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Beror ich dazu übergehe , die Einwirkung von Cyankalium auf

den Formaldehyd zu besprechen , möchte ich noch kurz einen Blick

auf die bisher zwischen Aldehyden und Cyankalium beobachteten

Reaktionen , wie auch auf die kondensierende Wirkung der

Cyanide werfen . Die bekannteste Reaktion zwischen Cyankalium

und Aldehyden ist wohl die sogenannte Benzoinsynthese , bei

welcher sich 2 Mol . eines aromatischen Aldehyds unter dem

Einflusse des Cyankaliums zu 1 Mol . eines Benzoins vereinigen

0
2 CuHs Colls ( H- ( 0 — CHs

I
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Diese Reaktion scheint für aromatische Aldehyde sehr allgemein

zu sein .

Die Einwirkung von Cyankalium auf aliphatische Aldehyde

ist verschiedentlich untersucht worden . So hat EuLL FISchER ) ,

um dem Benzoin ähnliche Körper zu gewinnen , eine Reihe von

aliphatischen Aldehyden , wie Acet , Valer , Onathaldehyd und

Akrölein , unter den verschiedenartigsten Bedingungen mit Kalium

cyanid behandelt , ohne hierbei eine Spur von benzoinartigen

Verbindungen zu erhalten . Etwas später hat dann ZiIxkE “ ) ganz

analoge Kondensationsversuche mit demselben Endzweck auch an

einer Reihe von aliphatischen Aldehyden unternommen ; auch

diese Versuche blieben reéesultatlos . Weiter versuchteé er dann

noch Benzaldehyd und Acetophenon mit Hilfe von Cyankalium

zu kondensieren , um zu einem tertiären Kétonalkohol von der

Formel

CoII CO C= Ol

zu gelangen , aber ebenfalls erfolglos .

1) Lieb . Ann . 211 ( 1882) , 214 .

2) Lieb . Aun . 216 ( 1883) , 316 .
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Weiterhin gelang es CLAISENSs ) durch Einwirkung von Cyal

kalium auf Acetaldehyd in wäßriger Lösung Aldol zu erhalten

2 . 8 C CHz Coæ
III III

OQH

Mit der Einwirkung von Cyankalium auf Isobutyraldehyd haben

Sich KOHN4 ) , CLAISENS ) und TAIPALEC ) beschäftigt .

Durch Schütteln einer konzentrierten währigen Lösung von

Cyankalium mit Isobutyraldehyd erhielt KohHN einen ſesten farb —

losen Körper , den er als das Cvanhydrin des Isobutvraldols auffaßtDer , ö

ERReeene .

0¹i 01

nebenbei entstehen erhebliche Mengen von Isobuttersäure . Durch

Säuren wird der Körper außerordentlich leicht verseift , wobei

r in ein Oxylakton von der Formel

EFRRr

0 ( 00

übergeht . CLAISEN faßt aus verschiedenen Gründen den durch

Schütteln von Isobutyraldehyd mit Cyankaliumlösung erhaltenen

Körper nicht als Cyanhydrin des Isobutyraldols auf , sondern

als einen innèeren Imidoäther , welcher sich aus dem primär ent —

standenen Isobutyraldolcyanhydrin nach folgender Gleichung

bildet

( CHsz) : - CII - CH - C ( CCHs ) : - CH - OH - ( CH, ) - CH - CH - C ( CH, )

0¹ CN 0 G = NI

CH - OH.

Was nun die Bildung dieses Körpers anbelangt , so verläuft sie

wahrscheinlich in der Weise , daß sich zunächst 2 Mol . Isobutyr —

aldehyd unter dem Einflusse des Cyankaliums zum Isobutyraldol
Zzusammenlagern

Lieb . Ann. 806 ( 1899 ) , 322 .

Monatshefte f. Chemie 19 ( 1898) , 519 .
Lieb. Ann. 306 ( 1899) , 328 .
Journ . RusS . PhsS . Chem . Ges . 40 ( 1909) , 815 , Zentralblatt , 1909 ,

II, 1841 .
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Auf das Isobutvraldol wirkt dann 1 Mol . Cyvankalium ein , unter

Bildung des Kaliumsalzes des Isobutyraldolcvanhydrins

OK

( CII ; ) :— ClI CH C ( CHz ) :— Ull

OH

Derartige Salze sind von LAPWORTH aus Benzaldehyd und Cyal
kalium und von mir- ) aus den Cyaniden der Erdalkalien und

verschiedenen Aldehyden dargestellt worden . Dieses Kalium

Salz wird dann weiter durch das Wasser in das freie Cyanhydrin

und Kaliumhydroxyd hydrolysiert ; das Kaliumhydroxyd wirkt

nach Art der CXNIZZARO ' schen Reaktion auf Isobutyraldehyd ein ,

unter Bildung von Isobuttersäure und ISobutylalkohol , Während

das Isobutyraldolcyanhydrin eine Umlagerung in der oben be

Schriebenen Weise in den innèren Imidoäther erleidet .

TAIPXLE arbeitète , im Gegensatz zu K0HN und CLAISEN , bei

Abwesenheit von Wasser entweder in absolut trockenem Lösungs

mittel oder ohne ein solches . In äthèerischer Lösung oder ohne

Lösungsmittel erhielt er Isobutyraldol und Oktoglycolisobutter

säuréester . Die Reaktion verläuft in folgender Weise : Zunächst

bildet sich Isobutyraldol , welches sich mit einem weiteren Molekül

Isobutyraldehyd zum Oktoglyvcolisobutteérsäurèester umsetzt

0 0

reee

II II

0

H , ecn . )

0 .

Bei der Reaktion in alkoholischer Lösung erhielt TXIPALE Okto

glycol CHieO , ( 2, 2, 4 - Trimethylpentandiol ) und nebenbei in

geringer Menge Isobuttersäure , Propionitril und Isobuttersäur

estéer . Das Oktoglycol entsteht durch Umsetzung von primärns

bildetem Oktoglycolisobuttersäurèester mit Alkohol

Ber, d. deutsch . chem . Ges. 42 ( 1909 3295



LUDPWIG WOVUFI Erhielt duteh Kinwirkung von Evankaäliun

rul brenztraubensaure Salze solche der Parabrenztraubensäure

6001N 6001N

( I CO ＋ A,H , — 00 ( U —- CH , — C0

600＋ 0 . 60011

Durch Finwirkung von Cyankalium auf ein Gemisch von Acet

Aldehydt und Keston erhielt CI,XISEN % TEydracetylacston

0

C0E .
C

CCH . - CO - n Kcthmeer .
14

011

und aus einemm Gemmisch von Benzaldoehyd und Keston Mong und

Dibenzalacçéton

Durch Kondensation von Benzoin mit Actophenon bei Gegen

inkalium eéerhiel ! II mmguter beute



1 Cetopheno analog - Körper erh 6 Hder IAt 10

Kondensation zwischen Benzoin und Accton bei Gegenwal 0n

0 ankaliun Hliet Crhiel 1141H en Körpet 91 161 4

mmenséeftzut I 0 6146H H1 Kte ‚

Obenzol

89

2 * CH

CH

14
14

01 CIII

rlieg Der Körper ist wahrsche h in der Weise ei ler

dal mächst dureh Einwirkus des Cvank in ein Je 0

Benzoin u Benzaldehyd aufgespalten wird , und dab dann

Benzoln . Benzaldehyd und Aceton nach folgender Gleichung

unter Bildung von Ketoxytriphenyltétrahyckroben ol miteinander

rongiéeren

Jubßer auk Aldehyde und Ketone ist auech noch die konden

gierende Wirkung des Cyankaliums auk andere Körper unkersue N

Worden . So kanden CUXLAXNAVY und KNOEVENAGEL . “ “ ) , dahh) Mandol

AHurénitrit und Benzyleyvanid sich bei Gegenwart von Cvankaliuim

u Diphenylbernstein Kurenitril kondenstéren

01Hœ
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CeH , - CH. - CN CEH,- CH- CN

CHg - CO- CH ( OH ) - C/HH , 6H : - - CH ( OEH) - CH ; ＋ H. 0 .

GRK . LeHE H . HICN

Auch die Umsetzung zwischen d- Oxynitrilen und Aminen wird ,
wie ScHLEUSSNERAH ) und KNOEVENAGELIs ) fanden , durch die

Gegenwart von Cyankalium ganz bedeutend beschleunigt . Was

nun die Einwirkung von Cyankalium auf Formaldehyd anbelangt ,
S0 war Lowie ) der erste , der diese Reaktion untersuchte ; er

konnte aber eine Einwirkung nicht beobachten . Weiter hat dann

G. ROIINT ) diese Reaktion studiert . Er nimmt an , daß sich

1 Mol . Cyankalium und 1 Mol . Formaldehyd nach folgender
Gleèichung

0 OK

HCC Y KCN 4AE

II CN

zusammenlagern , und glaubt , daß die Reaktion so glatt ver —

läuft , um sie für Gehaltsbestimmungen von Formaldehydlösungen
verwenden zu können .

Etwas eingehender hat sich dann LEOPOLD KOHNIs ) mit der

Wechselwirkung zwischen Formaldehyd und Cyankalium be —

schäftigt . Als Reaktionsprodukte fand er ausschließblich , wenn er

einen Uberschuß von Formaldehyd anwandte , glycolsaures Kalium

und Hexamethylentetramin . Eine nach seinen eigenen Angaben

sorgfältige qualitative und quantitative Prüfung der Reaktion

führte ihn zu der Uberzeugung , daß ädie Umsetzung zwischen

Formaldehyd und Cyankalium sich nach der Gleichung

0

10 HC EA KCN ＋L 2HaO0 (C(Hz)e N. ＋ 4OH - CH - COOK

II

Vollziehe . Den Mechanismus dieser Reaktion denkt sich KOEN

in folgender Weise . Zunächst addiert sich das Cyankalium an den

Formaldehyd unter Bildung des Kaliumsalzes des Formaldehyd —

cyanhydrins , analog der Annahme von ROuIIXN

4) Ing . - Diss . , Frankfur M. 1893, Druck von Fly
Ber, ee
Journ . pr. Ch. II. 33 ( 1886 322
Pharmaceuttisech N hlad , 332e Jaargang , Nr. 19

18)% Monatshefte f. CHemie 20 (1899), 903 .
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OK
0

HC EIN EN
II CN .

Dieses Kaliumsalz wird dann verseift , unter Bildung von glycol

saurem Kalium und Ammoniak

OK OK OH

CH ＋T 2H20 CHz ＋E NII C( H:

CN C0O0H ( O0O0K .

Das s0 gebildete Ammoniak verbindet sich dann mit über

schüssigem Formaldehyd zu Hexamethylentetramin

LNII ＋L 6 HC
f

( CHz) e N. ＋T6 Hz0 .

KoHN hat jedoch seine Auffassung durch keine einzige Analyse

gestützt .

