolamidsiurenitril, welches zur Triglyeolamid
giiure weiter verseift wird
CiH, — CN OH (:H CN CiH, COOH
NH L' CH, = N CH, (N - N—CH, — COOH
CH; — CN CN CH (:H CH COOH
Diese vier verschiedenen Siuren wurden durch einen ziemlich
nplizierten Prozell, der in folgendem niiher beschrieben ist,
voneinander getrennt: nach Abscheidung des Glyco
dann |||-='!| ='i!|-' sirupose "||'|-----' ."li'i.|':\_ deren /_ll-'ll:-'- enserzung
ziu ermitteln bisher noch nicht gelang
Bei Beginn der Arbeit wurden in dem Reaklionsgemenge viel
mehr Sduren erwartet, als talsiichlich aufgefunden worden sind
\ubBer der Glyveolsdure und dem Glyeoll wurden noch Serin und
Glvzerinsiure. Asparaginsiure und Apfelsiure erwartet. Ein Teil

des Formaldehvds sollte unter dem kondensierenden i

Kalinmevanids in Glveolaldehvd iiberfiithrt werden, und dieser
_-.'ni|:.- lann die beiden z I'sli rwihnlen |'\|'|';.--' lhielern A e
e :-'-|.|||- tas ;-Iilll.’:l' '_|'i ildete (slyveolsiurenttrid lurch das Cvyar

kalium zu Apfelsiurenitril kondensier| werden, oder es sollte sich
das Glveolsiurenitril und Formaldehvd, der Halbaldehyd des Malon
siurenitrils, bilden, und diese beiden Kérper sollten dann Apfel

giure und \m| aracinsiure lefern. Diese Erwartungen haben sich
;
I.'

bhisher no nicht erfiill am die noch nicht aulgeh PrLen
SHuren zu erhalten, wird man wvielleicht andere Ron al

1 | . |

RN NE AI1W e = I

Formaldehyd und Cyankalium.

Ansetzen der Kondensaftion
960 ¢ Cyankaliom werden in 41 Wasser gelisl
fortwithrendem Rithren und Kiihlen mi

Formaldehvdlosung hinzutropfen gelassen, so dal die Temperatur
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ht iiber 30 F Beim Steh rl la TeITen 1
Cl hellg [ L1111 i 1 = Il Ui i nach 1T
i1A 1
\ on I r {yal { r Verarl
% | oo o) [ | | Heak sy { {
184 i i 15 iela s ¢ ‘t,l oy
el 1 ustill 1 rd noch s e hasisi & (
4 L I | e eI | n Nieder lar mel
I rhlo [3] ( Lheesa n 1
1 i rnache i |
[ | | m | werd . Sel - ersli
1 1 111 I im Yakun 1 1 1 I
1l « \ n g e 1 [) 11] mne Flussiy l
! I r kiihlung 1 11 nith | e
1 1 o 1 I | I 3 n ¢
| 11 = I [l I 1
Kal | | \ leren ril abhiliri nd d
| Vakun | I11] Von Zeil zu Zeit wird )
fresch n Ch im abilirper inda d LaLral
h untel clhil ( (7 1 he Sub 111 11 FANL 1
heidel sich reines Chlorkalivm ab: weillerhin ein Gemiseh von
Chlorkalinm, Chlorammonium und emer orgamschen substanz
similichen organische Substanz enthaltenden Kristallisationen
I | relnige d mm Vak 1 sikkalor rockn 11
Die Mutt i von 1 werder nim Yakouwm zur Troek
{7 | i I'l 1h [ b ithe Ma Jios
lnlem A hol b n, oa 11 el
d a i W el arm Hierbe sht e i
0 wiihrend Chlorkalium und ( ralmnn uin il 1 1
( e b [ (Chlorkaliun d Chlora I |
| | | g 1 1] knum r I
I | | 1l Sal 1 thaoln A\ kil |
derholl 11 } I RN M T L1 i |
| r o lror {r I i) | | i
| it 1 Wa | i i i dor o L0
\ { l¢ ohil | f h ’ o T W
11 1 i lafii 1 1 I8 | Volumi
Il ] ch n ] [NTR { A hl i el
1 eine grolle Menge eines kristallinen Kirpers ab: von diese
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! 1 1 1 | |
ird hoegaue v lert elnee ol {1 4! serda ]
L il b NEercrmn & hen His ralll sl '
dan o1 Liit I T I I lhisation a )
betdet I 11l ARTRIEL vierder eremniel |1

Die Mutterlangen von: III n in ein iltrierstutzen im
nden Wasserbade Armt und u 0 ithrendem |

hrer so lange Bleigliitbte in Portionen von 100 g eingelragen,

| | ickeil alkalisch reagier Nach dem Erka Wil
1 1 \ rlangen nach Hinzuftigen v L) alel
( | mil Wasserdampl behandell, bis 15 b Ial
nicht menr alkalisch reagierl und s etwas dein Flassigkelt nach
lem Ansiuern mil Salpetersiure aul Zusatz von Silbernifrat nur
noch eine ganz schwache I'riibunge o1bi Durch die Behandlung

it Bleioxvd wird die Salzsiure als unlisliches Bleioxycehlorid
ausrelilll, das noch vorhandene Ammoniak zum eralilen ['eple
entiernt uand di yrganischen =duren 1 Dleisalze verwan el
emn el der yreamischen Siuren geht als unlos iche Bleisals
in den Niederschlag. Die unloslichen Bleisalze, die emne grau
schwarze Farbe besitzen., werden abgesaugt und gul mat Wiasser
nachgewaschen. IV

Das Filtrat von

1 b 1 virli
. Bletsulfid abhltri Vakuuam
=ehn [l 1sserstolls 11 1 il
ca. B0 cem i W 0] (BT 1 1
unter Erwirmen eingelragen, a aoch Aufbra

las Ganze wird dann noch emige sfunden aunl A Kl
Wasserbade erwir und nach e Frkalten imnloshichen
Zinksalze abgesaugt. \

Das Filtrat von V. wird mit Schwefelwasserstofl entzinkt,

vom  Zinksulfid abfiltriert und im Vakuum zur Entlernung des

Schwefelwassersloffs bis zur Trockne eingedamptl Die riick
iindige fast farblose kristalline Mass wird mit 250 cem ab
solutem Alkohol iibergossen und ohne zu kithlen bis zur =ithicung
Salzsiiure eingeleitet; dann wird ithll i =i ]
zur Siltigung eingeleilet und Stunde lang 1 i 1hli
zum Steden erhilzl Nach der \bkiithlen werde eciniee Krstalle
zsauren Glycineslers emgeumnp und 2 mal 24 St en

BADISCHE
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der riickstindige braune Sirup mit 250 cem Wass

( unter Erwirmen aul dem Wasserbads

mgelragen, bis die Flissigkeil slark alkalisch reagiert und aul
Jasats Vil .““';.i-'g'!léli.'l !|.'.-|| dem Ans&bduern mi "-.';Ei:.--|-|_~i e
noch eme schwache Triibung gibl. Dann wird von den un

el

handlung wird die Salzsiure und Spuren no
o | i i VT | ¥ \ I-13 ¥

HIOL RS CHLIeT . Nach der \bkithlen wer

Melsalze aplliitriert und | o ersiell vyerel

1 I )
prarcen diese |r

h vorhandenen Am

inigt VII.

