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dalnpf und die von M. Hc rmann 1) iiber die Einwirkung alkoholischer 
Kalil6sung aef Brom6forru zu wiederholen, um zu sehen, ob auch 
andere als rationale Verhiiltnisse zwischen Kohlenoxyd: Wasserstoff 
und Rohlensaure nnd zwiechen Kohlenoxyd und Aethjlen vorkommen. 
Ich beabsichtige Versiiabe dieser Art  im hiesigen Laboratorium zu 
veranlassen. 

T u b i n g c n ,  8. December 1877. 

543. 0. Wallach:  Ueber die Wirkungsweise der Blansaure 
(Xittheilung aus dem chemiechen Institut der UniversitLt RGDD.) 

(Eingegnngen am 13. becember.) 

Ueber die Art und Weise. in weleber sich die merkwiirdige Urn- 
wandlung dea Chlorals in Dichloreuigiiure unter Mitwirkung des 
Cyankaliume vollzieht, hat sich in letzter Zeit eixie Discuenion zu ent- 
spinnen begonnen, durch welclie meiner Ansicht nach der fragliche 
Punkt  biaher noch nichs ganz aufgeklart worden ist. 

Schon bei meiner erateit Mitthcilung uber den beregteo Gegen- 
stand a )  habe ich die Reaction auf eine durch Vermittelung des Cyan- 
kaliums erfolgte Spaltung des Wassers geglsubt zuriickfiibren zu 
miiesen, in Folge welcher WasserRtoff des Wassers zur Ereetzung von 
Chlor durch H , der Sauerstoff dessrlbcn Waasermolekiils zur Oxyda- 
tion des Aldehyde diaponibel wird; wie der M e c h a n i a m u s  dieser 
Wasserspaltung aber zu erklaren sei, blieb dabin gestellt. Diesen 
selben Standpiinkt habe ich kiirzlich 9) Hrn. P i n n e r  gegeniiber von 
nenem vertreten. In einem folgenden Heft dieser Rerichte 4) erschien 
dann eine sehr beachteilswerthe Betrachtung von V. M e y e r  fiber den- 
selben Gegenstand. 1’. M eyer, welcher seine Anschaeung betreffa 
der UmwaDdlung dee Chlorals in Dichloressigaffure fruher schon 5 )  

kurz mgedeutet hat, stimmt mit meiner Ansicht insofern iiberc ‘-I, qla 
er bei der Reaction die Elemente des Waasers fur bentimmend er- 
achtet und ibnen dieselbe Rolle zuertheilt wie ich. M e y e r  geht rrber 
gleichzeitig einen Schritt weiter and findet eine vollstandige Analogie 
mit der Wechselwirkung zwischeo Chloral und Cyankalium in der rll- 
gemeinen Erscheinung, dUS8 Aldehyde in  alkalisrhen Fliissigkeiten die 
Elemente des Wassers aufnehmen, indem ein Molekiil Aldehyd redu- 
cirt, ein anderes oxydirt wird. 

So zutreffend nun aucb die Bemerkungen V. Meyer’s  im allge- 
meinen sind, a0 glanbe ich doch, dass sie i n  d e n  special1 rorliegenden 

I )  Ann. Chem. Pharm. 185b. Bd. 95, 8. 211. 
3, Diese Berichta VI, &I?. 
3, Ebend. X, 1686. 
+) Ebend. X, 1740. 
j Neurr Handworterbuch, Artikel Chloral. Bd. 11. 595. 