KOHN glaubt , daßb die durch die eben entwickelten Gleichungen

veranschaulichten Vorgänge augenblicklich verlaufen , was aber ,

wie später gezeigt werden soll , nicht der Fall ist . Weiter hat

K0EN dann versucht , das erwartète intermediäre Zwischenprodukt

OK

UE

CN

das Kaliumsalz des Formaldehydcyanhydrins , zu fassen , was abel

nicht gelang . Er suchte dann ein analoges Calciumsalz

durch Einwirkung von Calciumcvanid auf eine Formaldehyd

t auch einen farblosen Körper , der

aber stickstofffrei war . Dieser Körper war sehr labil

lösung zu gewinnen ; er erhie

und änderte

seine Eigenschaften und seine Zusammensetzung sehr rasch .

Zuerst in viel reinem Wasser löslich , verliert er alsbald diese

Löslichkeit , während der Kalkgehalt stetig steigt . Durch eine mir

noch nicht erklärliche Umsetzung wandelt sich das isolierte Salz

in kürzerer oder längerer Zeit vollständig in kohlensauren Kalk
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um . “ KoHN glaubt aber , daß die von ihm vermuteéte Kalkver —

bindung in der von dem unlöslichen Körper abfiltrierten Lösung

enthalten ist , denn diese läßt nach einigem Stehen unter Am —

moniakentwicklung glycolsauren Kalk fallen .

Während L. KohN bei der Wechselwirkung zwischen Form —

aldehyd und Cyankalium als einziges Reaktionsprodukt die Glycol —

säure aufzufinden vermochte , gelang es mir bis jetzt neben Glycol —

säure auch noch Triglycolamidsäure , Diglycolamidsäure und Gly

cocoll nachzuweisen . Die Entstehung dieser verschiedenartigen

Körper hat man sich in folgender Weise zu denken . Zunächst

verbindet sich , wie auch ROIIJN und L. KoHN annehmen , 1 NMol.

Cyankalium mit 1 Mol . Formaldehyd zu dem Kaliumsalz des

Glycolsäurenitrils

0
O

HReN (

12
eN .

Dieses Kaliumsalz des Glycolsäurenitrils unterliegt nun der hydro —

lytischen Spaltung in Kaliumhydroxyd und Glycolsäurenitril

OK 0
4 V.

CH , H,0 = CH, E KOH .

CN CN

Durch das Kaliumhydroxyd wird nun ein Teil des Glycolsäure —

nitrils zu Glycolsäure und Ammoniak verseift

0l

EH „ Eee iee
E*

0

0H

Das Ammoniak wirkt nun auf einen anderen Teil des Glycol

säurenitrils ein , unter Bildung von Aminoacetonitril

0N NH :

CH, T NH , CI,
CN N

und dieses wird weiter zu Glycocoll verseift

NH .

CHa E2H20 CH — COOH ＋ NIIz .

NII ,
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Ein Teil des Aminoacetonitrils verbindet sich mit Glycolsäurenitril

unter Bildung von Diglycolamidsäurenitril und dieses wird zur

Diglycolamidsäure verseift

0＋ NII2 „UHa CN „ ( Hz—CO0OH

( H. ＋＋TCH : - NII — NH

CHa NN CH .—C00f .

Ein Teil des Diglycolamidsäurenitrils wirkt auf Glycolsäurenitril

ein und gibt Triglycolamidsäurenitril , welches zur Triglycolamid —

säure weiter verseift wird

W 01f EEs CHa CO0O

NII E ( H. N - CH . - CN = N — CH .- CO0f

( H ,—C00H .

Diese vier verschiedenen Säuren wurden durch einen ziemlich

komplizierten Prozehb , der in folgendem näher beéeschrieben ist ,

voneinander getrennt ; nach Abscheidung des Glycocolls blieb

dann noch eine sirupöse Masse zurück , deren Zusammensetzung

zu ermitteln bisher noch nicht gelang .

Bei Beginn der Arbeit wurden in dem Reaktionsgemenge viel

mehr Säuren erwartet , als tatsächlich aufgefunden worden sind .

Außer der Glycolsäure und dem Glycoll wurden noch Serin und

Glyzerinsäure , Asparaginsäure und Xpfelsäure erwartet . Ein Teil

des Formaldehyds sollte unter dem kondensierenden Einflußb des

Kaliumcyanids in Glyvcolaldehyd überführt werden , und dieser

Sollte dann die beiden zuerst erwähnten Körper liefern . Auher

dem sollte das primär gebildete Glycolsäurenitril durch das Cyan —

kalium zu Apfelsäurenitril kondensiert werden , Ooder es sollte sich

das Glycolsäurenitril und Formaldehyd , der Halbaldehyd des Malon -

säurenitrils , bilden , und diese beiden Körper sollten dann Apfel

säure und Asparaginsäure liefern . Diese Erwartungen haben sich

bisher noch nicht erfüllt ; um die noch nicht aufgefundenen

Säuren zu erhalten , wird man vielleicht andere Kondensations —

mittel anwenden müssen .

Formaldehyd und Cyankalium .
Ansetzen der Kondensation

960 g Cyankalium werden in 41 Wasser gelöst und unter

kortwährendem Rühren und Kühlen mit Eis 1200 cem 38 0%0

Formaldehydlösung hinzutropfen gelassen , so dab die Temperatur
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2nicht über 300 steigt . Beim Steéehen färbt sich das Gemenge all —

mählich hellgelb und nimmt einen intensiven Geruch nach Am —

moniak an .

Allgemeiner Gang der Verarbeitung .

Nach dreitägigem Stehen wird das Reaktionsgemenge so

lange mit gesättigter Bleiacetatlösung versetzt , bis kein Nieder —

schlag mehr ausfällt ; dann wird noch so lange basische Bleiacetat —

lösung hinzugefügt , bis diese ebenfalls keinen Niederschlag mehr

hervorruft . Die farblosen Bleisalze werden abgesaugt und gut

mit Wasser nachgewaschen . I.

Die Filtrate von JWwerden mit Schwefelwasserstoff entbleit ,

vom Bleisulfid abfiltriert und im Vakuum bei niederer Temperatur
auf ein Volumen von 2 J eingedampft . Die gelbbraune Flüssigkeit ,
wird dann unter Kühlung mit Eis mit annähernd dem gleichen

Volumen konz . Salzsäure versetzt ; hierbei scheidet sich der

gröbte Teil des in der Flüssigkeit vorhandenen Kaliums als

Kaliumchlorid aus . Von letztéerem wird abfiltriert und die Salz -

saure Lösung im Vakuum eingedampft . Von Zeit zu Zeit wird von

dem abgeéschiedenen Chlorkalium abfiltriert und dieses darauf —

bin untersucht , ob es organische Substanzen enthält . Zunächst

scheidet sich reines Chlorkalium ab ; weiterhin ein Gemisch von

Chlorkalium , Chlorammonium und einer organischen Substanz .

Die sämtlichen organische Substanz enthaltenden Kristallisationen

werden vereinigt und im Vakuumesxsikkator getrocknet . II .

Die Mutterlaugen von II werden nun im Vakuum zur Trockne

eingedampft ; es hinterbleibt eine gelbbraune zähe Masse . Diese

wird mit absolutem Alkohol übergossen , Salzsäure eingeleitet

und auf dem Wasserbade erwärmt . Hierbei geht ein Teil in

Lösung , während Chlorkalium und Chlorammonium ungelöst zu —

rückbleiben . Die von Chlorkalium und Chlorammonium ab —

filtrierte Lösung wird wieder im Vakuum zur Trockne einge -

dampft , die Behandlung mit Salzsäure und absolutem Alkohol

wiederholt von ungelösten anorganischen Salzen abfiltriert und

nochmals zur Trockne gebracht . Der gelbbraune zähe Rückstand

wird mit 11 Wasser aufgenommen und durch die Lösung zur

Verseifung der gebildeten Ester meéehreére Stunden lang Wasser —

dampf eingeleitet , wobei dafür zu sorgen ist , daß das Volumen

der Flüssigkeit sich nicht vergröbert . Beim Abkühlen scheidet

sich eine große Menge eines kristallinen Körpers ab ; von diesem
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wird abgesaugt und wiederum einige Stunden Wasserdampf hin

durchgeleitet ; bei längerem Stehen im Eisschrank scheidet sich

dann unter Umständen noch eine zweite Kristallisation aus . Die

beiden Kristallisationen werden vereinigt . III .

Die Mutterlaugen von III werden in einem Filtrierstutzen im

siedenden Wasserbade erwärmt und unter fortwährendem Um

rühren so lange Bleiglätte in Portionen von 100 g eingetragen ,

bis die Flüssigkeit alkalisch reagiert . Nach dem Erkalten wird

abgesaugt und die Mutterlaugen nach Hinzufügen von 300 g Bleèi

glätte so lange mit Wasserdampf behandelt , bis das Destillat

nicht mehr alkalisch reagiert und bis etwas der Flüssigkeit nach

dem Ansäuern mit Salpetersäure auf Zusatz von Silbernitrat nur

noch eine ganz schwache Trübung gibt . Durch die Behandlung

mit Bleioxyd wird die Salzsäure als unlösliches Bleioxychlorid

ausgefällt , das noch vorhandene Ammoniak zum größten Teile

entfternt und die organischen Säuren in Bleisalze verwandelt ;

ein Teil der organischen Säuren geht als unlösliche Bleisalze

in den Niederschlag . Die unlöslichen Bleisalze , die eine grau —

Schwarze Farbe besitzen , werden abgesaugt und gut mit Wasser

nachgewaschen . IV .

Das Filtrat von IV wird mit Schwefelwasserstoff entbleit ,

vom Bleisulfid abfiltriert und im Vakuum zur Entfernung des

Schwefelwasserstoffs ziemlich weit eingedampft . Dann wird zu

Ca . 500 cem in Wasser gelöst und so lange basisches Zinkkarbonat

Unter Erwärmen eingetragen , als noch Aufbrausen stattfindet , und

zum Schluß noch ein Uberschuß von Zinkkarbonat hinzugefügt ;

das Ganze wird dann noch einige Stunden auf dem siedenden

Wasserbade erwärmt und nach dem Erkalten die unlöslichen

Jinksalze abgesaugt . V.

Das Filtrat von V wird mit Schwefelwasserstoff entzinkt ,

vom Zinksulfid abfiltriert und im Vakuum zur Entfernung des

Schwefelwasserstoffs bis zur Trockne eingedampft . Die rück

ständige fast farblose kristalline Masse wird mit 250 cͤem Ab

Solutem Alkohol übergossen und ohne zu kühlen bis zur Sättigung

Salzsäurè eingeleitet ; dann wird abgekühlt , wieder Salzsäure bis

zur Sättigung eingeleitet und ½ Stunde lang am Rückflubkühler

zum Sieden erhitzt . Nach dem Abkühlen werden einige Kristalle

Salzsauren Glycinesters eingeimpft und 2 mal 24 Stunden im

Eisschrank stehen gelassen . Die nach dieser Zeit abgeschiedenen

Kristalle werden abgesaugt , mit Alkohol nachgewaschen und im
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Vakuumexsikkator getrocknet . Die Mutterlaugen werden zur

Trockne eingedampft , die Verestérung nochmals wiederholt , zwei

Tage im Eisschrank stehen gelassen , die ausgeschiedenen Kristalle

abgesaugt und mit der ersten Kristallisation vereinigt . VI .