Das | i lra von VII wird 1 Schwelelwasserstoff entbleit,

vom  Bleisulfid abfiltriert und im Vakuoum

':.'i||=|' s l| '-!-I.-|I'|- (SRS il i;'||.' "»|

ngerem Yerwellen 1im Vakovumexsikkalor keine Spur von Kri
stallisation c1gLe, Dieser i Kstana, desser _/_-u"';'l'EIIII\-'!I'-!'i,'.lili'_.'
weh neh ermitlelt werden konnte, gib nach den \uflosen
e Wasser mit silbernitratlosung eimnen dicken farblosen kiisigen
Viederschlag - f_-".l'l ksiberacetallbosung gibt ebenfal nen 1rh

losen sehr [éeinen Niederschlag, auch darch Phosphorwollramsiiure

Ve rhetrlu g Yol i

carbo al, blewcvamd und Blepsalzen OTZan s

LI W ser lein pendiert und i des
- v ssersiofl ndel alles Bl
(i L1 1 Dani Il VoI o
nachgewaschen und mm Vakuum ziemlich we
sirupise R tand wird ) er (la bl

||'.'l||::-\||| von bhile
ner oaurel

Blejsulfid abgesauet, mit Wasser

|

cunmexsik-
|

wobiel

» Arnstalle

Vakawnexsikkator getrocknel Groble talelformige Kristalle, i
sich in Wasser sehr leicht ldsen und bei 78—79¢ schmelzen
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liinnt, ling
Wasserbade am vom Ungeliistien abhiltrier ind die hellblane
L Kupfersalze im Vakunm ber niedriger lemperalor
eineeda beim Eindampfen schewden sich Vel 1] I
| kupfersalze ab, von denen von Zell zu Zei biiltrier
rd ganz r Trockne eingedampft, der Rueckstand mil
enip Wasser aus dem Kolben herausgespiilt und gut mit Wasser
et q eI Die schwer lisli Kupfersalze werden vel
inigl 1 im Vakuun sikkator getrock &1 ols I
Kuplel
(06084 ¢ Substan ben 0,22 La )
0.5906 D214 o
0.6072 o 0,294 ¢
Ber. fir C,H,0, Cu
9. 77 (n 94 59 19 48 |
Die Mutterla von dem glycolsauren Kupfer besilzen en
lief dunkelblane 1 { zelgle sich 1e erl liche Men
Vi) _“"'\lll'\-l elsanre ( hiellen 1) S CEIWelLe | | adel
wls 1 Weise g 1et, e | i roAers ng
ler Bleisalz durch Schwi 1531510 g (1 Bleisul
durch den atmosphiir hen Sauersio i Bleisulfa 1 I
dall dieses dann durch 1 Finwii I ovon sehw Iwassel
[0 Schwefelsiure und Bleisulfid zer 1 m i
eventuell in den leicht 16slichen hupters: RO rhandenen
orean en >auren | I i} 1 1 e 1m I« nder W £
welle verarbel Die Losung der Kupfersalze wird lurel
Schwefelwassersioff entkapfert, vom Kupfersullid abhltriert und
ar Entfernun log Schwelelwasserstoffs tm Vakuum ziemli
Vi nEedamnpl LI Wi Wasser | M i I
lq Wi i v lang it DBarvamkarho b el
[l o ke R | j 1 Schwelelsin et 1 (]
vom Barvamsualfat abfiltriert und die Lisung so lang:
TaTL I&( i il ilosiicet Hleisa I [hic
werden abl Il mit Wa ! 1€ ! 1sclien A
uspendier mil >ehwelelw rstoll zel m B
il il rrert 1'_. 1 | VA Kum | 1 ning 1
schwelelwasserstoll iemlicl L L [Lilcksta
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den \'-_-i::!"[!il 121 -'\|'|[i||-;-|| 1och

wWeriaen 316 I:.';' Wasser vor

(slveolsaure zu gewilnnen,

Zeit mit einer Kupferl

droxvdsuspension auf dem
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| el \.‘l.:ilu e I '\ ipfer-
lie Losung der Kupfersalze wird
Vakuum zur Trockne eingedampfl, die riickstiindigen Kupler

salze il wenig Wasser aus dem Kolben heraunsgespiilt,

SAlgEL, Il Wasser nachgewaschen und im Vakounmexsikkator

L8 1 i\"l tl'l!l".‘“l"'_ 111 el L el L] 1551 \-i'iil SCIW el I""I'il""

kristallines Kupfer. Glycolsaures Kupfer.

Die Mutterlaugen der aus den leichi

onnenen Bleisalze wurden ebenfalls aul

arganischen Siduren untersuch Beim  Fi

“."ll"»:-l__' cann es seht vorkomimen

Vakuun sehr well emngedampft, so dal die vorhandene Ess
i-J IIIiI "\l\.':«'-:r_:

el |\ 1 "||

uenge eines grir ichen Kupfersalzes, welches nicht nither unter
I

n den leichtloslichen Kupfersalzen ist also auber Schwefel

siiure nur noch Glveolsidure vorhanden. \ndere o1

x Y P u | 1
DA Urell auber W -l'-!ﬂ-.l.l'-- ROTIILET | LET -_----,:||I--!; |.,-';||-'I||'|
|39 - 1 |
SO hichslens spurenwelse vorhanden sepin.
1
M 1

Nichi mnmer kanr Ili' Verarbertung |"! |:|I'|--.:|.'r 1] L

ehen geschilderten Weise erfolgen ; gelegentlich stollen sich kleine

onen ol Wihrend die bel der Zersetzung der

IBlesalze durch sSchwefelwasserstoll erhaltene Lisung gewd

halten, welche selbst ber monatelangem Stehen {iber Kali und

sechwelelsiture 1 Vakuumexsikkat nichl erstarrt es hal
hh Lhgeschieder di
Flitssigk [1 rden war. Zur Verarbeitung
i Produktes viel Wasser gelist, wobei
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lie farblosen Kristillchen ungeliost zuriickblieben Es wurde ab

waugl. mit Wasser nachgewaschen und aus Wasser umkristalh

siert+ derbe zu Drusen vereinigte Nadeln, die sich

briiunen beginmen und ber 241 2420 g el
lung schmelzen : ziemlich schwer loslich in heiliem YWasser e
kalt gesiltiete wilirige Losung gab mit Bleiessig keinen Nieder

aul Zusalz von Silbernttratlosung zu der kalt gesiattgels

wibriegen Losung s hied sich allméihlich em charakter stisches, zu
Biischeln vereinigtes farble \us i \

halten gehl hery el 111 S HIL I'mglyeo
mdsaure il e s 18 il (il nLe:
vewissen Umstinden auch der Triglveolamaid
giture mil in den Bleimeders Die Mutlerlangen

n der Trelveolamidsiure
schilderten Weise verarbeitel,

Gelegentlich emes Versuches wirden die Blesalze, wie
spiiter herausstellle, nicht ordentlich zersetzt. Lein Emdamplien

Vakuumexsikkator schieden sich anslatt der derben Glyco

siiurekristalle feine farblose Nadeln aus; diese 1 abg
saungl. mit wenig Wasser nachgewaschen und ONS]
kalor gelrocknel Sie schmolzen wber 1007, ke ki

Glyveolsiure semn Zur Enltfernung von etwa noch vorhandener
I'l'\."ll:'--.i|||' WHUTaen st il -||-" i\.;| e Il .‘Ii-.-’-lf-. (G 0 \E'\'|||'|. 11
wolchem sie sich schwer logen, behandelt und dann aus Wasser
nmkristallisiert. Feine farblose Nadeln, die ber 125—126

schimelzen, aber s i

herausstellte, enthieller
analyse ergah Werle, welche aul die Formel ( M0y Ph stimmben
0.2208 ¢ Substanz eaben 0,2279 ¢ (0O, und 0,0924 ¢ .0,
02006 o - = 02065 o . . D0544
Gong o v i 0,2936 = Ph S0,.

