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Die Erscheinungen zu Anfang der Reduction unterscheiden sich 
bedeutend von den yon R u s s e l l  beobachteten. Er sagt ungefiihr 
Folgendes: ,,dumb eine gesattigte Lijsung muss der Wasserstoff un- 
gefahr eine halbe Stunde geleitet werden, ehe eine Reduction statt- 
findet etc.' Nachdem der Wasserstoff lange genug durch die Fliissig- 
keit gestrichen war ,  urn eine theilweise Aenderung der Atmosphare 
zu bewirken, ein Zeitraum von nur einigen Minuten, trat eine ausserst 
zarte Farbung in der Flussigkeit ein, welche nach und nach deutlich 
blau-violett wurde. Die Fliissigkeit wurde alsbald triibe und rasch 
grau, worauf die Fallung stattfand. Die Erscheinung des Silbers ist 
sehr schtin, besonders nachdem die Fallung einige Zeit stattgefunden 
hat, indem die Krystalle gross und glanzend sind. 

I n  allen Fallen wird nach Ausfallen des Silbers die Losung zu- 
nehmend sauer. 

So ergab sich in einem Falle: 
0.6320 Gr. gefalltes A g  oder 15.34 pCt. des vorhandenen, 

0.3688 Gr. oder 15.34 pC. der Gesammtmenge, 
durch die Fallung in  Freiheit gesetze Salpetersaure 

ohne dam die Grenze der Fallbarkeit erreicht gewesen wLe.  

386. Ant. F le i scher :  Zur Frage iiber die Structur der 
Cyanslureverbindungen. 

{Eingegangen am 29. Septbr.; verl. in der Sitzung yon Hm. E. S a l k o w s k i . )  

In zwei hufstitzen l)  habe ich meiw angestellten Versuche zur 
Klarung obiger Frage mitgetheilt, von zwei Seiten her erfolgten Be- 
merkungen darauf, die ich nicht unerwidert lassen kann. 

Herr  N e n c k i a )  meint, dass, wenn ich den allbekannten Ex- 
perimenten (s. unten), die also auch mir bekannt sein mussten, mehr 
Aufmerksamkeit geschenkt hatte, ich schwerlich den apodictischen 
Ausspruch betreffs des Mangels an experimenteller Grundlage in 
dieser Frage, gethan haben wiirde. 

Ich habe den von diesem Herrn enumerirten Beobachtungen 
mehr Aufmerksamkeit geschenkt, und bin in  Folge desaen gezwungen 
meinen obigen Ausspruch noch kategorischer zu wiederholen. 

Wenn jemand den leichten Zerfall der Cyansaure in Kohlensaure 
und Ammoniak, die Bildung von Formamid aus derselben durch nas- 
cirenden Wasserstoff , die Bildong der isocyansaurem Aether aus cyan- 
saurem Halium durch D es ti1 1 a t i o  n mit Aetherschwefelsaure , die 

I )  Diem Berichte IX, 8. 436, 988. 
a )  Diese Berichte IX, S. 1012. 



Urnwandlung des wahren Methylcyanurates dnrch Erhitzen in  die Iso- 
verbindung I), und andere tief einwirkende Reactionen auf den eigent - 
lichen Cyansaureverbindungen mehr oder minder weit stehenden Ver- 
bindungen, endlich eine ganz willkiirlich construirte Formel der Tri- 
gensiure a l s  B e w e i s e  f u r  d i e  S t r u c t u r  d e r  C y a n s a u r e  und 
ihrer S a k e  vorbringt, SO kBnnen selbe wohl als subjective, 
niemals aber als objective Beweisgriinde dafiir genommen wer- 
den. Nach alldem sollte man aber schliessen, dass Nr. N e n c k i  
in Bezug auf Zulaasung von Beobachtungen als Griinde der Structur- 
bestimmungen nicht allzu rigoros ist,  und doch behauptet er, 
dass man meinen experimentellen Reweisen von vornherein ansieht, 
dass sie nichts beweisen kijnnen. Welche Griinde Kerrn N e n c k i  
zu dieser Aussage bestimmten , hat e r  wohl vergessen mitzutheilen. 

Herr C l a u s  hat  meinen Ansichten 2, in einer ersten Bemerkung 
entgegengehalten, dass die von mir verfochtene Formel des oxysulfo- 
carbarninsauren Amnions nicht bewieaen ist, und dass dann auch fur 
die Cyansiiure die von mir vorgeschlagene Formel nicht zullssig ist. 
Nachdem ich diesen seinen e i n z i g e n  E i u w a n d  in  meinem zwei -  
t e n  Aufsatze 3 )  v o l l k o m m e n  w i d e r l e g t e ,  nimmt Herr  C laus  
in seiner letzten Notiz aus meiner e r s t e n  Arbeit einen Satz zu- 
samrnenhangslos heraus, iibersetzt denselben fur eigenen Gebrauch 
,,in gewohnliches Deutsch" - ipsissima verba *) und schliesst sich 
dem obigen Ausspruch des Herrn N e n c k i  an. Trotzdem muss ich 
nochmals hervorheben, dass die e i n z i g e  o b j e c t i v e  E i n w e n d u n g  
des Herrn C laus ,  namlich die Frage uber die Structur des oxysulfo- 
carbaminsauren Ammons, schonungslos beseitigt ist. 