Das Filtrat von VI wird im Vakuum zur Trockne eingedampft ,
der rückständige braune Sirup mit 250ͤ cem Wasser aufgenommen
und unter Erwärmen auf dem Wasserbade so lange Bleiglätte

eingetragen , bis die Flüssigkeit stark alkalisch reagiert und auf

Jusatz von Silbernitrat nach dem Ansäuern mit Salpetersäure
nur noch eine schwache Trübung gibt . Dann wird von den un —

löslichen Bleisalzen abfiltriert , das Filtrat mit 200 g Bleioxyd
versetzt und so lange der Wasserdampfdestillation unterworfen ,
bis das Destillat nicht mehr alkalisch reagiert . Durch diese Be —

handlung wird die Salzsäure und Spuren noch vorhandenen Am —

moniaks entfernt . Nach dem Abkühlen werden die unlöslichen

Bleisalze abfiltriert und mit den ersten vereinigt . VII .

Das Filtrat von VII wird mit Schwefelwasserstoff entbleit ,
vom Bleisulfid abfiltriert und im Vakuum zur Trockne einge —

dampft ; es hinterbleibt eine grünliche Masse , die auch bei

längerem Verweilen im Vakuumexsikkator keine Spur von Kri —

stallisation zeigte . Dieser Rückstand , dessen Zusammensetzung
noch nicht ermittelt werden konnte , gibt nach dem Auflösen

in Wasser mit Silbernitratlösung einen dicken farblosen käsigen
Niederschlag ; Quecksilberacetatlösung gibt ebenfalls einen farb —

losen sehr feinen Niederschlag , auch durch Phosphorwolframsäure
wird die Lösung gekällt .

Verarbeitung von J.

Der Bleiniederschlag , welcher aus einem Gemisch von Blei —

karbonat , Bleicyanid und Bleisalzen organischer Säuren besteht ,

wird in Wasser fein suspendiert und in der Hitze so lange mit

Schwefelwasserstoff behandelt , bis alles Blei in Bleisulfid über —

geführt ist . Dann wird von dem Bleisulfid abgesaugt , mit Wasser

nachgewaschen und im Vakuum ziemlich weit eingedampft ; der

sirupöse Rückstand wird in einer Glasschale im Vakuumexsik —

kator über Kali und Schwefelsäure weiter eingedunstet , wobei

das Ganze allmählich zu einem Kristallbrei erstarrt . Die Kristalle

werden abgesaugt , mit wenig Wasser nachgewaschen und im

Vakuumexsikkator getrocknet . Große tafelförmige Kristalle , die

sich in Wasser sehr leicht lösen und bei 78 —790 schmelzen .
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Glycolsäure . Um die in den Mutterlaugen eventuell noch

vorhandene Glycolsäure zu gewinnen , Werden sie mit Wasser ver —

dünnt , längere Zeit mit einer Kupferhydroxydsuspension auf dem

Wasserbade erwärmt , vom Ungelösten abfiltriert und die hellblaue

Lösung der Kupfersalze im Vakuum bei niedriger Tempeèratur

eingedampft ; beim Eindampfen scheiden sich schwer lösliche

blaue Kupfersalze ab , von denen von Zeit zu Leit abfiltriert wird ;

zulètzt wird ganz zur Trockne eingedampft , der vückstand mit

wenig Wasser aus dem Kolben heèerausgespült und gut mit Wasser

nachgewaschen . Die schwer löslichen Kupfersalze werden ver

einigt und im Vakuumexsikkator getrocknet . GIlycolsaures

Kupfer .

0,6084 g Substanz gaben 0, 2232 g Cu O

0,5906 g 8 0,2182 g

0, 6072 g 5 0,2240 g

Ber . für CH6O Cu Gek .

29,7 %%ννν 29,31 — 29,52 — 29,48 Ciu .

Die Muttérlaugen von dem glycolsauren Kupfer besitzen eine

tief dunkelblaue Farbe ; es zeigte sich , daß sie erhebliche Mengen

von Schwefelsäure enthielten . Die Schwefelsäure hat sich jeden

kalls in der Weise gebildet , daß ein Teil des bei der Zersetzung

der Bleisalze durch Schwefelwasserstoff gebildeten Bleisulfids

durch den atmosphärischen Sauerstoff zu Bleisulfat oxydiert und

daß dieses dann durch weitere Einwirkung von Schwefelwasser

Sstofk in Schwefelsäure und Bleisulfid zersetzt wird . Um die

eventuell in den leicht löslichen Kupfersalzen noch vorhandenen

organischen Säuren zu gewinnen , werden sie in fkolgender Weise

Veiter verarbeitet . Die Lösung der Kupfersalze wird durch

Schwefelwasserstoff entkupfert , vom Kupfersulfid abfiltriert und

zur Entfternung des Schwefelwasserstoffs im Vakuum ziemlich

weit eingedampft ; dann wird mit Wasser aufgenommen und in

der Wärme so lange mit Baryumkarbonat behandelt , bis die

Lösung keine Reaktion auf Schwefelsäure mehr zeigt ; nun Wird

vom Baryumsulfat abfiltriert und die Lösung so lange mit Blei

essig versetzt , als noch unlösliche Bleisalze ausfallen . Diese

werden abfiltriert , gut mit Wasser nachgewaschen , in Wasser

suspendiert und mit Schwefelwasserstoff zersetzt ; die vom Blei

Sulfid abfiltrierte Lösung wird im Vakuum zur Entfernung des

Schwefelwasserstoffs ziemlich weit eingedampft , der Rückstand
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mit Wasser aufgenommen und in der Wärme mit Kupfer —

hydroxydsuspension behandelt ; die Lösung der Kupfersalze wird

im Vakuum zur Trockne eingedampft , die rückständigen Kupfer —
Salze mit wenig Wasser aus dem Kolben herausgespült , abge —

saugt , mit Wasser nachgewaschen und im Vakuumexsikkator ge —

trockneèt . Hellblaues , in kaltem Wasser sehr schwer lösliches

kristallines Kupfeér . Glycolsaures Kupfer .

0,7080 g Substanz gaben 0,2582 g Cu 0 .

Ber . für CHéOꝶ Cu : Gef . :

eee 29,14 % Cu .

Die Muttèrlaugen der aus den leicht löslichen Kupfersalzen

gewonnenen Bleisalze wurden ebenfalls auf die Anwesenheit von

Oorganischen Säuren untersucht . Beim Fällen der Bleisalze mit

Bleiessig kann es sehr leicht vorkommen , daßb eèetwas zu viel

Bleiessig hinzugefügt wird und in diesem Uberschuß können sich

dann Bleisalze wieder auflösen . Die Mutterlaugen werden mit

Schwefelwasserstoff entbleit , vom Bleisulfid abfiltriert und im

Vakuum sehr weit eingedampft , so daßb die vorhandene Essig —
säure sich auch mit verflüchtigt . Der Rückstand wird mit Wasser

aufgenommen und in das Kupfersalz verwandelt ; beim Ein —

dampfen der Kupfersalzlösung hinterblieb nur eine sehr geéringe

Menge eines grünlichen Kupfersalzes , welches nicht näher unter —

sucht wurde .

In den leichtlöslichen Kupfersalzen ist also auber Schwefel —

säure nur noch Glycolsäure vorhanden . Andere organische
Säuren außer Glycolsäure können in dem geèsamten Bleinieder —

schlag höchstens spurenweise vorhanden sein .

Nicht immer kann die Verarbeitung der Bleisalze in der

eben geschilderten Weise erfolgen ; gelegentlich stellen sich Kleine

Komplikationen ein . Während die bei der Zersetzung der

Bleisalze durch Schwefelwasserstoff erhaltene Lösung gewöhn —

lich einèe nach dem Eindampfen zu einem Brei von Glycolsäure
erstarrende Flüssigkeit gibt , wurde einmal eine Flüssigkeit er —

halten , welche selbst bei monatelangem Stehen über Kali und

Schwefelsäure im Vakuumesxsikkator nicht erstarrte ; es hatten

sich nur wenig farblose Kristalle abgeschieden , während die

PIFlüssigkeit selbst ganz zähe geworden war . Zur Verarbeitung

dieses Produktes wurde in ziemlich viel Wasser gelöst , wobei
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die farblosen Kriställchen ungelöst zurückblieben . Es wurde ab

gesaugt , mit Wasser nachgewaschen und aus Wasser umkristalli

siert ; derbe zu Drusen veèreinigte Nadeln , die sich bei 220 “ 2zu

bräunen beginnen und bei 241 —2420 unter heftiger Gasentwick

lung schmelzen ; ziemlich schwer löslich in heißhem Wasser . Die

kalt gesättigte wähßrige Lösung gab mit Bleiessig keinen Nieder

schlag ; auf Zusatz von Silbernitratlösung zu der kalt gesättigten

wäbrigen Lösung schied sich allmählich ein charakteristisches , zu

Büscheln veéreinigtes farbloses Silbersalz aus . Xus diesem Ver —

halten geht hervor , daß in den farblosen Kristallen Triglycol

amidsäure vorliegt . Es ist also jedenfalls möglich , daß unter

gewissen Umständen auch ein kleiner Teil der Triglycolamid

säure mit in den Bleèiniederschlag übergeht . Die Mutterlaugen

von der Triglycolamidsäure wurden in der weiter oben ge

schilderten Weise veèrarbeitet .

Gelegentlich eines Versuches wurden die Bleisalze , wie sich

später herausstellte , nicht ordentlich zersèetzt . Beim Eindampfen

im Vakuumexsikkator schieden sich anstatt der derben Glycol

Säurekristalle feine farblose Nadeln aus ; diese wurden abge

saugt , mit wenig Wasser nachgewaschen und im Vakuumessik

kator getrocknet . Sie schmolzen über 100 , konnten also keine

Glycolsäure sein . Zur Entfernung von étwa noch vorhandener

Glycolsäure wurden sie in der Kälte mit absolutem Alkohol , in

welchem sie sich schwer lösen , behandelt und dann aus Wasser

umkristallisiert . Feine farblose Nadeln , die bei 125 126 “

Schmelzen , aber schon bei 1200 anfangen zu sintern . Wie sich

herausstellte , enthielten die Kristalle noch Blei . Die Elementar

analyse ergab Werte , welche auf die Formel CIHO Ebsüramnten .

0,2308 g Substanz gaben 0,2279 g CO : und 0,0924 g II20 .

0,2096 g 0,2055 98 „ 0 , 0844 g

0,6064 8 02986 8 PBS0ʃ1 .

Ber für CASHzsOAt P : Gefünden ;

26,79 ſ% C eees5 ½j; G.

1 . 50 % II 4,49 % 455 %% H.

3572 9

ee EB3307 % Pb .