Ber. fiir G;Hs:®yy P Gefunden :

| =
32.99 *lo Pbh. 33.07 "'a Ph.
Eine wiilirice Losung des Bleisalzes @bl omal 10 he
nitratlosung ein farbloses, bliittriges Silbersal che 1

Lichie dunkler Firbi. Es beginnl ber 150" sich ; sehiwiin

erselzl <ich ber 1980 unter helbiger GasenbwicKiong
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I 0 I e
f las fraglich I
las Silb al I
1) ALt HILEern
| esleh i
1 0NN ni e
( Lnse e hairp
1=l ] "'.|||.|'- il 1
| en n ehr ver
75 ki el
he noch ziemhich
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et orl i hoid 05 also sicher
salz Glveolsim Komponente enthil
Herdn weht an qmanalysierten S
[ en kri hisationsmutterlanee
11 11 g r 1
1 Liennsch w1 Chlorkalinom,  Chlon
yrgamschen Korper, Zur Extrakbtion de
wird i ne Laem ) | il
i der Rucksta 11 I
kohll he alkohohischen Aaszige werden
1 l. | riit i,~| in ' -.',--!.:i.iln ".l, ]

wibhéalt, mat Wasser

von Wa

¢l Chlorami

wahrendem Durchleillen

aulgenommer 50
dampl so lange mit Blewxyd verselzt, bis kei \mmoniak mel
fortgeht und | I'roplen der Lisung nach dem Ansiuern
il Nalpelersiinr il Silbernitra ur nocl ne schwache
rithung gibi Nach dem Abkithlen werden die unlishichen Ble
VAR Silg ! nil Wasser nachgewaschen und in Wasse
i 511 T und mit schwelelwasserstofl zerselzl., Die vom
ilersall belreile Losung wird uim Vakoum zur Trockne einge
Lill M, der kristalline Rickstand mit wer 1 hetliem Wasser anl
PRI il 1 m glewchen Volumen konz, Salzséiure
i 1l | k1 tallisieren i 1 arole [arblose
W e b M rm bermne und unter hefliger
Gasentwicklung | Tl himelzen Salzsaunre Diglyeol
I | 1 I
(0.9478 Subet oab 183 cem N (20.5° 757 mm).
0, 949:34 08342 ¢ Ag Ol

illx‘_l_' i) ¢

BadenWiirttemberg



Osun 2T ‘nifernune  des Schweflelwasserstoffs un Vakuw

ziemlich we (] ;_r--:,.-|||!.||, Da in den unloslichen Bleisalzen

mlich viel Diglveolamidsiure enthallen war, war zu vermuten,
lall auch bei den léslichen Bleisalzen noch Diglyveolamidsiare
vorhanden sel Diese wurde deshalb in Form ithres unloslichen
Zinksalzes abgeschieden Die im Vakuum emngedamplie
Losung wird mit Wasser aulgenommen, [eimn -_-.-!.;gl-_-_rf--~ Zink

karbonalt eingetragen und einige Zeil Wasserdampf hinduorchge

leitel,  Dann wurden die unlislichen Zinksalze abfliltriert, gul

nit Wasser nachgewaschen, in Wasser fein suspendiert und mit
Schwefelwasserstoff  zersefzt., Die vom  Zinksulfid abfillrierte
Osung wurde im Vakoum zur Trockne emmgedampll; es hinter
hlieh eine farbloge kristalline Masse, die aus Wasser uimnkristalll

S10rL wurie Derbe zu Drusen vereinigte Nadeln, die ber 252

unter heftiger Gasentwicklung schmolzer Diglveolamidsiure

(0.2177 2 Substanz gaben 20,0 cem N (20°% 749 mm).
01751 g - 2 16,6 cem N (20°% 751 mm)
Ber. fiar (,H,0, N: Giel,:

10.55 s N. 1028 9, N 10.66 %o N.

Die von den unlislichen Zinksalzen ablilirierte Losung wurde
11 Schwelelwasserstoff entzinkt, vom Zinksulfid abhiltriert nnd
i Vakuum zur Trockne -'-||-'_,-'Ii:l!||§lf"_ es hinterblich eine ge
P

lich belrichtliche Mengen Asche enthielf. Dieser Aschengehall

Menee eines farblosen kristallinen Riickstandes, der ziem
rithrt wahrscheinlich daher. dall auch beim  Extrahieren mit
\lkohol geringe Mengen von Kaliumehlorid mit in Lisung gehen

1 14 e - 4 " Y
Der geringe Riickstand wurde nicht weiter untersuch

In 1l ist also auler Diglveolamidsiure keine andere orgamsche

= T '] Arnhat '] il N | " vV h '
=iure aoder hichsteng Spuren epnd solechen vorhand

Wegen der dfteren Anwendung des Blewoxvds in Laule der
Verarbeitung des Reaktionsgemenges war es winschenswert, das
Verhallen der Diglveolamidsiure gepeniitber Bleioxvd
forsehen und die unegefihren Loslichkeitsverhiilinisse des diglyeo
sauren Bleies kennen zu lernen. 4 g Diglveolamidsiiure wurde
i 200 cem Wasser gelost, 20 ¢ Blewglitte hinzogefiigt und dorel

das Ganze 1% Stunde lang Wasserdampl

dem Abkithlen wurde abgesangl, gul mit Wasser nachgewaschen,

unléslichen Bleisalze in Wasser suspendiert und durch
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=] : erslo ors | ilira n Bleisualii 1l
e indanmn 1 [} Ola i L | e Mutter |
i | Il i I 12000 | 11 { | vl
ssersioff I i ral v I | hinlerhiels nad
( Eimnda { L9 g I lanmi L
13 lieh li ernet gl la 101 1t LLLLEE 10
131 1 1] r den obigen Verhi | |
withren als unlosliche: 4] salz zurtckbleiben
Lrelegri h 1l ¢ s1ch I (il thivm, Chlos
IR O LT U I turen igly Ldsiure o noch fen
hraungelbe Nadeln ab. Um sie 2o gewinnen irdd Crem
kaltem Wasser behandell, wobeir die braungelben Nadeln
mgelost zuritck bleihe \us Alkohol umkris Uhsiert lange zZum
el federfiirmig Wreregierie Naddel T thiee bher 215 zu oiner hell
bra en Flissigkell zusammenschmelzen [ e Rorper enthill
schwelel and es Liegl i thim nach der Analvse T'rithioformal
il 'II
01078 ¢ Subslanz gaben 0,1058 ¢ GO, und 00485 ¢ H.O
| CLH.S (3¢
(. (8 ( 6. (
4,98 e 5.06 1§
[ I'ri 1ol Idehyid o n L durch | Wirku 1
| [ i 1 'l 1 \ i retenchn 1ror |
ehy
rhe 0 i1
I) I i relien us Wasser ter Zusa 1 Bl
e ke | | Bl erden so der trhl Nadeln, di
i T ) I VEereinge il rhiall Beginnl  beg 220
1l il n und schmid e | (Fe . Ledd niwickluno I |
4 242 Irigl lamud 1
Substanz gaben 02407 o« (.0 nd 00792 ¢ H.0).
o 0.2219 ¢ . - 0.0746
15628 ¢ = 11,7 cm N (24° 754 mm)
0,1 =80 | 2.5 cem | 20) 54 )

Uy J ( o5 { Ty l
| ), 17 L1 95 I
W2 ()
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Zur Charaklerisierung der Triglveolamidsiure wurde noch

I
1

die Spaltong mil
amidsiure lingere Zeit mit konz. Salzsiinre auf hohere Tempe
ralur, so zerfillt sie, wie HEinTZ ) nachgewiesen hat, Digly
Mamidsiinre nd Glyeolsiure nach der Cileichu
i COOH (B! CO0OH
N CH, COOH 4+ H,O NH OH - CH, - COOH
CG:H, C:OOH C:H COOLH
I'rielveolamidsiure wurden mit 15 cem  ravchender Salz
siture 8 Stunden lang aul 18 195 erhitzt. Nach dem Erkalten
hatten sich in dem Rohr farblose Kristalle abgesetzl ; diese wurden

gl in wenig heifem Wasser gelost und mit dem

scharfl abgesa
gleichen Volum konz. Salzsiiure versetzi; die so erhaltenen Tar
e 1 LA e oy i 2 {

osen Kristalle schmolzen beil 238° unter heffiger (rasentwickiung

Salzsaure Diglvecolamidsiurn

0.1965 o Substanz gaben 0.1672 ¢ Ae (]
Ber. btir C,HO, N Cl: (ief.:
20,91 Y, L 21,04 "o Cl,
Zur Gewinnune der freien Diglveolamdsiaure wurde das Salz
mil Alkohol und wenig Wasser bis zur Lisung gekoch betm
Frkalten knstallisierten derbi farblose Kristall
amiasanre
0.1542 ¢ Substanz zaben 14,2 cem N (12,5°% 744,5 mm
Ber. fiir C,H.0, N: trel.:
10.55% N 10,72 N.
|||;_. Triglveolamidsiaure losen sich in ca. 300 cem siedenden

Wasser: beim Erkalten aul Zimmertemperatur kristallisieren ¢,2 g

wieder aus Fine kalt gesiithigte witbrige Lisung von iriglh
amidsiure eibt mit Bleiessig auch bei lingerem Stehen i
Viederschlag . ebenso gibt eine kall gesitligle wiibnge Losung
mit emigen |.'l-|.I-"- 10) 0y =ilbermtiratlosung am \nla keine
Niederschlag : nach mehrstiindigem Stehel |

