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100. 
~- 

EB wurden ca. 10 pCt. des angewandten Acetanilids a n  Dipbe- 
nylharnstoff erhalten. Es liegt bier am niicheten den Precess nach 
dem Schema: 

C, H, --- H N, 

C, H, - * -  H N' 
2. (C, H, --- H N --- 0.0 -.- C H3) ':C 0 

- + C H 3 - . . C O - . - O H ,  
aufzofsesen. 

Dass hier jedoch wirklich Aceton gebildet wird, mijchte ich be- 
eweife'ln, wenigstens habe ich dasselbe niemals beobachten klinnen. 
Wahrscbeiniicber ist es mir , dass Aethan und Kohlenoxydgas ent- 
weichen. Letzteres ist wenigefens in den rustreteuden Gaeen reich- 
lich nachzuweisen. 

L e i d e n , Universitats-Lsborntorium. 

123. 0. W s l l a c h :  Bemerltnng Cbet die Darstellnng der Dichlor- 
eraigrlure and ihrer Aethere. 

Mittheilung MIS dem chemischeu Institnt der Universitirt Bonn. 
(Eiugegangen am 5. YBn.) 

In dem letet erachienenen Heft der Berichte (S. 288) macht Mr. 
C. 0. C e c h  in Gemeinschaft mit P. S c h w e b e l  eine Mittheilung, auf 
die icb mich geniithigt sehe, um Missverstandnimen vorzubeugen, einige 
Worte zu erwidern. 

Die Verfasser wollen genau nach meiner Vorschrift aus ChIoral 
und Cj-ankalium Dichloressigsaureiither dargestellt haben und habeti 
dabei eine schlechte Ausbeute erhalten - namlich aus 100 Qr. Chlor- 
alhydrat 20 Gr. Aether : ein Resultat, welches nnr auf das angewandttt 
Material, nicht auf die rngegebene Me t h o  d e  zuriickzufiihren ist. Ini 
hiesigen Institut sind viele Kilo des DichloressigRtliers dargestellt worden 
und die Ausbeute war immer einr zwar nicht quantitative, aber doch 
eehr befriedigende. Noch heute liess ich aus 100 Gr. Chloralhydrat 
nnd 50 Gr. kiiuflichem, gut gepulvertem Cyankalium (Kal. cyan. 
pnr; fus. aus der M a r q u a r t ' s c h e n  Fabrik) den Aether darstellen. 
Es wurden siebenzig Gramm l )  mit Wasserdampfen destillirten Aethers 

I )  Eine Ausbeute, welcht: aich icnzweif'elhafl nodl bedeutend aieigrrn liisst 
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gewonnen, wlihrend alm C e c h  und S c h w e b e l  aus  derselben Quan- 

Schon in den Annalen (173. 293) babe ich ausdrGcklich gesagt: 
. . . dam die Ausbeute an Dichloresvig%ther d e r  R e i n h e i t  d e s  

C y a n k a l i u m s  p r o p o r t i o u a l  w f c h s t  *) und daes chemisch reinee, 
aus Blsusiiure und alkoholischem Eal i  dargestelltes Cyankalium die 
fragliche Urnsetzung in ausgezeichneter Weise zeigt'. Cyankafium, 
welches e. B. einige Mengen freies Alkali enthiilt, kann nathlich keine 
gnta Auebeute an Dichioressigiitber geben, weil ich gezeigt habe 
(1. c. 992), dam alkohdisches Kali echon in der Kiilte den Aether 
augenblicklich vereeift. 

Die Hemen Verfaeser meinen ferner : ,,Da der Dichloressigsiiure- 
ithyliither , wenn er einige Qtunden mit Cyankalium in Beriihrung 
bleibt, sich in eirfe brauoe, ecbmierige, Paracyan enthaltende Maese 
verwandelt, so ist es nothwendig, den Aejher sogleich nacb beendeter 
Reaction in W w e r  eu giessen, jedoch auch vom Wasser baldmiiglichet 
zu trennen, da  er sich bci liingerer Beriihrung u i t  demselben tbeil- 
weiae liist.' 