Eine wäßrige Lösung des Bleisalzes gibt mit 100 % Silber

nitratlösung ein farbloses , blättriges Silbersalz , welches sich am

Lichte dunkler färbt . Es beginnt bei 150 % sich zu schwürzen

und zersèetzt sich bei 1980 unter heftiger Gasentwicklung .

Sitzungsberichte der Heidelb . Akademie, math . - naturw . KI. 1910. 29. Abh
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0,5868 g Substanz gaben 0, 3463 g Ag.

Ber . für CZHzOa Ag : Gef . :

59,00 % Ag . 59,01 %%ä Ag.

Aus der Analyse geht hervor , daß in dem Silbèrsalz jeden
falls glycolsaures Silber vorliegt . Danach ist es also sicher ,

„ dab das fragliche Bleisalz Glycolsäure als Komponenteè enthält ;
das Silbersalz wurde allerdings nicht aus dem analysierten Salz

gewonnen , sondern aus der lèetzten Kristallisationsmutterlauge .

Verarbeitung von ll .

II besteht aus einem Gemisch von Chlorkalium , Chlor

ammonium und einem organischen Körper . Zur Extraktion des

organischen Körpers wird das trockne Gemisch so oft mit

absolutem Alkohol ausgekocht , bis der Rückstand beim Er —

hitzen nicht mehr verkohlt . Die alkoholischen Auszüge werden

zur Trockne eingedampft , die rückständige kristalline Masse ,

welche noch ziemlich viel Chlorammonium enthält , mit Wasser

aufgenommen und unteèr fortwährendem Durchleèiten von Wasser —

dampf so lange mit Bleioxyd verseètzt , bis kein Ammoniak mehr

fortgeht und bis ein Tropfen der Lösung nach dem Ansäuern

mit Salpetersäure mit Silbernitrat nur noch eine schwache

Trübung gibt . Nach dem Abkühlen werden die unlöslichen Blei —

Salze abgéesaugt , gut mit Wasser nachgewaschen und in Wasser

fein suspendiert und mit Schwefelwasseèrstoff zersetzt . Die vom

Bleisulfid béfreite Lösung wird im Vakuum zur Trockne einge

dampft , der kristalline Rückstand mit wenig heißhem Wasser auf —

genommen und mit dem gleichen Volumen konz . Salzsäure ver —

setzt ; bei Erkalten kristallisieren ziemlich grobe farblose

Kristalle , die bei 200 “ zu sintern beginnen und unter heftiger
Gasentwicklung bei 2380 schmelzen . Salzsaure Diglycol —
amidsäure .

0, 2478 g Substanz gaben 18,3 cem N ( 20,5 “ , 757 num) .

0,9934g 0,8342 g Ag ( l .

1,06748 89508

Ber . für EO , N Gefunden :

J

8,26ͤ N 8,30 % N

20,9fl IIö5 l . 20,76 / Cl — 20,73 ⅜ Cl .

Die Mutterlaugen von den unlöslichen Bleisalzen werden mit

Schwefelwasserstoff entbléeit und die vom Bleisulfid befréeite
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Lösung zur Entfernung des Schwefelwasserstoffs im Vakuum

ziemlich weit eingedampft . Da in den unlöslichen Bleisalzen

ziemlich viel Diglycolamidsäure enthalten war , war zu vermuten ,

daß auch bei den löslichen Bleisalzen noch Diglycolamidsäure

vorhanden sei . Diese wurde deshalb in Form ihres unlöslichen

Jinksalzes abgeschieden . Die im Vakuum eingedampfte

Lösung wird mit Wasser aufgenommen , fein gepulvertes Zink

karbonat eingetragen und einige Zeit Wasserdampf hindurchge

leitet . Dann wurden die unlöslichen Zinksalze abfiltriert , gut

mit Wasser nachgewaschen , in Wasser fein suspendiert und mit

Schwefelwasserstoff zersetzt . Die vom Zinksulfid abfiltrierte

Lösung wurde im Vakuum zur Trockne eingedampft ; es hinter

blieb eine farblose kristalline Masse , die aus Wasser umkristalli

siert wurde . Derbe zu Drusen vereinigte Nadeln , die bei 232 “

unter heftiger Gasentwicklung schmolzen . Diglycolamidsäur « é .

0,2177 g Substanz gaben 20,0 cem N ( 20 “, 749 pnm) .

5 K 16,6 cem N ( 20 “ , 751 mm) .

Ber . für CHrO , N: Gef . :

10,55 %% R0,66 % N.

Die von den unlöslichen Zinksalzen abfiltrierte Lösung wurde

mit Schwefelwasserstoff entzinkt , vom Zinksulfid abfiltriert und

im Vakuum zur Trockne eingedampft ; es hinterblieb eine ge —

ringe Menge eines farblosen kristallinen Rückstandes , der ziem

lich beträchtliche Mengen Asche enthielt . Dieser Aschengéhalt

rührt wahrscheinlich daher , daß auch beim Extrahieren mit

XIkohol geringe Mengen von Kaliumchlorid mit in Lösung gehen .

Der geéringe Rückstand wurde nicht weiter untersucht .

In Il ist also außer Diglycolamidsäure keine andere organische

Säure oder höchstens Spuren einer solchen vorhanden .

Wegen der öfteren Anwendung des Bleioxyds im Laufe der

Verarbeitung des Rèeaktionsgemenges war es wünschenswert , das

Verhalten der Diglycolamidsäure gegenüber Bleioxyd zu er

forschen und die ungefähren Löslichkeitsverhältnisse des diglycol

sauren Bleèies kennen zu lernen . 49 Diglycolamidsäure wurden

in 200 cem Wasser gelöst , 20˙g Bleiglätte hinzugefügt und durch

das Ganze ½ Stunde lang Wasserdampf hindurchgeleitet ; nach

dem Abkühlen wurde abgesaugt , gut mit Wasser nachgeéwaschen ,

die unlöslichen Bleisalze in Wasser suspendiert und durch

2*
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Schwefelwasserstoff zersetzt . Das Filtrat vom Bleisulfid hinter —

lieb beim Eindampfen 3g Diglycolamidsäure . Die Mutterlauge

von den unlöslichén Bleisalzen wurde ebenfalls mit Schwefel —

Wasserstoff zersetzt ; das Filtrat vom Bleisulfid hinterlieb nach

dem Eindampfen 0,9 g Diglycolamidsäure .

Beim Behandeln einer währigen Digtycolamidsäurelösung mit

Bleioxyd geht unter den obigen Verhältnissen ½ in Lösung ,

während / als unlösliches Bleisalz zurückbleiben .

Gelegentlich scheiden sich mit dem Chlorkalium , Chlor

ammonium und der salzsauren Diglycolamidsäure auch noch feine

braungelbe Nadeln ab . Um sie zu geéwinnen , wird das Gemenge

mit kaltem Wasser beéehandelt , wobei die braungelben Nadeln

ungelöst zurückbleiben . Aus Alkohol umkristallisiert lange zum

Teil federförmig aggregierte Nadeln , die bei 215 “ zu einer hell

braunen Flüssigkeit zusammenschmelzen . Der Körper enthält

Schwefel und es liegt in ihm nach der Analyse Trithioformal —

dehyd vor .

0,1078ů g Substanz gaben 0,1058 g CO, und 0,0485 g H. 0 .
Ber . für CàH . S, : Geéf . :

26,08 %% 0 26 , %0

4 . 38 / LI SoE

Der Trithioformaldehyd ist entstanden durch Einwirkung von

Schwefelwasseèrstoft auf nicht in Rèeaktion gétreétenen Formal —

dehyd .

Verarbeitung von III .

Die Kristalle werden aus Wasser unter Zusatz von Blut —

kohle umxkristallisiert ; es werden so derbe farblose Nadeln , die

teilweise zu Drusen vereinigt sind , erhalten . Beginnt bei 220 %

sich zu bräunen und schmilzt unter heftiger Gasentwicklung bei

241 —2420 . Triglycolamidsäure .

0,1718 g Substanz gaben 0, 2407 g CO , und 0,0792 g H,O .
0,1594 g 5 0,2219 . 86 . 85 . 0,07A6

0,1528 g 5 „ 11,7 % N ( 24%% J5 mm ) .
0,1803 g 28 com N ( 20 , 753 mum) .

Ber . für CHYO , N: Gefunden :

9767 KVö 38,2½ U0 ο⁹ꝗe

4,75 % H 5,17½ / H — 50 15

50,23/0 0

7,35 % N 8,47 % N SAet
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Zur Charakterisierung der Triglycolamidsäure wurde noch

die Spaltung mit Salzsäure ausgeführt . Erhitzt man Triglycol —

amidsäure längere Zeit mit konz . Salzsäure auf höhere Tempe —

ratur , so zerfällt sie , wie HEINTZ 1s ) nachgewiesen hat , in Digly

colamidsäure und Glycolsäure nach der Gleichung

CH C00R CUI .—C00H

N - ClII — COOH ＋ HiO =NII OH- CHz - CO0l .

CII . — C00f CHa C00H

3 g Triglycolamidsäure wurden mit 15 cem rauchender Salz

süure 8 Stunden lang auf 180 —195 erhitzt . Nach dem Erkalten

hatten sich in dem Rohr farblose Kristalle abgesetzt ; diese wurden

scharf abgesaugt , in wenig heibem Wasser gelöst und mit dem

gleichen Volum konz . Salzsäure versetzt ; die so erhaltenen farb

losen Kristalle schmolzen bei 2380 , unter heftiger Gasentwicklung .

Salzsaure Diglycolamidsäure .

0,1965 g Suhstanz gaben 0, 1672 g Ag Cl .

Ber . für CHSO . N Cl : Gef . :

21,04 Cl .

Jur Gewinnung der freien Diglyvcolamidsäure wurde das Salz

mit Alkohol und wenig Wasser bis zur Lösung gekocht ; beim

Erkalten kristallisierten derbe farblose Kristalle der Diglycol

amidsäure .

0,1542 g Substanz gaben 14,2 cem N ( 12,5 “ , 747,5 mmy .

für AE,0 , N: Gef . :

N5 e N

10 g Triglycolamidsäure lösen sich in ca . 300 cem siedendem

Wasser ; beim Erkalten auf Zimmertemperatur kristallisieren 7,2 9

wieder aus . Eine kalt gesättigte wäbrige Lösung von Friglycol

amidsäure gibt mit Bleiessig auch bei längerem Stehen keinen

Niederschlag ; ebenso gibt eine kalt gesättigte wäßrige Lösung

mit einigen Tropfen 100 Silbernitratlösung am Infang keinen

Niederschlag ; nach mehrstündigem Stéhen scheiden sich all

mählich zu Büscheln veèreinigte , farblose Nadeln des zweifach

sauren Silbersalzes , welches weiter unten beschrieben ist , aus .

Ist die Triglycolamidsäure nicht ganz rein , So geben sowohl Silber

nitratlösung als auch Bleiessig mit der kalt gesättigten wäbrigen

Lösung sofort farblose flockige Niederschläge .