BLB BADISCHE
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[ he | :I|--L-L|_-|
LTIV O
s und be

elner Wkl

0.216H ¢
0.2414
“.F.‘I'l
), 20
N 9398

Filtrat von «der |Ii: veolamidsiaure

eresse, die unegefihre Loshichkeil det

mil anderen Bleisalzen zusammen

riglveolamidsiure wurden in 200 e

Bletoxvd hinz

dampf behandel Nach dem Erkalt

fiel ein dicker schwarzer Nie

im Einleiten von Kohlendioxyd fiel

m heilbem

Jigl und wiederum emne

im Gang der Ver

nachher i! || eroxvid Ill'i_:;ill-ll'i' weraen «I'lf & WwWal

. g ¥ ; - ] | i
IVitla ||-\.'| Ire vol (e |>||' | ZUTITCKROCIIEILen l'.:ll

in Lisung bleib

en lag e
harzige Masse am Boden : von dieser wurde die klare

bgegossen und noch wals mil Wassel :.,.:I,:_,x||i,l|:
keil enthiell reichliche Mengen Bleisalze; mit Schwefel

‘hl: n Bleisulf
erscilag vol Helrs LI

¥ 1 b i 1 I 3 } = §
wurde mil .“"-'|\'->'I1'|h.|?~*—f‘|_-~|-|i| entidert, vorm !rll'!

tert und auf dem Wasserbade
hinterblieh 1 g .|E-‘_'|-l\':--|.:I||::|H:'|.1‘--
1€ 11 [."‘-!l_'

als lishiche Bleisalze in Lisung

¥ vy | 77 1111 1 |
|=!|':-.I;|' -'_..:IIII-.||'|I||'!:

CH, OO A
(:O0OH

(:H. OO H

substanz gaben 00,1579 ¢ CO, und
(0, 1802
0. 19446
10.8 ¢em N (15,5,
95 eem N (11.5°
0.,0734 ¢ Ag

00,0808

Vol [riglyecolamidsii

AR Frockne emnge

ire  mit Bleloxvyd

withrend als

beim  Erkalten

arblosen langen gliinzenden

0,0503 ¢ H,0,
00,0546
005495

— = \
{ ki) 11010,

T]“ I|:|.|-'.
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Ber. fir C;HsO; N Ag (zef.:
24,16 %o U 14,59 % C. 24,94 % (0 — 24,51 ofo C.

271 % H 3.21% H - 310°%. H 3080 H.

ler Sadure in einem Reagenzelas in heillem Wasser zu iosel

elwas 1000 Silbermtratitosung |:|!|r'||_f|.||l|;':'||_ um beim Erkalte

NYeulrales Silbersalz

[riglveolamidsiure wird in heilem Wasser unter Zusalz von

Kalilauge

gelost, bis mial |'||,.||:,|! hialein eben Botung eintritl i
nun iiberschiissize Silbernitratlbsung hinzugeligt; es Filll
ein farbloser feinksrniger Niederschlag aus: abgesaugt mit Wasser
..,|,-||'_'|'\"_-|-:||||-|| und Vakuumexsikkalon gotrocknet

0.2078% ¢ Substanz gaben 0,1288 g €O, und 0,0362 g H,0.

00,2500 o . ) 0.1530 0.0398 o

03402 ¢ : . 104 eem N (127

. 742
0.3170 3 " 95 cem N (1 742 mm
" Al i 4
Viele Silberbestimmungen gaben m Mittel 600 \gr.

CH, — GO0 Ag CH,. — GO0 Ag
ler. far N CH, —(C0DOAg N (:H 00 Ag.
CH, — C00 Ag CH ('0O0H
Gel.: '-_ll-,'-l._ N Ag (.H,0, N Ag,

14072 17.78 9. C 16.90 9. C 16.69° C.
1.18 %, H 1,74 %/, H 1,74 %, H 1,78 °|, H
| 2. 75 () 2271 v )

' . \g 53.31 %, Ag GO0 A o
\us d Analyvsenzahl oih i la i Sal
seheinlich ein Gemisch des neutralen and des BRIt s
Silbersalzes vorliegl, DBei der Bestimmung des Silbergchaltes mulb
man sehr vorsichhig sein, da es sich bemm rhitzen unter Ve
nuffungserscheinungen zerselz Ahnliche Beobachtungen

das neutrale Silbersalz hat auch schon HeinTz gemacht
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| 't nizu 1, Wit 1 | Faklersi
¢ riglveola L1 neten I weh Kupl |
Lrg 1
() ¢ | dampdsiug vurden herschiissigi
Nupl I | W linger /. 1 len
Wasserbade erwiirm!t und dann abfiltriert: die resullier
arnblument la Lisung wurde auf dem Wasserbade zar Trockne
ngedampft, wobei sich tief dunkelblave Kristallkrusten aus
den: mit Wasser gewaschen und im Vakoumexsikkator g
| kel
| O82(0 Substanz 0. 4486 L)
Lael, :
o, 1 L

Die Kupferbestimmung deutel darauf hin, dall in dem Sals
|

das nentrale iplersalz plus 2 Mol, asser vorliegt, Eine Kristall

! le Kupler plus 2 Mol. W o] fall

vasserbestimmung lieB sich nichl durchfithren, da das Salz beim

Erhitzen im Xvlolbad fortwihrend an Gewicht abnahm

hierbei immer dunkler firbte, bis es schlieblich eine fas
I e annah
Die aus der dunkelblaven Lisung abgeschiedenen Kristall
krusten losen sich nach dem Ti cnen im Vakooum kaum noch
Wasser, selbst ber Eingerem Kochen: das Wasser nimmt nur
eine ganz schwaeh bliuliche Fiarbung an Zwischer 1l
schiedenen Sal nd dem Salz in | abricen LiOsung miissen
l=i ) I | | hied i | Irde n I
ich irspriingliche 1 ung des Sal Vaku bel nie
ger | peraiu | 15 lampien rerhn chi 51
| len voungzentration der | i grol word
ir, allmiihlich hellblau g Hpul A b
ch Wa I hwe 1ch
1L} h\ | l L 1% i1 et I ||'||i { | 1
I Iriglveolamid I

el i Behandlun r M i on der Triglveolamid
LT it Bleioxvd | 1ch wch d 1 ingenen lrfal
I I ermuten, dald unlisl [ Bleisal I n i
h I | 1 LUl L Iveolamudsaures Bl nl
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hier der gribte Teil dieser
noch erheblichs Mengen

\uch muliten sich unter

engen von Wiyt

mit durchgeschliipft wart

snendr i, mit schwelel

Filtrat 1im Vakuum ziemlich weil
: i1 Y 1 kriatall

allmihlich eine farblose krnstalline
und mit halbverdiinnter Salzsiure

en Mutterlaugen wird ber wellerem

Eindampfen eine zweite Kristallisation erhalten, die mit der ersten

vereimegl wird Der Korper wird aus verdiinnier salzsidure um

kristallisiert. Farblose Kristalle, die bei 238° unter hel

entwicklung schmelzen =alzsaure |'i',_'|'-.-"-|.'II|.=-|--:I re.