Dass Herr  C l a u  s jetzt meinen experimentellen Versuchen trotz- 
dem er friiher darauf einging, die Unmijglichkeit von vorn herein an- 
sieht, ist auch ohne Weiteres nicht erklarlich. 

. 

Aus diesen Controversen. foglt nun als Resultat: 
1) Die beigebrachten Daten des Herrn N e n c k i  sind als Giiiride 

fur die Structur der Cyanslure vollkommen unbrauchbar. 
2) Dw einzige objective Einwsnd des FIerrn C l a u s  gegen n~eine  

diesbeziigliche Beweisfuhrung ist unnacbsichtig bei Seite gelegt. 

1) Ein treffendes Beispiel zur Illustration, wie unbestendig die wahren Cyan- 
iaureverbindungen sind, denn 1. c. steht ,,Cyanursaure-Methyl gebt durch D e s t i l l a -  
t i  o n  in die Isoverbindung iiber. Herr N e n c k i  nennt das ,,Erwilrmen". 

2)  Diese Berichte IX, S. 723.  
3) Diese Berichte IX. S. 988. 
4) Diese Berichte IX, 5. 1167. 



1461 

3) Dass also zur Zeit meine experimentellen Versuche, denen 
zufolge dem vou mir dargestellten cyansaurem Salze die Formel C 1;: 0" -.- M 

zukommt, unangefochten dastehen. 

387. Eduard Lippmann und Josef  H a w l i c z e k :  Ueber das 
kunstliche Bittermandelol. 

(Aus den Sitxungsberichten d. k. k. Akademie der Wissenscbaften.) 
Vorgelegt 6. Joli. 

Eingegangeu am 2. October; verl. in der Sitzung v. Hm. E. Salkowski .  

Dass siedendes Toluol durch Chlorgas in Chlorbenzyl verwan- 
delt wird hat  C a n n i z a r o  zuerst gezeigt. Auch ist es ihm bereits 
gelungen, das letztere Derivat auf Umwegen in Bittermandelol zu ver- 
wandeln. Spater haben L a u t  und G r i m a u x  1) gezeigt, dass Benzyl- 
chlorid rnit verdiinnter Salpetersaure oder mit Bleinitrat direkt in Ben- 
zo6saurealdehyd iibergeht. 

Andererseits wurde von L i m p r i c h t 2 )  und ferner von B e i l s t e i n  
und K u h l b e r g 3 )  durch sehr ausfiihrliche Untersuchungen dargethan, 
dass die Substitution i n  der Seitenkette des Toluols durch Chlor von 
der Temperatur der Fliissigkeit jene im Benzolkern von der Anwesen- 
heit von Jod  abhangig erscheint. Ferner wurde von denselben be- 
wiesen, dass das zweifach gechlorte Toluol C, H, CHC1, mit dem 
Bittermandelijlchlorid identisch sei. Die von Ke k ulB aufgestellte 
Theorie aromatischer Verbindungen macht die Existenz eines Benz- 
aldehydes wie einer BenzoBsaure sehr wahrscheinlich, da  man vorder- 
hand durch die bekannten Thatsachen gestiitzt , die Gleichwerthigkeit 
der 6 Wasserstoffatome des Benzols anzunehmen berechtigt ist. 

Trotz dieser theoretischen Voraussicht schien uus eine ausfiihr- 
Iiche Untersuchung des aus Toluol dargestellteu Bittermandelijls als 
wiinschenswerth und zwar um so mehr, als die Untersuchung vou 
L a u t  und G r i m a u x  nur mit wenig Material und nicht comparatif 
mit dem aus bittern Mandeln gewonnenen Oel ausgefiihrt wurde. 

Wir bezogen das unserer Untersuchung zu Grunde liegende Ma- 
terial aus der Fabrik von W i l h e l m i  in Leipzig. Dasselbe war aus  
Toluol dargestellt worden. Das natiirliche Oel, welches wir vergleichs- 
weise untersuchten, war  franzijsischen Ursprungs. 

Das kiinstlich erzeugte Bittermandeliil bildete eine farblose, blau- 
saurefreie Fliissigkeit, welche bei der fractionirlen Destillation zwischeu 

I )  Bullet. d. 1. aoc. chim. 1867, 1 gem., pag. 105. 
9)  Annal. d. Chem. und Pharm. 139, pag.326. 
3 )  Annal. d. Chem. imd Pharm. 146, pag. 317. 