19) Lieb . Ann. 145, 49
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Da das Filtrat von der Triglycolamidsäure im Gang der Ver

arbeitung , nachher mit Bleioxyd behandelt werden sollte , war

es von Interesse , die ungefähre Löslichkeit der Bleisalze kennen

zu lernen , um zu erfahren , ob die noch in der Lösung befind —

liche Triglycolamidsäure von dem Bleioxyd zurückgehalten wird

oder ob sie mit andeéren Bleisalzen zusammen in Lösung bleibt .

— 5,7 g Triglycolamidsäure wurden in 200 cem heibem Wasser

gelöst , 20g Bleèioxyd hinzugefügt und wiederum eine Zeitlang

mit Wasserdampf behandelt . Nach dem Erkalten lag eine zähe

braungelbe harzige Masse am Boden ; von dieser wurde die klare

Flüssigkeit abgegossen und nochmals mit Wasser nachgespült .

Die Flüssigkeit enthielt reichliche Mengen Bleisalze ; mit Schwefel

ammonium fiel ein dicker schwarzer Niederschlag von Bleisulfid

aus und beim Einleiten von Kohlendioxyd fiel Bleikarbonat aus .

Die Lösung wurde mit Schwefelwasserstoff entbleit , vom Blei —

sulfid abfiltriert und auf dem Wasserbade zur Trockne einge —

dampft ; es hinterblieb 1g Triglycolamidsäure . Beim Behandeln

einer wäßrigen Lösung von Triglycolamidsäure mit Bleioxyd

gehen ca . ¼ als lösliche Bleisalze in Lösung , während , als

unlösliche Bleisalze zurückbleiben .

Zweifach saures Silbersalz .

CU : — C00Ag

N CfH. — Co00OH

ICII , — C00H

3 g Triglycolamidsäure werden in ca . 350 cem siedendem

Wasser gelöst und zu der heiben Lösung eine Lösung von 10g

Silbernitrat in 100 cem Wasser hinzugefügt ; beim Erkalten

kristallisiert das Silbersalz in farblosen langen glänzenden

Nadeln aus .

0,1758 g Substanz gaben 0, 1579 g CO, : und 0,0503 g H: 0 .
0,4975 8 „ oigen „ 0,0546 g

0,2165 g 0,1946 g 0,0595 g

0,2414f 1078 eem N ( 15,5 e, 795 15 ) .
0,2224 g 8 nen e ünt )
0,2028 g „ MoOB

0,2228 g „ 0 . 0808 “

9
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Ber . für C6HSOꝶ6 N Ag : Gef . :

24,16 C 24 . 59 d% CC — 24,94 % C — 24,51 / C.

e 3,21 % l — 3 , 10 % H 3,08 %H .

ie

eN 5,05 % N — 4,98 % %N
36,22 % Ag . 36,14 %% Ag — 36,26 Ag .

Das zweitach saure Silbersalz eignet sich besonders gut zur

Charakteèrisierung der Triglycolamidsäure . Man braucht nur etwas

der Säure in einem Reagenzglas in heibem Wasser zu lösen ,

etwas 10 % Silbernitratlösung hinzuzufügen , um beim Erkalten

die charaktèeristischen langen Nadeln des Silbersalzes zu erhalten .

Neutrales Silbersalz ?

Triglycolamidsäure Wird in heibem Wasser unter Zusatz von

Kalilauge gelöst , bis mit Phenolphtalein eben Rötung eintritt und

nun überschüssige Silbernitratlösung hinzugefügt ; es fällt sofort

ein farbloser feinkörniger Niederschlag aus ; abgesaugt mit Wasser

nachgewaschen und im Vakuumexsikkator getrocknet .

0,2078 g Substanz gaben 0,1288 g CO und 0,0362 g 0

0 . 2500 g ee eees

0,3452 g 10,4 cem N ( 12 , 742 mmj .

G178 5 9,5 cem N ( 15 , 742 mmj .

Viele Silberbestimmungen gaben im Mittel 60,0 “ Ag

8 9 H . 66088
IH : COO Ag AHe CO0 K9

Ber . für N - — CH. COO Ag N CH COO Ag .

CH — COO Ag CH CO0H

Gèf . : C6H6HO6N Agz CGH: 05 NAgz

14,07 % C 7le 46 . 90 % 416,69 . J , C.

n . F .

88 86,

e ö 3,48 %
7/% N

63,6 . % Kg 50 % /⁹ 60,0 % Ag .

Aus den Analysenzahlen geht hervor , daß in dem Salz wahr

scheinlich ein Gemisch des neutralen und des einfach sSauren

Silbersalzes vorliegt . Bei der Bestimmung des Silbergehaltes mußb

man sehr vorsichtig sein , da es sich beim Erhitzen unter Ver

puflungserscheinungen zerseèetzt . Ahnliche Beobachtungen über

das nèeutrale Silbersalz hat auch schon HEINTZz gemacht .
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Kupfersalz .

Um Salze aufzufinden , welche sich gut zur Charakterisierung

der Triglycolamidsäure eigneten , wuürde noch das Kupfersalz

dargestellt .

10 g reine Triglycolamidsäure wurden mit überschüssiger

Kupferoxydsuspension und 11 Wasser längere Zeit auf dem

Wasserbade erwärmt und dann abfiltriert ; die resultierende tief

kornblumenblaue Lösung wurde auf dem Wasserbade zur Trockne

eingedampft , wobei sich tief dunkelblaue Kristallkrusten aus —

schieden ; mit Wasser gewaschen und im Vakuumesnsikkator ge —

trockneét .

1,0826 g Substanz gaben 0,4486 g CuO .

Gef . :

33 , 10 % Cu .

Die Kupferbestimmung deèuteèt darauf hin , daß in dem Salz

das nèeutrale Kupfersalz plus 2 Mol . Wasser vorliegt . Eine Kristall

wasserbéestimmung lieb sich nicht durchführen , da das Salz beim

Erhitzen im Xylolbad fortwährend an Gewicht abnahm und sich

hierbei immer dunkler färbte , bis es schließhlich eine fast schwarze

Farbe annahm .

Die aus der dunkelblauen Lösung abgeéschiedenen Kristall —

krusten lösen sich nach dem Trocknen im Vakuum kaum noch

in Wasser , selbst bei längerem Kochen ; das Wasser nimmt nur

eine ganz schwach bläuliche Färbung an. Zwischen dem ausge —

schiedenen Salz und dem Salz in der währigen Lösung müssen

also konstitutionelle Unterschiede bestehen . Es wurde nun ver —

sucht , die ursprüngliche Lösung des Salzes im Vakuum bei nied —

riger Temperatur ( 40 —45 % einzudampfen ; hierbei schied sich

erst , nachdem die Konzentration der Lösung recht großb geworden

war , allmählich ein hellblaues Kristallpulver ab ; dieses war aber

auch in Wasser nur sehr schwer löslich .

Die Kupfersalze eignen sich jedenfalls nicht zur Charakte —

risierung der Triglycolamidsäure .

Verarbeitung von IV .

Bei der Behandlung der Mutterlaugen von der Triglycolamid
säure mit Bleioxyd läßt sich nach den vorausgegangenen Erfah —

rungen vermuten , daß die unlöslichen Bleisalze neben Bleioxy
chlorid auch diglycolamidsaurés und triglycolamidsaures Blei ent —
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halten würden ; und zwar mußte sich hier der größte Teil dieser

Säuren ausscheiden , falls überhaupt noch erhebliche Mengen

davon in der Lösung vorhanden waren . Auch mußten sich unter

diesen unlöslichen Bleisalzen die Mengen von Glycolsäure vor —

finden , die bei der ersten Bleifällung mit durchgeschlüpft waren .

Die Bleisalze werden in Wasser suspendiert , mit Schwefel

wasserstoff zerseétzt und das Filtrat im Vakuum ziemlich weit

eingedampft . Es scheidet sich allmählich eine farblose kristalline

Substanz aus , die abgesaugt und mit halbverdünnter Salzsäure

nachgewaschen wird ; aus den Mutterlaugen wird bei weiterem

Eindampfen eine zweite Kristallisation erhalten , die mit der ersten

vereinigt wird . Der Körper wird aus verdünnter Salzsäure um

kristallisiert . Farblose Kristalle , die bei 2380 ꝗunter heftiger Gas

entwicklung schmelzen . Salzsaure Diglycolamidsäure .

Die Mutterlaugen von der salzsauren Diglycolamidsäure

werden nun zur Entkernung der Hauptmenge der Salzsäure auf

dem Wasserbade möglichst weit eingedampft , wobei ein schwarz —

brauner Sirup , aus welchem sich nur wenig Kristalle abscheiden ,

zurückbleibt . Der Sirup wird mit wenig Wasser aufgenommen ,

wobei ein gelbgrauer kristalliner Körper ungelöst zurückbleibt ;

abgesaugt und aus Wasser unter Zusatz von Tierkohle um

kristallisiert . Farblose Kristalle , die bei 240 —241 “ unter heftiger

Gasentwicklung schmelzen . Triglycolamidsäure .

Die Muttérlaugen von der Triglycolamidsäure werden durch

Behandlung mit der Kupferoxydsuspension in eine Lösung von

Kupfersalzen verwandelt , um eventuell vorhandene Glycolsäure

als schwer lösliches Kupfersalz zu gewinnen . Die Kupfersalz

lösung wird auf dem Wasserbade eingedampft und von Zeit zu

Zeit die ausgeschiedenen Kristallkrusten abfiltriert . Im ganzen

wurden so 23 g schwer lösliche Kupfersalze gewonnen , in welchen ,

wie aus der Kʒupferbestimmung hervorgeht , glycolsaures

Kupfer vorliegt .

0,5291g Substanz gaben 0,1918 g Cu0 .

BefrFER7 ½% Cu . 896 % Cu .

Die Mutterlaugen von dem glycolsauren Kupfer werden aut

dem Wasserbade vollkommen zur Trockne eingedampft und nach

dem XAbkühlen mit wenig Wasser behandelt ; hierbei geht die
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Hauptmasse mit tief dunkelgrüner Farbe in Lösung , während

ein Gemenge eines hellgrünblauen und eines tief dunkelblauen

Kupfersalzes zurückbleibt . Abgesaugt , mit Wasser nachgewaschen

und getrocknet ; Ausbeute 10g . Das Salzgemisch läßt sich durch

Schlämmen nur teilweise trennen . Dem Augenscheine nach

liegt in dem tief dunkelblauen Salze diglycolamidsaures Kupfer

und in dem hellgrünblauen Salze glycolsaures Kupfer vor .

Schätzungsweise bestand das Gemisch aus ¼5 diglycolamid —

saurem und aus / glycolsaurem Kupfer .

Die tief dunkelgrünen Mutterlaugen halten wohl zum größten

Teil Kupferchlorid in Lösung . Sie werden mit Schwefelwasserstoff

entkupfert und das Filtrat vom Kupfersulfid im Vakuum zur

Trockne gebracht ; es hinterblieb wenig eines dunklen Gles ,

welches kräftig die Schwefelsäurereaktionen gab und sich beim

Verdünnen mit Wasser stark erwärmte , also wohl zum aller —

größten Teile aus Schwefelsäure bestand .