L)1 Mutterlaugen wvon der salzsauren Diglyeolanudsiure
werden nun zur Entfernung der H: uplmenge der =alzsiure aul

lem Wasserbade mioglichst weill eir el ein schwarz-

(! % 1 [}
hrauner =Sirup. aus welchem sieh cheiden

zuritckbleibt. Der Sirup wird mit wenig Wasser

wobel ein gelbgrauer kristalliner Korper ungelds!

abgesaugt und ai Wasser unler Zusaty Vvon
kristallisiert. Farblose Kristalle, die bei 240—241 ier helliger
Gasentwicklung schmelzen I'riglveolamidsiiure

E-' lll, erla i il rioyveol: ERTT Werili dret

Behandlung il Kupferoxvdsuspension in eine Lisung von

Kupfersalzen verwandell, um eventuell vorhandene Glyeolsaure
als schwer losliches Kupfersalz zu gewinnen. Die Kupfersa
lsung wird aul dem Wasserbade eingedampfl und von Zeilt zu

Zeil die ausgeschiedenen Kristallkrusten abliltrier I

wurden so 23 ¢ schwer loshche Kuplersalze gewonnen, i w
wie auns dael Ruplerbestimnng hervorgent, glveolsanuln

|\§_|||:I-.-: vorliegl

00,5291 « subslanz zaben O, 1918 ¢ Cual),

Ber,: 2977 (a1, (1 'S 006 (G
IMe Mutterlaugen von dem glveolsauren Kupfer werdsn aol
dem Wasserbade vollkommen zor Trockne emgedamplt und nach

dem Abkiihlen miit wenig Wasser behandelt ;. herber gehil di
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Hauptimasse  mal celgriiner Farbe n Losung, wihrend

kupfersalzes z
und gelrocknel ; \usheute 10 g Das malzeennscel lildt sich durch

Sehlammen nur feilweise trennen. Dem  Augenscheine nach

F | | '

1egl I dem el dunkelblaven =alze diglveolamia Rapled
I | Heriinbil- - . P R A s :
d in dem helleriinblanen Salze glveolsaures (

Schitzungsweise bestand das Gemiseh  aus diglyeolamad

saurem und aus 4, glyeolsaurem Kupfer.

Die tief dunkelgriinen Muotterlaugen hallen

Teil Kupferchlorid in Losung. Sie werden mil Schwefs
entkupfert und das Filtrat vom Kupfersulfid im Vakoom zur
rockne gebrachlt: es hinterbliebh wenig eines dunklen Oles,

welches kriiftig die Schwefelsiurereaktionen
Verdiinne mit Was

grisften Teile avs Schwefelsiure bestand

stark erwirmte, also wol zum  alles

In IV st also auller Trielveolamidsiore, Diglveolamidsiure

i . | . " v " [ alt v
1l ‘II'.-_'|-|--Z|||||' kaum eine andere Sidure enthalten.

Die unlislichen werden 1n Wa

ser suspendiert,
hwelelwasserstoff zersetzl, vom Zinksulfid abfiltriert und
auf dem Wasserbade zur Trockne eingedampfl; der Riickstand
wird aus Wasser umkristallisierf, wobei Kristalle von den Eigen
schaften der Diglyveolamidsiure erhalten werden

V' enthill auller Diglveolamidsiiure keine anderen Siuren

Diglveolamidsaures Quecksilbern
(:H (i)
NH He.
CH, GO0
to |

Lvesiinen

wetat einen schwer 16slichen Niederschlag gibt und eine Trennung
aul diesem Weese n

das Verhalten der iibrigen in dem Reaktionsgemenge vorl

ich erscheint, war es wiinschenswert,

Siuren gegeniiber t.J-I"|'.'\||il"'il""!.'||'.|-'|||'__' Kennen lernen

Gilveolsiure und Glyeocoll geben auch in zie lich konzenlrierter

wiiliriger Losung mit QOuecksilberacetal kemnen Niederschlag

Diglyeolamidsiure und Triglyveolamidsiaure geben jedoch Nieder

schliig in (uecksilbersalz der I'riglveolamidsgiure von der 7
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sammenselzung He(C HaO6N wurde schon von KIESERITZKY
durch Fillen emner wiilirigen Lisung von Trnglyveolamdsiaure

mit Mercarinitratlosung erhalten. Auch erhelt er durch Fillen

einer wilir o I‘,|.-\|_|--,l\:_ VI i];'__|\|'.-|;,;|; saure mil e lerche
|'.l':i'_‘-!l.-_ clen \il'i-'.‘-'=|||;|'_'_ ohne :"l"'l! das so gewonnene

Ouecksilbersalz zu analvsieren

Zur Darstellung des Quecksilbersa |

Diglyeol

o= werden

und die heille Lisung

amidsiture in 1% | siedendem Wasser
mit Ouecksilberacetatlosung versetzt. s enlsteht soforl emn fhm
nernder farbloser Niederschlag, der sich rasch zu Boden setzl

en und im Vakuumexsik

mil Wasser nachgewascl

rockne Feines, aus sehr kleinen BLEittehen beslehendes

4 ™ ¥
kristallines Pulver

Stickstofthbestimmung nach KieLpa
1.2008 ¢ Substanz verbrauchten 36.0 cem »/,, H al),.

1,.8206 g ; ¢ 49.4
yer, fir C,H,O,NHg: Gel.:
M ¥ R 180 Y19 Y N
Das diglveolamidsaure Quecksilber ist sehr schwer loslic h
in Wasser 0.1 ¢ Siure in 100 cem Wasser gibt sowohl in
der Hitze als auch in der Kille sofort emnen Niederschlag:; 0,00 g

Sdaure

1 derselben Menge Wasser oiht m der Kille sofort eimne

Triibung, withrend der Niederschlag in der Hitze nicht mehi

auftrilt, jedoch beim Erkallen erscheint; 0,02 g Siure i 100 eem

Wasser geben in der Kille sofort eine schwache Triibung,
withrend bei einem Gehalle von 001 g Siure eme Tritbung nichi
mehr emntritt, \hnliche Lislichkeitsverhiiltnisse zeigt die mit der
Diglveolamidsiure 1somere Asparaginsiure, jed weh schemnl dieses
Ouecksilbersalz in der Hilze schwerer lislich zu sein als in der
Kille. Eine Lisung von 001 g Asparaginsiure m 100 cem Wasser
gibt in der Kilte sofort eine schwache opaleszierende Tritbung
und ebenfalls in der Hitze, jedoch ist hier die Tritbung stirker
Fane Lisung von [Z-‘illl_',;-_': 1-_~||.i_"'|;:;||~~.| re 1n derselben '-‘E'II::-
Wasser gibt in der Hitze sofort eine deuatliche Trithung, wiihrend

siee in der Kille erst bel emnigem Stehen aufiril

Verarbeilung von VI
Die Kristalle werden aus Alkohol umkrnstallisierd erne farl
(=i \'|||.- 1L, ||:r e |I |J -,|||I|-'i." 11
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Salzsaurer (vlveinestol
01930 = Substanz cab 17.9 cem N (18.5Y, 749 mm)
Her =-_-|_|!|_1|__'\'i'-- el
10,06 ° N 0,98 N.
Ver I L \ 11
Lhie unlisl n Bleisa rden in Wasser s spendl
sehweld erstofl rsel Blersalfi hllriert und
Vakuwm ur Trockne igedampl g hinterbli I 1
ring fligiger Riick I, der n e wehl won
Aus then.,
Was I \usl I nzelnen Siaur AREL
WL || I erfidaiver
(ilveolsiaure 18}

[riglveolamidsiure 145 o

||IE'-".' Marmudsiure bi)
(slveocoll 21
Rechnel ma lie emnzelnen Siduaren aul Glycolsiiurenitrdl, il
elehen }\:"."'- | thre Biuldung erfolsl g0 entsprechen sie
292 ¢ Glveolsiaurenitrl nid sich 866 g berechnen: die Aus
beule belriagl also nu i) r Thi
| Versucel
1ol rither erwihn dall die Bildung
cyvanid und Formaldehyd momentan
rsuchen, wurden die Mengen Glyeo
erschi ner Zeiten bildelen, bestimmit.

Versuche mil je 160 cem 38 00 Forma
1 all L1 Nach bhes

(I E1 1 golill in Nied hla

wirider Ll mit Wasser a
LS [rerndin | nit Sehwelelwas i I

L, Bleisulhd nirer 1 Val 1 sch Vi 1
gedanm Der dlige Riickstand irde in Glasschalen gespiil
lese bis zur Gewichiskonstan LKL xsikkat 1 I

Kali nil Schw i 1l il i 1 ||| ||| ilerbleibhend
=l Il s Glveolsiur MEEnOmen I he eme Portion
trde nach stunden nach \nsetzen, die andere nach

Lit] 1 'Ll el rsi b0l al) it T (
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20 ¢ Udveolsauare Wie aus diesem Versuche hervorgehl, 15l e

VO |\-'-|I\ .-||.1_'|'--i='|-:|' |':-.'I|.I|I||E'.! i -|.'|- fie Gilveolsi
momentan erfolgt, jedenfalls nichi richtig.