Dass D i c h lo  r e  s s i  g s a u r e a t  h e r bei gewiihnlicher Temperatur 
eich in eine braune, schmierige, Paracyan enthaltende Masse verwan- 
deln kijnne, ist an sich nicht gut denkbar und um so weniger glaub- 
lich, als A m a t o a )  ale Z e r e e t z u n g s p r o d u k t e  des Aethers mit CNK 
wohl characterisirte andere Produkte erhalten hat. Bekannt ist es 
indess , dass alkoholische Lijsungen von Blaueiiure und Cyankalium 
sich unter Umetanden echncll unter den von C e c h  und S c h w e b e l  
beobachteten Erscbeinungen zersetzen und diese Zersetzungsprodukre 
kiinnen dann den gebildeten Aether veronreinigen. Ich habe das 
unter den in Rede btehendea Bedingungen (namentlich, wenn ein zu 
grower Ueberschuss von Cyankalium zur Reaction in Verwendung 
gekommen war) auch haufig beobachtet. Es ist ja  aber natiirlich, dass 
man zweckrna~siger Weise nach dem Verlauf der Reaction zwischen 
Cyankalium und Chloral mit der Verarbeitung dee Reactionsprodukts 
nicht warten wird , bis jene unerquicklichen Verbiiltnisee eingetreten 
sind. Sollte eine unvermeidliche Verztigerung dieselbe aber dennoch 
zufallig herbeigefiibrt haben, so ist es nur niithig, dss  ganee dunkel- 
braun gefarbte Produkt in starke'm Wasserd-pfstrorn der Destil1ation 
EU unterwerfen. Es geht danu der Aether mit iiberscbiissigem Alkohol 
vollstPndig wmserhell in die Vorlage iiber und kann durch Z ~ @ t s  von 
Wasder leicht Bus der iibergegangenen Fliissigkeit abgeschieden werden. 

tit& m r  zwaneig Gramm erhielten. 1 

') Da die Ausbeute en Aether selbetverstilndlich so stark abhitngig von der 
Qualitrt den angawaudten Cyitnlinliumn ist, 80 habe ich jene in meinen frRheren 
Mittheilturgen nir naeh Procent anzogeben mir erlaubt, aondrrn mich damit begnUgt, 
die Yethode alu eiue brauchbare und ergisbige zu empfehlan. 

4, Ann. d. Chem. Ph. 162, 389; diese Ber. V, 290; V11, 81. 
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Eirie theilweise Zerstiirung dee Aethere kann iu diesem. Flrll nur 
befiirchtet werden, wenn in Folge der Anwendung sehr sehlechten 
Cyankaliums oder eines unnfithigeu Ueberschusses von letzterem die 
Flussigkeit sebr stark alkalisch wird. Aber selbst dieser Schadlich- 
keit IPsst sich steuern, wenn man die I'liissigkeit vor der Destillation 
mit Wasser anniihernd neutrslisirt. Dass nun W a s s e r  den Aether 
bei l l i n g e r e r  (d. h. Tage und Wochen langer) Beriihrung merklich 
zereetzt, ist richtig; dass iudess kaltes Waseer den Aether 80 erheblich 
losen soll, dass man ihn moglichet echnell davon trennen mues, krnn 
ich durch meine Beobachtungen nicht bestgtigen. Im Oegentheil wird 
der Aether, wie ich friiher schon angegeben babe, besondere vor- 
theilhaft (wenn auch rielleicht mit geringem Verlust) durch Destillation 
mit Wasser gereinigt. 

Was nun endlich die Deretellung der freien Dichloressigelure 
aue ihrem Aether betrifft., so mochte ich gegenebcr der von C e c h  uud 
S c h w e b e l  gernachten Mittbeilung bei dieeer Gelegenheit darauf 
hinweisen, dass ich vor eiiiiger Zeit (IX, 1212) in Gemeinechaft mit 
F. 0 pp e n h e  i m eiiie Methode zur Darstellung dieser Verbindung 
mitgetheilt babe, welche sehr zufriedenstellende Resultate giebt. Wir 
erhielten u. a. aus 29 Gr. dichloressigsaurem Ktrlium 21 Gr. wasser- 
freie Dichloressigsiiure, so dass also diese Methode vor den bis jetzt 
bekannten den V o w  verdienen diirfte, 

124. H. Kiibner und K. Bnohke: Ueber Phenoxylaanre. 
(V or1 Sufi g e Y i t t h e i 1 u n g.) 

(Eingegangen am 17. Yirrz.) 

Im Jahrgang 1576, S. 680 d e r  N a c h r i c h t e n  v o n  d e r  kgl. 
G e s e l l s c h a f t  d e r  W i s s e n s c h a f t e n  zu G i i t t i n g e n ,  haben wir 
eine Unterauchung iiber eine Saure nus Cyanbenzoyl veriiffentlicht. 
Mit ciner Mittheilung fiber diese von uns P h r n o x y l s P u r e  genenntc 
Verbindung i n  diesen Berichten habrn wir geziigert, um iiber dieselbe 
nach ihrer vollstiindigen Untersurhung , im Zusamhenhang berichten 
zu ltiinnen. Da aber der eine von uns durch eine Verwundung der 
Hand em Arbeiten verhindert ist und wir kiirzlich von befreundeter 
Seite hiirten, dass auch andere Chemiker dieser Siiure auf der Spur 
sind , theilen wir unsere bereits weiter vorgeschrittene Arbeit kurz 
hier mit. 

Das zueret von W 8 h l e r  und L i e b i g  dargestellte Benzoylcyanid 
C, H, C 0 C N zerfallt, wie diese Forscher nachwiesen, bei der Re- 
handlung mit Wasser oder leichter bei Erwarmung mit w l s r i g e o  
Liisungen von Alkalien oder 6auren in Benzoeslure und Cyanwasser- 
stoff, oder Alkalibenzoat und Cyanmetall. 