In IV ist also außer Triglycolamidsäure , Diglycolamidsäure

und Glycolsäure kaum eine andeère Säure enthalten .

Verarbeitung von V.

Dié unlöslichen Zinksalze werden in Wasser suspendiert ,

mit Schwefelwasserstoff zersetzt , vom Zinksulfid abfiltriert und

auf dem Wasserbade zur Trockne eingedampft ; der Rückstand

wird aus Wasser umkristallisiert , wobei Kristalle von den Eigen —

schaften der Diglycolamidsäure erhalten werden .

V enthält außer Diglycolamidsäure keine anderen Säuren .

Diglycolamidsaures Quecksilber .

AH. — ( 00

NII Hg .

C , — C00

Da die noch nicht aufgeklärte Restmenge mit Quecksilber

acetat einen schwer löslichen Niederschlag gibt und eine Trennung

auf diesem Wege möglich erscheint , war es wünschenswert ,

das Verhalten der übrigen in dem Reaktionsgemenge vorhandenen

Säuren gegenüber Quecksilberacetatlösung kennen zu lernen .

Glycolsäure und Glycocoll geben auch in ziemlich konzentrierter

wäbhriger Lösung mit Quecksilbeèracetat keinen Niederschlag ,

Diglycolamidsäure und Triglycolamidsäure geben jedoch Nieder —

schläge . Ein Quecksilbersalz der Triglycolamidsäure von der Zu —

*
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summenseètzung Hgs ( CCHION ) : wurde schon von KIESERITZKV2

durch Fällen einer wäßrigen Lösung von Triglycolamidsäure

mit Mercurinitratlösung erhalten . Auch erhielt er durch Fällen

einer wäbrigen Lösung von Diglycolamidsäure mit dem gleichen

Reagenz einen Niederschlag , ohne jedoch das so gewonnene

Quecksilbersalz zu analysieèren .
Zur Darstellung des Quecksilbersalzes werden 2 g Diglycol —

amidsäure in 1½ Isiedendem Wasser gelöst und die heiße Lösung

mit Quecksilberacetatlösung versetzt . Es entsteht sofort ein flim —

mernder farbloser Niederschlag , der sich rasch zu Boden setzt ;

abgesaugt , mit Wasser nachgewaschen und im Vakuumessik

kator getrocknèt . Feines , aus sehr kleinen Blättchen bestehendes

Kkristallines Pulver .

Stickstoffbestimmung nach KypLDAL .

1,2098 g Substanz verbrauchten 36,0 cem /90 H2S0, .10 1

1 . 3206 g 39,4

Ber . für CAH , ONHg : Gef . :

4,34 %0% N 168 % 9 % N.

Das diglycolamidsaure Quèecksilber ist sehr schwer löslich

in Wassel 0,1 g Säure in 100 cem Wasser gibt sowohl in

der Hitze als auch in der Kälte sofort einen Niederschlag ; 0,05 g

Säure in derselben Menge Wasser gibt in der Kälte sofort eine

Trübung , während der Niederschlag in der Hitze nicht mehr

auftritt , jedoch beim Erkalten erscheint ; 0,02 g Säure in 100 cem

Wasser geben in der Kälte sofort eine schwache Trübung ,

während bei einem Gehalte von 0,01 g Säure eine Trübung nicht

mehr eintritt . Xhnliche Löslichkeitsverhältnisse zeigt die mit der

Diglycolamidsäure isomere Asparaginsäure , jedoch scheint dieses

Quecksilbersalz in der Hitze schwerer löslich zu sein als in der

Kälte . Eine Lösung von 0,01üg Asparaginsäure in 100 cem Wasser

gibt in der Kälte sofort eine schwache opalèszierende Trübung

und ebenfalls in der Hitze , jedoch ist hier die Trübung stärker

Eine Lösung von 0,005 g Asparaginsäure in derselben Menge

Wasser gibt in der Hitze sofort eine deutliche Trübung , während

sie in der Kältèe erst bei einigem Stehen auftritt .

Verarbeitung von VI .

Die Kristalle werden aus Alkohol umkristallisiert ; feine farb

ose Nadeln , die bei 144-— 1450 schmelzen .

20) Ztschft . f. phAiEie. Chemie 98, 390
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Salzsaurer Glycinester .

0,1930 g Substanz gaben 17,9 ccm N ( 18,5 “ , 749 mm) .
BeR für UAEO e Gl

10,06 d , N. 9,98 N.

Verarbeitung von NVII.

Die unlöslichen Bleisalze wurden in Wasser suspendiert , mit

Schwefelwasserstoff zersetzt , vom Bleisulfid abfiltriert und im

Vakuum zur Trockne eingedampft ; es hinterblieb nur ein ganz

geringfügiger Rückstand , der nicht weiter untersucht wurde .

Ausbeuten .

Was nun die Ausbeuten an den einzelnen Säuren anbelangt
S0 wurden erhalten :

Glycolsäure

Triglycolamidsäure 145 g,

Diglycolamidsäure 60 g,

Glycocoll 21 g.

Rechnet man die einzelnen Säuren auf Glycolsäurenitril , über

welchen Körper ja ihre Bildung erfolgt , um , so entsprechen sie

292 g Glycolsäurenitril , während sich 866g berechnen ; die Aus —

beute beträgt also nur 33,70 der Theorie .

Besondere Versuche .

K0HN glaubt , wie schon früher erwähnt , daß die Bildung
von Glycolsäure aus Kaliumcyanid und Formaldehyd momentan

erfolgt . Um dies zu untersuchen , wurden die Mengen Glycol —
säure , die sich innerhalb verschiedener Zeiten bildeten , bestimmt .

Es wurden gleèichzeitig zwei Versuche mit je 160 cem 38 Formal -

dehydlösung und 52 g Cyankalium angeéseètzt . Nach beéstimmten

Jeiten wurde so lange mit Bleiessig gefällt , bis kein Niederschlag
mehr ausfiel ; die Bleisalze wurden abgesaugt , mit Wasser aus —

gewaschen , in Wasser suspendiert , mit Schwefelwasserstoff zer

Setzt , vom Bleisulfid abfiltriert und im Vakuum sehr weit ein —

gedampft . Der ölige Rückstand wurde in Glasschalen gespült
und diese bis zur Gewichtskonstanz im Vakuumexsikkator über

Kali und Schwefelsäure stehen gelassen . Die hinterbleibende

Säure wurde als Glycolsäure angenommen . Die eine Portion

wurde nach drei Stunden nach dem Ansetzen , die andere nach

vier Tagen verarbeitet ; die erste Portion gab 12 g, die zweite
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23 g Glycolsäure . Wie aus diesem Versuche hervorgeht , ist die

von KoN aufgestellte Behauptung , daß die Glycolsäurebildung

momentan erfolgt , jedenfalls nicht richtig .

Bei der Art der Verarbeitung war es möglich , daß in dem

Reaktionsgemisch gar nicht die Säuren , sondern die ent

sprechenden Nitrile vorhanden waren und daß diese erst durch

die Behandlung mit Salzsäure verseift würden . Um diese Frage

zu entscheiden , wurde eine Kondensation in der weiter oben

beschriebenen Weise angesetzt und nach dreitägigem Stehen

mehrmals ausgeäthert ; der Ather wurde über Natriumsulfat ge

trockneét und dann abdestilliert , wobei kein Rückstand hinter

blieb . Aus diesem Versuche geht hervor , daßb nach dreitägigem

Stehen des Reaktionsgemenges jedenfalls keine Nitrile mehr vor

handen waren und daß die primär entstehenden Xitrile durch

das bei der Reaktion sich bildende Kaliumhydroxyd sofort weiter

verséeift werden .

Weiter oben wurde angenommen , daß die Reaktion zwischen

Formaldehyd und Kaliumcyanid in der Weise verläuft , dab sSich

zunächst das Kaliumsalz des Glycolsäurenitrils bildet , welches

dann durch das Wasser in Glycolsäurenitril und Kaliumhydroxyd

hydrolysiert wird ; in dem Reaktionsgemenge müssen also Glycol

säurenitril , Kaliumhydroxyd und Kaliumcyanid nebeneinander

vorbanden sein . Um eéetwas tièefer in den Mechanismus der Reak —

tion einzudringen , war es wünschenswert , das Verhalten von

Glycolsäurenitril zu Kalilauge und zu Kaliumcyanid kennen 21

lernen . Es war von vornherein wahrscheinlich , daß die Reaktion

zwischen Glycolsäurenitril und Kalilauge in genau lerselben

Weise verläuft wie die zwischen Formaldehyd und Kaliumcyanid ,

während die Reaktion zwischen Kaliumcyanid und Glycolsäure

nitril unter Umständen andere Produkte liefern konnte . Diese

Versuché sind noch nicht beéendet und es sollen hier deshalb

nur die vorläufigen Ergebnisse mitgeèteilt werden .

20 g Glycolsäurenitril ( 1 Mol . ) wurden in eine Lösung von

20 g Kʒaliumhydroxyd ( 1 Mol . ) in 100 cem Wasser eingetragen ,

WObei ziemlich starke Erwärmung eintrat ; die Mischung wurde

dann in einem verschlossenen Kolben drei Tage lang stéhen ge

lassen . Nach zweistündigem Stéhen war sie goldgelb geworden ;

bei weiterem Stehen färbt sie sich allmählich rotbraun ; nach

drei Tagen riecht sie stark nach Ammoniak . Die Mischung wurde

mit Essigsäure schwach angeésäuert , wobei starker Geruch nach
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Blausäure auftrat , dann mit Kalilauge schwach angesäuert und

S0 lange mit Bleèiessig gefällt , bis kein Niederschlag mehr aus —

fiel . Die Bleisalze wurden abgesaugt , mit Wasser gewaschen ,

in Wasser suspendiert , mit Schwefelwasserstoff zersetzt , das

Bleisulfid abfiltriert , die Lösung zur Entfernung des Schwefel

wasserstoffs im Vakuum ziemlich weit eingedampft , der Rück —

stand mit Wasser aufgenommen und mit Kupferhydroxyd be —

handelt . Die Lösung des Kupfersalzes wurde im Vakuum bis

zur Trockne eingedampft , das Kupfersalz mit wenig Wasser aus

dem Kolben herausgespült , abgesaugt und im Vakuumexsikkator

getrocknèt . Glycolsaures Kupfer .

0,6162 g Substanz gaben 0, 2248 g CuO .

Ber . für CHO , Cu : Gef . :

ee 29,48 . %/ , C .

Ausbeute 4 g glycolsaures Kupfer Æ 10,7 % der Theorie .