Beir der Art der Verarbeifung war es miaglich, dali in dem
Reaktionsgemisch  gar  mnichl lle  Siduren, sondern die e

sprechenden Nitrile vorhanden waren und dali diese ers dureh

tie Behandlung mit Salzsiure verseall wir
su entscheiwden, wurde eine Kondensalio m der weiller Ay
eschriebener Welse angeselzl nndd nach dreibimegem  stenhen

mehrmals ausgedithert: der Ather wurde iiber Natrinmsulfal

lrocgne und dann abdes :H-"|!. W e kein Rilekstand hindel
| b \usg diesem Versuche '_'":-i ||-"!'-.||!, dald nach I||-'!|'5'_'l'_'l'i"
Slelenn oes Heakd onseemenges jedenta | |\-':'|-' \;I'I | mehr vor

handen ren und dall die primiir entsiehenden Niteille duoreh

das bei der Reakltion sich bildende Kaliumhbvdroxyd solorl we
versetll werden

Weiter oben wurde an Foenomimen, fali die Heakbion zwischer
Formaldehvd und Kaliumevanid in der Weise verliinft, dali
il

dann dureh das Wasser in Glveolsiurenitril ond Kaliomhydroxyid

zuniichst das Kalivmsalz des Glyveolsiurenitrils bildet, welehes

hydrolysiert wird; in dem Reakiionsgemenge miissen also Glycol
siureniinl, hahumhydroxyd nd Kalimmevanid  nebenemander
vorhanden sein. Um elwas tiefer in den Mechamsmus der Reak
1) CLIZWOrIng eI, Wl s '-.".!III'-'|I"!I“~'-1-", 'i|- l‘\.l'!;!.-'ll-l' Vi
Glycolsiiurenitril zu Kalilauge und zo Kalmmmeyanud kennen zu
lernen.  Es war von vornherein wahrscheinlich, dab die Heaklion
zwischen Glveolsiureniiril und Kalilauge in genan derselben
eise verliufl wie die zwischen Formaldehvd und KRalinmeyanid,
withrend die Reaktion zwischen Kalimmevanid und Glyeolsiore
nitril unter Umstinden andere Produkte liefern konnte.  Diese
Versuche sind noch mieht beendetl und es sollen hier deshalb
nur die vorliinfigen Ergebnisse milgetelll werden

20 g Glyveolsiiurenilr I Mol.) wurden in eine Lisung von
20) g Kaliumhvdroxvd (1 Mol.) in 100 cem Wasser eingelragen
waohei ziemlich starke Erwiirmung eintrat; die Mischung wurde
|:|!||| N eineni ".I'|_--"i||'"-\"-\l'lll'|| |\l-|:"'I: tired |.|'_j- ange s || I
lassen. Nach zweistiindigem Stehen war sie goldgellh geworde
bei weiterem Stehen firbl sie sich allmihlich rotbraun; nach
dret Tagen riecht sie stark nach Amamoniak. Die Mischung wurde

mil Essigsfiure schwach angesioer!l, waobey slarker Gerueh n
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.!;||||| il l'\.|| |2 e St ||'-.'.;: 1 Aresauert uno
so lange it Bleiessig gefilll, bis kein Niederschlag mehr aus

el.  Die Bleisalze wurden abgesaugt, mil Wasser gewascher

Wasser suspendiert, mil Schwefelwasserstoff  zersetzt, das
Bleisalfid abfiliviert, die Lisung zur Entfernung des Schwefel

RN ."Il'l'.llll \"."ii emngedampit, i" :-:l-i'!-.

isgerstoffs im Vi

and mi Wassor aulgenommen und  nut Kupferhvdroxvd he

:,||-|.-|'_ |'||- |.-”~|||:5 ||'- |\I|..'|-|'-';.|,’-'- '-‘...-'-|<- I \'l-\||l|:: s

zur Trockne eingedampft, das Kupfersalz mit wenig Wasser a

gespiilt, abgesaugl und 1m Vakoomexsikkator

dem Kolben heraus

Glveolsaures Kupfe

06162 g Substanz gaben 02245 ¢ Cual)
Ber. He f';ll ll: (: (iief
29.77 (i 3015 (.

\E.-—i..-|||-- i o alveolzanres |\ 1 10D, il '|r'| -'-.il"'-'i';'

L '5":||i'l'lii||'| : ‘ll":_ wirie I eie |.".‘\:-||'_' Vil

23 g Cyankalivm (1 Mol.) in 100 cem Wasser eingelragen, wo
ber keine merkliche | :".'-..iIIIIIIIIL! eniral. Nach ||3 l\|iI|L;|'|= laneem
Stehen hal sich die Mischunge schon braunrol gefirbt, wihrend

die Mischung mit Kalilauge nach dieser Zeit noch farblos w

nach zwerstimdigem Stehen war die Mischune Lief schwarz ve

vorden, wihrend die mil Kalilange eine golds

Nach 1er Tagen von elwas schwarzem Korper thiiltriert, mil

Wasser verdiinnt und =0 lange mit Ble
Niederschlag mehr austiel. Die Bleisalze
Wasser gewaschen, in Wasser suspendier

[ zerselzl, vom Bleisulfid abfiltriert,

| i
Schwelelwassersi

1Tl ‘l.| 1 .-'!"Il!ill'!l well o :!-_5¢-.::|||:|.||. e

Zurtick bletbhend

e dunkelbraune Schini aulgenominen
und mit Kupferhvdroxvd erwiirmit he gritne |\'|! IersalZiosung
wurde n Vakuum zui rockne o) I COInprL, die Kupfersalzi
mil wenig Wasser aus dem Kolben herausgespiilt, abgesaugl und
1 Vakoumexsikkalor gelrocknet Gritnes m Wasser sehr schwer

lisliches kristallines Pulver

0.6315 g Substanz caben O,22:53 o Cal)

Lel.: 23 50" (n

| 'hea ¢ Siurckomponente des Salzes LAt noch nichts

dUSSAZen ; soviel sl '||;.-|
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wirkung wvon Kahmmevanwd auw Lilveolsiureniin crhebliche
\llr.|||'_"|" vor Ulveolsiiure sich nichl el e, Ihie Braunfiirbung,
welche bei der Weehselwirkung von Formaldehyvd und Cyan
kalium auch entsteht. rithrt wahrscheinlich von der Einwirkung
il her.

Bei der Beschreibung der Finwirkung VOl |\:i||.:||-._-\- Al

von Cyvankalium auf Glyveolsiureni

(ilveolsiiurenitril findet sich die Bemerkung, dall beim Ansiinern
des Reakiionsgemisches mit Essigsiure starker Geruch nach
Blausiure auftritt Dieses Verhalten deutet darauf hin, dafl cin
leil des Glveolsiurenitrils durch die Kalilange in Kalinmevanid
nd Formaldehvd zerlegt wird, dall sich eimn Gleichgewiehl

Ol Ol

(Hy ROLD 5, - KON

(N (O
enstelll Beir der Durchsichi der Literatur finden siech viellache
Angaben, dall a-Oxysiturenitrile durch Alkalien i ithre Kompo
nenten L:r-:~|..;-|':-|| werden lech habe eine Bethe von a-Oxvsiaure

nitrilen in moelichst quantitativer Weise auf ithr Verhallen gegen

spaltende Mittel, namentlich gegen Alkalien unlersuchi \ro

malisehe e-Oxyvsiurenirile wie Ma siurenitril, Amsaldehyd

cyanhydrin und Acetophenoncyanhydrin lassen sich durch K
tantrialtly hre
lyed
den .'!|I!=||.'I’;.-'-'|||'E |'-.'.-|!|-'-.|II|'--"|_ hier schemt die verseilen [

Wirkung des Alkali zu iiberwiegen. Recht glalt lassen sich die

hitzen mil verdiinnten Alkalien anniihernd

Komponenten spallen Nicht so glatt geht diese Spaltung

darauf hin  untersuchten Cyvanhydrine doreh eine ammonia
:\.'I-i--'l|||' ,"~|||u'!||]-:-;-;_ :~'|.i|f1'li .|i-‘-‘|'- |:<.i_'4-ll.o‘ "'.III'-|I' uerst von
WoHL2Y) zur ."~'|:,:|I||||I,-_ eines a-OUxvnitriles henutzt Fiigl man

s CUyanhydrin zu einer ammonakalischen =ilberlosung, so
scheide! sich meistens sofort ein [arbloser kristalliner Nieder
schlag von Silberevanmid aus, der sich ber weilerem Stehen noch
viermeht \uch durch die Emnmwirkung von Nalrmumithvlat
werden die Cvanhvdrine unter Abscheidung von Cyannalr

zerlegl © diese Beobachtung wurde zuerst von MicHaeL und Ji

PRETRE heim  Mandelsiturenitril gemacht lch habe diesen
Versuch wiederholl and auch bemm Glyeolsiurenitril emn analoges

Verhalten \_'l".-I||||||'|| Mandelsiiuren 'I:l wird au SO0 durch
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<tillation unterworfen : mil den Wasserdiimpfen gingen reich
iche Mengen Benzaldehyd diber: dieser wuarde i wiiliniger

Hvdrazinsulfatlosung aunfeefangen, das ausgeschiedene Benza

tlazin am achslien age ablillriert, mit Wasser acheowaschen
im  Vakuumexsikkalor -_-.-'!---'|\!:|-! unil FOWOEeN

Vushbeule 7.5 g e —"I!'i.l.-"i L withrend h (0 F hered hen
1hyi Spaltung  des Mandelsiaarenilrils erfolet also anndihernd

2 \uch mit Natriumithvlat i alkoholischer lLosung [hbl
sich die Spaltung des Mandelsiurenitrils, wie schon Micuagr und
IEan PreETReE fanden, ausfithren. L7 ¢ Natrinm wurden n
(0 cem absolutem Alkohol gelist und hierzo eine Losung von
{ ¢ Mandelsiurenitrll i 10 cem absolutem Alkohol hinzueefiied

ied sich solorl ein farbloser kristalliner Karper ab; abge
gl mil Alkohol nachgewaschen und i Vakuumexsikkaton

A
NALrLUeyani |

£

rockne BRI i{n||u-|
04456 ¢ Substanz gaben 06310 o Nay>0,,
04426 g g o 06326 g G
Ber, fiir Na ON: lzel.:
16,95 . Na. 1613 LG, 3o 0l Ni.

3. Auch mit Hilfe von Nalriumbisulfit Bt sich aus Mandel
.':|||--'-|I' | |:|" _'_'|i|:- ||\ | O LI e 1) i "-l.l::lll':ﬂ-.'ill!'-'I ili | W :Jr-i"ll
mit B0 eem 400y Natrivmbisolfitlisung dibergossen und unler
hiiufigem Umschiitteln langsam bis zum Sieden erhitzl : hierbei aehl

Mandelsiurenitril allmihlich in Lisung und beim Erkalten
erstarrl das Ganze zu emnem Kristallbrei: abgesaugt, mit Wasser,
ann mil Alkohol gewaschen und getrocknel e Kristalle loser
gich leichl mm Wasser und ben beim Erwirmen mit Alkalien

Benzaldehwyi 1 odem Korper egl also Benzaldehvdnatrium-
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| 11 | EHAN IR 1
{. Ferner labt sich Mandelsiuremitrid durch Destillation 1
Wasserdamp vollstiandie n SEPI Komponenten s alten.

Mandelsiurenitril wurde der Destillation mil Wasserdampt unter

waorfen : es ging sofort ein nach Benzaldehyd riechendes Ol iiber:

lerdem roch das Destillat stark nach Blausaure Das Destillal

wirde mil iiberschiissiger Hydrazinsulfatlosung verselzl und gu
umeeschiittet., wobel sich soforl Benzaldazin abschied

5. Auch durch Schiitteln von Mandelsinrenitril mil kalter
willirigeln ||_\-|I':I." nsulfallosung wird n annithernd quantitativer
Vusheule Benzaldazin gebildel 6.5 ¢ Hvdrazinsulfat (50 M. M
wurden  in 200 cem Wasser geldst, 13,3 g Mandelsiurenitril
100 M. M.} hinzugefiigt und kriftig umgeschiittell ; das Mandel

It sich in eine feste briunliche Masse; diese

siurentiril verwand
wurde nach zwolfstiindigem Stehen abresauel, mil Wasser nach
cowasche and  1m Vakonumexsikkalor gelrocknel Ausheule
1) g 09616 ¢ der Theorie. Beim Umkristallisieren aus \kohol

wurden gelbe Nadeln vom Schn

1 i ] AT a0
lzpunkt des Benzalidazins 93

erhalten.

lll'Ii";;lIll."‘ll.\.'lill\,:‘II.'.'\ drin.

Das fiir die Versuche nolwendige Anisaldehydevanhydrin
wirde aul dieselbe Weise gewonnen, wie Pare das Mandelsiure
nitril darstellte. Das Anisaldehvdpatrimmbisolfit wurde in emes
Beibschale in Wasser fein aufgeschliimmi und allmithhich unter
fortwiihrendem Reiben eine ¢a. 300s Lisung von 114 Mol. Cyan
kalium hinzugefiigt - die Bisulfitverbindung » erwandelt sich herbel
in eine schmierige halbfeste Masse, Nun wurde das Ganze n
oinen ErLexMEYER-Kolben gegeben, noch mit efwas Wasser ve
selzt und eine Zeitlang kriftie durchgeschiittelt; die halbleste
schmierige Masse verwandelt sich hierber i emn arbloses (1,
wolchos mitunter nach einiger Zeil wieder fest wird. Es wurde

mit Ather aufeenommen, iiber Natrinmsulfal getrocknel und der

Vther bei gewdhnlicher Temperalur verdampft; das riicksl indi

gelbe O erstarrt bald zu einem Kristallbrei: dieser wurde aul Ton
tbgestrichen und das Benzol umkristallisier s wurden so derbe

+u Drusen vereinigte farblose Nadeln erhalten, die den vor FERD

1 5 F " - 3 - - | - { -
Fiemasy und K. KOHLE] angegebenen S elzpunkt von 63

* o - P L . . . : )
zeigten. Sehr leichl lGshich in warmern ienzol

BADISCHE
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¥ ia |
) \misaldehy al i () M I 1 ik enn
J81 > ¢ KOH (30 M. M §tal WH gOSSen i
hon Vel {r LT I \ 1 1 Vell 111 Il
lan urde W i mj I gelepfel ) I |
I i 1 I 1h i 5 er H I 1 Hatl 1l
( 2 2 S RVERTE L il hieden Vil
1L ¥a 1 Ly { "l
| 102 ! 18} ler Lh | ‘Tl W .
nitril wird a \ i devanhydein du | DAY i
il rol |\I 1 (L] I I i\l"l'E ML e
u lten
e Fi | 1 1 1 | Allse] by =l i 1
\nisaldehvdey I I Ko ' @ & o
=ibernl 1) M. M. 1 n il ) m W o] 15() ¢
1) ltl:."' (EEVANFLEE] BT T 1 | 11 1 i |
P wl II I 11 i' .-H (RIS I (
I il |I\ | I ey Il I 11 | ] i 1.4
1) M. M \ 11l lil I I irin i 1 A L reg
1] WM oT 11 Il or Krisl N1 hila 1 N |
'l Stande Irili ] a A} | h el i
Vakn I I rock
\usl i 2.5
Rt Sthstan b b i) L8
[ Ao [N, (vie]
tut | AT H \ o (.04 A
1) K i es N ' ! \
o Wi ] )8 It \ | 1 Ihavar { i
IR 1 rin
; \eetopher nhve L b g Kali, gelios
! ( WA i OS50 \ 1 Il Lo
I ried o ) veelophenon U ler 1) Hati
roli s irleelah st k ] i
i 11 i ) IR U] W ¢ \th | { MIne L1
i ] r -Ath il 121 1 | el 1 [
\ ) ) weh AT Vaku i Ikkator I
i|'. HEND 1 1 i VIS Ty LI Eeg i‘h
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7 ld [ I
13 g 100 M. M Zimlaldehvdevanhwvdi wiirile mil
ner Losung von 6 g Kal 100 M. M hi g 100 cem Wassel
herg il Wa ril ) I I
/. ildehydeyanhydr erllissig 5 '
n Wa i i 01t eleh gentl de
tkteris {ver AL ldehyd i
inge m | 1) llation fortgefahre b L I I
reoim Kolbi liinler | lich | I e e
cap.  Das Destillal wurde in Hydrazinsuliatlosung anigelalgs
LT .'--|||!'- | I e 1S I len \lda
1050 it W nach bt I kuumexsikl
rock \ushi ! bt i L \ 1l n sch |
unscharl zwischen 100—110°, withrend reines Zimtaldazin
1671680 unter vorherigem Sinlern schmilzt. D
den Wasserdimpfen iibergehende O nicht den charakteristisch
Geruch des Zimtaldehyd besall (der Geruch wiril
| 1 fiir dea I3 file | rklii I | erdenm
der 3 elzpunkl di \dazin rig lag, war es miglich
( 1 L | m Zimtaldaz und | il 1 | I
111 i ersuchl  werds la w, e h von A 1
urch Ather zu trennen. Zu d m Zwecke wurde 1 i
eliil | | (¢ wenzaldazn | des Zimlalda
\ther [eslgestel > g B tazn hoglatt i 20 I
Ather, withrend 2 Zuntaldazn in 200 ce
\ 163 den Anscl 1 1 Hiiltt !
1 diesen Liashichkeil I I 1nomu 1 lurch