20 g Glycolsäurenitril ( 1 Mol . ) wurde in eine Lösung von

233 g Cyankalium (1 Mol . ) in 100 cem Wasseèr eingeétragen , wo —

bei keine merkliche Erwärmung eintrat . Nach 10 Minuten langem
Stehen hat sich die Mischung schon braunrot gefärbt , während

die Mischung mit Kalilauge nach dieser Zeit noch farblos war ;

nach zweistündigem Stehen war die Mischung tief schwarz ge —

worden , während die mit Kalilauge eine goldgelbe Farbe zeigte .
Nach vier Tagen von eétwas schwarzem Körper abfiltriert , mit

Wasser verdünnt und so lange mit Bleiessig gefällt , bis kein

Niederschlag mehr ausfiel . Die Bleisalze wurden abgesaugt , mit

Wasser gewaschen , in Wasser suspendiert , mit Schwefelwasser —

stofft zersetzt , vom Bleisulfid abfiltriert , zur Entfernung des

Schwefelwasserstoffs im Vakuum ziemlich weit eingedampft , die

zurückbleibende dunkelbraune Schmiere mit Wasser aufgenommen

und mit Kupferhydroxyd erwärmt . Die grüne Kupfersalzlösung
wurde im Vakuum zur Trockne eingedampft , die Kupfersalze
mit wenig Wasser aus dem Kolben herausgespült , abgesaugt und

im Vakuumexsikkator getrockneèet . Grünes in Wasser sehr schwer

lösliches kristallines Pulver .

0,6315 g Substanz gaben 0, 2233 g Cu0O .

een

Uber die Säurekomponente des Salzes läßt sich noch nichts

aussagen ; soviel ist aber jedenfalls sicher , daß bei der Ein —
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wirkung von Kaliumcyanid auf Glycolsäurenitril erhebliche

Mengen von Glycolsäure sich nicht bilden . Die Braunfärbung ,

welche bei der Wechselwirkung von Formaldehyd und Cyan

kalium auch entsteht , rührt wahrscheinlich von der Einwirkung

von Cyankalium auf Glycolsäurenitril her .

Bei der Beschreibung der Einwirkung von Kalilauge auf

Glycolsäurenitril findet sich die Bemerkung , dab beim Ansäuern

des Reaktionsgemisches mit Essigsäure starker Geruch nach

Blausäure auftritt . Dieses Verhalten deuteét darauf hin , dab ein

Teil des Glycolsäurenitrils durch die Kalilauge in Kaliumcyanicd

und Formaldehyd zerlegt wird , daßb sich ein Gleichgewicht

0 OlI

( H, KoHeet

CN JOH

einstellt . Bei der Durchsicht der Literatur finden sich vielfache

Angaben , daß d- Oxysäurenitrile durch Alkalien in ihre Kompo

nenten geéspalten werden . Ich habe eine Reihe von d - Oxysäure

nitrilen in möglichst quantitativer Weise auf ihr Verhalten gegen

spaltende Mittel , namentlich gegen Alkalien untersucht . Aro

matische d - Oxvysäurenitrile wie Mandelsäurenitril , Anisaldehyd

cyvanhydrin und Acetophenoncyanhydrin lassen sich durch Er

hitzen mit verdünnten Alkalien annähernd quantitativ in ihre

Komponenten spalten . Nicht so glatt geht diese Spaltung bei

den aliphatischen Cyanhydrinen , hier scheint die verseifende

Wirkung des Alkali zu überwiegen . Recht glatt lassen sich die

darauf hin untersuchten Cyanhydrine durch eine ammonia

kalische Silberlösung spalten ; dieses Reagenz wurde zuerst von

WohLer ) zur Spaltung eines d- Oxynitriles benutzt . Fügt man

das Cyanhydrin zu einer ammoniakalischen Silberlösung , 80

scheidet sich meistens sofort ein farbloser kristalliner Nieder

schlag von Silbercyanid aus , der sich bei weiterem Stehen noch

vermehrt . Auch durch die Einwirkung von Natriumäthylat

werden die Cyanbydrine unter Abscheidung von Cyannatrium

zerlegt ; diese Beobachtung wurde zuerst von MichakhL und JEAN

PRETRE ) beim Mandelsäurenitril gemacht . Ich habe diesen

Versuch wiederholt und auch beim Glycolsäurenitril ein analoges

Verhalten gebunden . Mandelsäurenitril wird auch schon durch

1) Ber . d. deutsch , chem. , Ges. 261 1893 730

Ber. d. deutseh , hem . Ces. 25 ( 1892 1678
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Behandeln mit Wasserdampf , durch Schütteln mit Hydrazinsulfat

lösung und durch Erwärmen mit Natriumbisulfit gespalten . Die

d- Oxynitrile sind jedenfalls auberordentlich labile Körper , die

ebenso leicht , wie sie sich spalten , auch wieder gespalten werden .

Spaltung von - Oxysäurenitrilen .
Mandelsäurenitril .

1. 10g Mandelsäurenitril wurden mit einer Lösung von

5 g Kali in 100 cem Wasser übergossen und der Wasserdampf —
destillation unterworken ; mit den Wasserdämpfen gingen reich —

liche Mengen Benzaldehyd über ; dieser wurde in wäßriger

Hydrazinsulfatlösung aufgefangen , das ausgeèschiedene Benzal —

dazin am nächsten Tage abfiltriert , mit Wasser nachgewaschen ,
im Vakuumexsikkator getrocknet und gewogen .

Ausbeute 7,5g Benzaldazin , während sich 7,8 g beèreèchnen .

Die Spaltung des Mandelsäurenitrils erkolgt also annähernd

quantitativ .
2. Auch mit Natriumäthylat in alkoholischer Lösung läht

sich die Spaltung des Mandelsäurenitrils , wie schon MicHxkL und

IEAXN PREHTRE fanden , ausführen . 4,7 g Natrium wurden in

70 cem absolutem AlKkohol gelöst und hierzu eine Lösung von

27 g Mandelsäurenitril in 10 cem absolutem AlKkohol hinzugefügt ;

es schied sich sofort ein farbloser kristalliner Körper ab ; abge —

saugt mit Alkohol nachgewaschen und im Vakuumexsikkator geé—

trocknéèt . Der Körper erwies sich als Natriumcyanid .

0,4436 g Substanz gaben 0,6310g Na : S0, ,
0,4426 g 0 „ 0,6326 f

Ber . für Na CN : Gef . :

46,95 % Na . 46,13 — 46,35 / Na .

3. Auch mit Hilfe von Natriumbisulfit läßt sich aus Mandel —

J

säurenitril Benzaldehyd gewinnen . 10 g Mandelsäurenitril wurden

mit 50 cem 40 % Natriumbisulfitlösung übergossen und unter

häufigem Umschütteln langsam bis zum Sieden erhitzt ; hierbei geht

das Mandelsäurenitril allmählich in Lösung und beim Erkalten

erstarrt das Ganze zu einem Kristallbrei ; abgesaugt , mit Wasser ,

dann mit Alkohol gewaschen und gèétrocknet . Die Kristalle lösen

sich leicht in Wasser und geben beim Erwärmen mit Alkalien

Benzaldehyd ; in dem Körper liegt also Benzaldehydnatrium —
bisulfit vor .
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4. Fernèer läßt sich Mandelsäurenitril durch Destillation mit

Wasserdampf vollständig in seine Komponenten spalten .

Mandelsäurenitril wurde der Destillation mit Wasserdampf unter

Worfen ; es ging sofort ein nach Benzaldehyd riechendes OHüber ;

außerdem roch das Destillat stark nach Blausäure . Das Destillat

wurde mit überschüssiger Hydrazinsulfatlösung versetz . und gut

umgeschüttet , wobei sich sofort Benzaldazin abschied .

5. Auch durch Schütteln von Mandelsäurenitril mit Kalter

wäbriger Hydrazinsulfatlösung wird in annähernd quantitativer

KAusbeute Benzaldazin gebildet . 6,5 g Hydrazinsulfat ( 50 M. M. )

wurden in 200 cem Wasser gelöst , 13,3g Mandelsäurenitril

( 100 M. M. ) hinzugefügt und kräftig umgeschüttelt ; das Mandel

Süurenitril verwandelt sich in eine feste bräunliche Masse ; diese

wurde nach zwölfstündigem Stehen abgesaugt , mit Wasser nach

gewaschen und im Vakuumexsikkator getrocknet . Ausbeute :

10 g 96 , 16 % der Theorie . Beim Umkristallisieren aus XIKOhol

wurden gelbe Nadeln vom Schmelzpunkt des Zenzaldazins 930

erhalten .

Anisaldehydcyanhydrin .

Das für die Versuche notwendige Anisaldehydcyanhydrin

wurde auf dieselbe Weise gewonnen , wie PAPE das Mandelsäure

nitril darstellte . Das Anisaldehydnatriumbisulfit wurde in einer

Reibschale in Wasser fein aufgeschlämmt und allmählich unter

fortwährendem Reiben eine ca . 30 0% Lösung von 1½ Mol . Cyan

kalium hinzugefügt ; die Bisulfitverbindung verwandelt sich hierbei

in eine schmierige halbfeste Masse . Nun wurde das Ganze in

einen ERLENMEVERKolben gegeben , noch mit etwas Wasser ver

Setzt und eine Zeitlang kräftig durchgeschüttelt ; die halbfeste

schmierige Masse verwandelt sich hierbei in ein farbloses 0lʃ,

welchèes mitunter nach einiger Zeit wieder fest wird . ESs wurde

mit Ather aufgenommen , über Natriumsulfat getrocknet und der

Ather bei gewöhnlicher Temperatur verdampft ; das rückständige

gelbe 6l erstarrt bald zu einem Kristallbrei ; dieser wurde auf Ton

abgeéstrichen und das Benzol umkristallisiert . ESs wurden So derbe ,

zu Drusen veèreinigte farblose Nadeln erhalten , die den von FERD .

TIEMXNN und K. KöRLERDs ) angegebenen Schmelzpunkt von 630

zeigten . Sehr leicht löslich in warmem Benzol .

3) Ber . d. deutsch . chem . Ges. 14 II (1881 1976

Sitzungsberichte der Heidelb . Akademie math . - naturw . Kl. 1910. 29. Abh
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1. 5 g Anisaldehydcyanhydrin ( 30 M. M. ) wurden mit einer

Lösung von 2 g K0OH ( 30 M. M. 1,68 g KOH ) übergossen ; hier —

bei tritt schon Verflüssigung des Anisaldehydcyanhydrins ein ;

dann wurde Wasserdampf hindurchgeleitet , bis das Destillat klar

war ; letzteres wurde in überschüssiger Hydrazinsulfatlösung auf

geéfangen , nach 24 Stunden das abgeschiedene Aldazin abge

saugt und im Vakuumexsikkator getrocknet . Ausbeute 4 g.
Beér . 4,02 g = 99,50 o% der Thèeorie . Ebenso wie das Mandelsäuré —

nitril wird auch das Anisaldehydcyanhydrin durch Einwirkung

von heiher verdünnter Kalilauge quantitativ in seine Komponenten
geèspalten .

2. Auch durch ammoniakalische Silberlösung läbt sich das

nisaldehydcyanhydrin in seine Komponenten spalten . 6,8 g

Silbernitrat ( 40 M. M. ) wurden in 50 cem Wasser gelöst , 150 cem

95 % Alkohol hinzugefügt und mit doppelt soviel Ammoniak ver

Setzt , als zur Lösung des Silberoxyds nötig war . Zu dieser

ammoniakalischen Silberlösung wurde eine Lösung von 6,5 g
40 M. M. ) Anisaldehydcyanhydrin in wenig Alkohol hinzugegeben ,

wobei sofort ein farbloser kristalliner Niederschlag ausfiel . Nach

24 Stunden wurde abgesaugt , mit Alkohol nachgewaschen und

im Vakuumexsikkator geètrocknét .