inh | | I \ lilazd il e roil
~ und u | m L hii I Zoil sieh
| [ )a 1 L 1l \ I hen und

s All ol stallisierd . 1. 167—168 I rh
Slniern I LR N 8L L ch A i 1 nia
Zumialda Die dithe e Ldsun ird \ r b
| hinterbleibl n rothrau ()

[ { (reruch, lehes allmihl u einer gelbe I

nkten M star \ul Ton abg ‘lkoh
ik s (ielbe Ma I ~h
wcht loslich in warmem Alkohol | liche Ant
| nfall ein B | I r Behandlung
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Zimtaldebydevanhvdrins mit Alkali treten auber er Spallung

noch andere Vorginge aul.

2 '\."'-l'-.'!’lll"||-' I

L0 g Glyveolsiurenilril wurden mil einer Lisung von 11

destillation unterworfen ; die Lisung firbt sich zuerst gelb. dann
dunkelbra mrol: il den ".".,:-»--\l'l'-!:i||||.l-"l _L_-‘r.-|||'|| reichliche
'll:-ll-\g.-n
1
|

a7 | £ = P . | { - A . y
schweflige Siure nur schwach rot Die stark nach Ammoniak

\immomiak iiber: ein Tropfen des Destillats Eirbt fuchsin

ricchenden Destillate wurden auf dem Wasserbade -~||!:--.|||||||I G
der sehr geringe Ritckstand mit einigen Tropfen Wasser aulge
nommer und mil Bromwasser verselz s entstand soforl emn
gelbroter Niederschlag von Tetrabror hexamethylentelramin, Die
\usheut HAR |-||'-.-|-||-|--.-,' o]l l diese Wese g .,|5|'l||'|il':||!;|':;
!l'lili'_[

2. & g siubernitrat wurden i 200 cem Wasser gelist und
1.74 ¢ HNO 15,0 cem doppell norma hinzuegefiiel 1,0762 ¢

(rlveolsiurenitril wurde i ciner  ungefanr doppell normalen
|

Lisung von 1,601 ¢ KOH gemischl und diese zu der Silbernitrat

losung unter Umrithren hinzugeliigl. Nach 12 stiindigem Stehen
wurde das Silbercvanid abfiltrierl, ber 1000 getrocknel und

WOmer . Vusbente: 00666 ¢ Ae N

3. Ebenso wie Mandelsiiurenitril wird auch Glyeolsiurenitril
durch Natrimmiithyvlat unter Abscheidung von Natriumevanid oe
spalten. 5 g Natrium wurden in 100 cem absolutem Alkohol

und . eme Lisung von 13 g Glyeolsiiurenilril in wenig ah
solulen AMkohol !IIII,"'.'_'I'!.:._l_ s scheulel sich solorl eine farb
ose knstalline Substanz aus, welche sich anl Zusatz des do pellen
\ OAnIens \ther noch '-.-'||||"||!"|', \l.-".!-‘-'..'l 170, Im \ther nach
gewasche (RRATH i Vakuumexsikkator gelrocknet : arblose
krislalline Substanz, Ausbeute: 2 ¢, Es sind also 17.90h des
Glyveolsiiurenilrils  zerselz worden. Dal n dem farblosen
kristallinen Kiirper tatsichlich Natrinmeyanid vorlag und nichi

das Natriumsalz des Glveolsiurenitrils., gehlt aus den Analvsen

03946 g Substanz gaben 0.5476 g Na.,SO,,

(3325

g " 04614

05160 g _ . 1,3399

o Ao(iN,
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. GN. 5044 " (N.
Das Natrinmevanud st n chl ganz rein; es l6sl sich in Wasser
mil brauner Farbe.

al 3 ¢ Silberniiral w a1 e 200 eem Wasser geldsh anad

g0 lange konzentriertes Ammoniak hinzugelugt, bis das zuersl

JOsung gegangen war,  Au

auspefallene Silberoxyd wieder n

L] moniakalischen Silbernitratlosung wurde dann 095106 g

|=\'.'--.

Glveolsiurenitril hinzuzugeben. Die zuerst klare Losung bhegann

cich nach 10 Minuten zu triiben; es wurde nun mit Salpelersaure

angesiuert, 24 Stunden lang stehen gelassen und das ausge
schiedene Cvansilber auf einem Goochtiegel abfillriert. Es wurden
0.2660 ¢ Ag CN erhallen: es sind also 15,599 des Gilveolsiure

gespalten worden.

nitrils

by 4 ¢ Silbernitral wurden in 200 cem \Wasse gelost, so lange

konzenlriertes Ammoniak hinzugefiigt, bis das zuerslt ausgefallent
=ilberoxyd wieder n Losung gegangen wat I||5I| nun nochmals
dieselbe Menge Ammoniak hinzugegeben ; zu dieser Losung wurde
nun 1.2498 ¢ Glycolsiurenitril hinzugefiigl nach 10 Minuten be

Logung zu trithen und es schied sich allmihlich ein

Al s || \|:_|

|.i|llni|-_-|" |\|'i-!.'||| ner Nicidersi h HEY ab: naf h zwer Sstunden WL e

mil Salpetersiure a gesiuerl und das ausgeschiedene S |bercyanid
nach 24 Stunden abfiliriert. Es wurden 2.2060 ¢ Aeg CN erhalten

es sind also 88.3506 des Glycolsiurenitrils zerselzl worder

¢y Die ammoniakalische wrlosung wurde in genan der
selben Weise wie vorher hergesl und 1,2970 g Glyeolsaurenitril
hinzugeliigt : nach 15 stiindigem Stehen wurde il Salpetersiiure

24 Stunden das Silbereyanid ab

angesdauert o ||.'|||| Weeraen

- . Y 1 1 }7 i I pg
liltriert Erhalten 29602 ¢ Ag CN. Es sind also 97,2000 des

yveolsiureniinls zerselzl worden

\eelaldehvdevanhydrin

Die ammoniakalische Silberlosung wurde genau so herge

stellt. wie beim Glyveolsiureniinl angegeben 35 g Ag NO n
:_Jilll eI '\.\,'i‘-\-l'r I'\"|.i||‘-'ll'| ler 1l /.-'!ﬂ-»-'!f..!._' es Lveolsal

nitrils der weiBle Niederschlag erst nach ca. 10 Minnten auftrat,

bildete er sich beir der Zersetzung des \eela

solort,
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2408 \ I nydevanhvdrn gabe GEY { |
na a b P L Milehsiiur lrils viorden
| i b der Nie I la rklich s si1lb
1 WL ne  =ilber 1 tsgeinhrl
1,04.34 Stbstar e (.83 \
Ber. (e Ae (N Lief,
Bl ab g =0,440 \g
A Nnevanl
[) allbher) L 11 | T o]
MO gelost i 200 coan Wa r.. | Ly r Aer
\cefaldehvd wnhvd S | h hier « I \ 1€ lila
| 1
L1590 ¢ Acetonevanhvdrin gaben 1.7062 o |
1 1:3.50) el vanh ns zerselzt won
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