9. 5Ausbeèeute : 2,5 g.

0,7288 g Substanz gaben 0,5870ů g Ag.
Ber . für Ag N . Gef . :

80,566 %/ ⸗Kg. 80,54 % Ag .

Der ausfallende Körper ist also reines Silbercyanid . Auf

diese Weise werden 46 ,8 % des Anisaldehydcyanhydrins zerlegt .

Kcetophenoncyanhydrin .

29 8g Acetophenoncyanhydrin wurden mit 13g Kali , gelöst
in 100 cem Wasser , übergossen und der Wasserdampfdestillation
untérworfen ; es ging sofort Acetophenon über ; mit der Destillation

wurde so lange fortgefahren , bis das Destillat Klar war ; das über

gegangene Acetophenon wurde mit Kther aufgenommen , die

Lösung gétrocknet ; der Ather abdestilliert und das rückständige

Acetophenon noch einige Zeit im Vakuumexsikkator über

gelassen . Ausbeute : 23g , während sich8Schwefelsäure stehen

23,7 g berèchnen . Die Spaltung des Acetophenoncyanhydrins er

kolgt annähernd quantitativ .
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Zimtaldehydcvanhydrin .

15 . 99 00 M. M. ) Zimtaldehydcyanhydrin wurden mit

einer Lösung von 6 g Kali ( 100 M. M. 5 . 6 g) in 100 cem Wassei

übergossen und der Wasserdampfdestillation unterworfen ; das

Zimtaldehydcyanhydrin verflüssigt sich sofort und es geht mit

den Wasserdämpfen ein Ol über , welches eigentlich nicht den

charakteristischen Geruch des Zimtaldehyds besitzt ; es wurde

so lange mit der Destillation fortgefahren , bis das Destillat klar

War ; im Kolben hinterblieb ziemlich viel einer braunen harzigen

Masse . Das Destillat wurde in Hydrazinsulfatlösung aufgefangen ,

gut durchgeschüttelt , nach 24 Stunden das abgeschiedene Aldazin

abgesaugt , mit Wasser nachgewaschen und im Vakuumexsikkatol

getrockneét . Ausbeute : 3 , 4 g. Das so gewonnene Aldazin schmolz

unscharf zwischen 100 —110e , während reines Zimtaldazin bei

167 168àunter vorhèérigem Sintern schmilzt . Da nun das mit

den Wasserdämpfen übergehende Ol nicht den charakteristischen

Geruch des Zimtaldehyd besaßb ( der Geéeruch wurde von einigen

Beobachtern für den des Benzaldehyds erklärt ) und da auberdem

der Schmelzpunkt des Aldazins so nieédrig lag , war es möglich ,

daß ein Gemisch von Zimtaldazin und Benzaldazin vorlag . ES

Sollte nun versucht werden , das ev . Gemisch von Aldazinen

durch Xther zu trennen . Zu diesem Zwecke wurde zunächst die

ungefähre Löslichkeit des Benzaldazins und des Jimtaldazins in

Ather kestgestellt ; 2g Benzaldazin lösen sich glatt in 20 cem

Ather , während 2g Zimtaldazin sich noch nicht in 200 cem

Ather lösen , dem Anscheine nach ist kaum die Hälfte gelöst

Bei diésen Löslichkeéitsverhältnissen mußte eine Trennung durch

Ather möglich sein . Das bei der Destillation des Jimtaldehyd

cyanhydrins gewonnene Aldazin wurde mit 30 cem Ither über

gossen und unter häufigem Umschütteln längere Jeit stehen ge

lassen . Dann wurde abgesaugt , mit Ather nachgewaschen und

aus Alkohol umxkristallisiert . F. P. 167 - 168 “ unter vorheérigem

Sintern ; der in Kther schwer lösliche Anteil ist also jedenfalls

Jimtaldazin . Die ätherische Lösung wurde vom Ather befreit ;

hierbei hinterbleibt ein rotbraunes Ol von eigentümlich

stéèchendem Geruch , welches allmählich zu einer gelben , öldurch

tränkten Masse erstarrt . Auf Ton abgestrichen und aus XIKkOhol

umkristallisiert . Gelbe Masse , die bei 74 —750 schmilzt Sehr

leicht löslich in warmem Alkohol . Der leicht lösliche Anteil is

also jedenfalls kein Benzaldazin . Bei der Behandlung des
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Jimtaldehydcyanhydrins mit Alkali treten außer der Spaltung
noch andere Vorgänge auf .

GIycolsäurenitril .

1. 10 g Glycolsäurenitril wurden mit einer Lösung von 11 g
Kali in 100 ccm Wasser übergossen und der Wasserdampf
destillation unterworfen ; die Lösung färbt sich zuerst gelb , dann

dunkelbraunrot ; mit den Wasseèrdämpfen gehen reichliche

Mengen Ammoniak über ; ein Tropfen des Destillats färbt fuchsin —

schweflige Säure nur schwach rot . Die stark nach Ammoniak

riechenden Destillate wurden auf dem Wasserbade eingedampft ,
der sehr geringe Rückstand mit einigen Tropfen Wasser aufge —
nommen und mit Bromwasseèr versetzt . Es entstand sofort ein

gelbroter Niederschlag von Tetrabromhexamethylentètramin . Die

Ausbéutée an Formaldehyd ist auf diese Weise auberordentlich

gering .

2. 5 g Silbernitrat wurden in 200 cem Wasser gelöst und

1,74 g HNO , ( 13,5 cem doppelt normal ) hinzugefügt . 1,5762 g
Glycolsäurenitril wurde mit einer ungefähr doppelt normalen

Lösung von 1,551g K0OH gemischt und diese zu der Silbernitrat —

lösung unter Umrühren hinzugefügt . Nach 12 Sstündigem Stehen

wurde das Silbercyanid abfiltriert , bei 100 “ gétrocknet und ge —

Wogen . Ausbeèute : 0,0666 g Ag N .

3. Ebenso wie Mandelsäurenitril wird auch Glycolsäurenitril
durch Natriumäthylat unter Abscheidung von Natriumcyanid ge —

spalten , 5 g Natrium wurden in 100 cem absolutem Alkohol ge —
löst und eine Lösung von 13g Glycolsäurenitril in wenig ab —

solutem Alkohol hinzugeèfügt ; es scheidet sich sofort eine farb —

lose kristalline Substanz aus , welche sich auf Zusatz des doppelten
Volumens Ather noch vermehrte . Abgesaugt , mit Ather nach -

gewaschen und im Vakuumexsikkator getrocknet ; farblose

kristalline Substanz , Ausbeutèé : 2 g. Es sind also 17,9 % des

Glycolsäurenitrils zersetzt worden . Daß in dem kfarblosen

kristallinen Körper tatsächlich Natriumcyanid vorlag und nicht

das Natriumsalz des Glycolsäurenitrils , geht aus den Analysen
hèrvor .

0,3946 g Substanz gaben 0,5476 g Na,S0, ,
683288 65 0,4614 g K
0,5160 g 1,3392 g AgC( N.
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Ber . : Geèf . :

46,95 % Na 45,00 — 44,97 % ( Na.

53710 %% CN . 50 , 44 % CN .

Das Natriumcyanid ist nicht ganz rein ; es löst sich in Wasser

mit brauner Farbe .

a 3 g Silbernitrat wurden in 200 cem Wasser gelöst und

so lange konzentriertes Ammoniak hinzugefügt , bis das zuerst

ausgefallene Silberoxyd wieder in Lösung gegangen war . Ju

dieser ammoniakalischen Silbernitratlösung wurde dann 0,9516 g

Glycolsäurenitril hinzuzugeben . Die zuerst klare Lösung begann

sich nach 10 Minuten zu trüben ; es wurde nun mit Salpetersäure

angesäuert , 24 Stunden lang stehen gelassen und das ausge

schiedene Cyansilber auf einem Goochtiegel abfiltriert . Es wurden

0,2660 g Ag EN erhalten ; es sind also 13,990 %0 des Glycolsäure

nitrils gespalten worden .

b) 4 g Silbernitrat wurden in 200 cem Wasser gelöst , so lange

konzentriertes Ammoniak hinzugefügt , bis das zuerst ausgefallene

Silberoxyd wieder in Lösung gegangen War und nun nochmals

dieselbe Menge Ammoniak hinzugegeben ; zu dieser Lösung wurde

nun 1,2498 g Glycolsäurenitril hinzugefügt ; nach 10 Minuten be

gann sich die Lösung zu trüben und es schied sich allmählich ein

farbloser kristalliner Niederschlag ab ; nach zwei Stunden wurde

mit Salpetersäure angesäuert und das ausgeschiedene Silbercyanid

nach 24 Stunden abfiltriert . Es wurden 2,2060 g Ag N erhalten ;

es sind also 88,35 % des Glycolsäurenitrils zersetzt Worden .

Die ammoniakalische Silberlösung wurde in genau der

selben Weise wie vorher hergestellt und 1,2970 g Glycolsäurenitril

hinzugefügt ; nach 15 stündigem Stehen wurde mit Salpetersäure

angesäuert und nach weiteren 24 Stunden das Silbercyanid ab

filtriert . Erhalten 2,9602 g Ag CN . Es sind also 97,20 des

Glvcolsäurenitrils zersetzt worden .

Acetaldehydcyanhydrin .

Die ammoniakalische Silberlösung wurde genau so herge

stellt , wie beim Glycolsäurenitril angegeben . 3,5 g Ag NO ; in

200 cem Wasser . Während bei der Zersetzung des Glyvcolsäure

nitrils der weiße Niederschlag erst nach ca . 10 Minuten auftrat ,

bildete er sich bei der Zersetzung des Acetaldehydcyanhydrins

Sofort .
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1,2408 g Acetaldehydcyanhydrin gaben 2,1646 9 Ag CN . ES
sind also 92,56 des Milchsäurenitrils zersètzt worden .

Um zu sehen , ob der Niederschlag wirklich aus Silbercyanid
bestand , wurde eine Silberbestimmung ausgeführt .

1,0434 g Substanz gaben 0,8388 g Ag.
Ber . für Ag N :

f
Gef . :

80,56 %¾ Ag . 80,40 % Ag .

Acetoncyanhydrin .

Die Silberlösung wurde wie gewöhnlich hergestellt . 3 g
Ag NOz; gelöst in 200 cem Wasser . Ebenso wie bei der Jersetzung
des Acetaldehydcyanhydrins trat auch hier der wéiße Niederschlag
Sofort auf .

1,1590 g Acetoncyanhydrin gaben 1,7062ů g Ag CN . Es sind
also 93,50 % des Acetoncyanhydrins zersetzt worden .

C. F. Wintersche Buchdruckerei
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