Fall ziir Erkllirung nicht ausreichen und 
einige Vereoche, welche V. Mey e r zut Zeit 
Notiz noch nicbt bekannt sein konnten. 

etiitze dieee Meinung auf 
der Veriiffentlichung seiner 

Bus den Experimenten, welche ich in letzter Zeit in Qemeinschtrft 
mit Hrn. J. Busch anstellte, geht nHmlich mit sicherbeit hervor, dass 
nicht die Anweeenheit einer wie ein schwaches Alkali wirkenden Sub- 
smnz (so wird von V. Meyer  mit Recht das Cyankalium aufgefaeet), 
sondern specie11 und l e d i g l i c h  d i e  Anweeenhe i t  d e r  B lau -  
si iure d i e  g l a t t e  Umee tzung  d e s  C h l o r a l s  i n  Dich lo reee ig -  
s ii ur e bedingt  

Schon der Umetand, dass selbet eehr verdiinnte Liieungen von 
atzenden oder koblensauren Alkalien 1) das Cbloral in  ganz anderer 
Weise zersetzen als die von M e y e r  hervorgehobene Analogie ee ver- 
langt, n h l i c h  in Chloroform und Ameieeneiiore etatt in Bichloreeeig- 
siiure nnd Chlorkalium, macht es nicht wahrecheinlich, daes die Be- 
genwart xon Alkali jenen Aldehyd zu einer Zersetzung in letzt ange- 
fiihrtem Sinn disponirt macbt. Man kiinnte aber doch glanben, daee 
eine eolche Umeetzuog unter besondere gaoetigen Bedingungen gelingen 
miichte. Ich habe daa selbst friiher ffir miiglich gehalten nnd echon 
vor lingerer Zeit dieebeziigliche Vereoche angeetellt. ]In keinem Fall 
gelang es indess aus dem Chloral vermittelst lediglich alkaliech wir- 
kender Agentien Dichloreesigsiiure in nachweiebaren Mengen zu bildep. 
Selbet Magnesiumoxydhydrat mit einer wasrigen oder alkoholiechen 
Liisung van Chloral zusammengehracht , epaltet aue demselben beim 
Kochen scbnell Chloroform ab und l6st sich unter Bildung von 
Magneeinmformiat auf. 

WBhrend demnach die Neigung des Cblorals mit Waseer 9) allein 
oder mit wiisarigen Alkalien Dichloreaaigsiiure zu geben jedenfalls 
eine verechwindend geringe ist, Bndert sich sein Verhalten sofort bei 
Gegenwart Fon BlausHore. 

Wird namlich - wie ich schon in meiner vorigen Mittheilung 
bervorgehoben habe - Chloral und Blaueiinre, also Chloralcyanhydrat, 
in waesriger oder alkoholiecher Liieung auf 1000 erhitzt, so geht die 
Umwandlung in Dichloressigsiure alebald vor sich nlrch der Gleicbung 
CCl, C O H  + H,O (4 CNH)  = CC1, HCO,H + HCl(+ CNH). 

Da aber die entatehende Salzeiiure wahrecheinlich verseifend 
auf einen anderen Theil des Cyanide einwirkt, oder sonat hinderlicb 
ist, so verliiuft die Reaction auch bei andauerndem Erhitzen nur 

1) Die durchans nocb nicht ansreichend (biaher nm yon Manmend) stndirte 
Wlrknng de8 Ag,O auf Chlord glaube ich bei dieset Betracktnng oorlUuSg ganz 
~UBBCbliR88en LU dUrfen, ds 88 entecbieden ale Oxydationsmittel anfmf.ssen ist und 
zunllchst wohl die UeberMhmng des Chlorale in Trichloresai@nre bewirkt. 

2) Man kann Chlornlhydrat bis gegen 8000 erhitzen, ohne daea eine VefBn- 
dernng eintritt. 
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langsam und unvollstandig und die Ausbeute an Dichloreseigsaure 
(beziehungsweise Dichloressigsiiureather , wenn man in alkoholischer 
LSsuug arbeitat) ist keine reichliche. Anders, wenn man f i r  eine 
sofortige Entfernung der bei der Reaction entstehenden Salzsaure 
durch Saure bindende Mittel sorgt. 

Erhirzt man Chloralcyanhydrat in alkoholischer Losung mit auf- 
steigendem Kuhler unter Zusatz von Magnesia usta oder Magnesium- 
carbonat, so verlauft die Reaction schneller und die Ausbeute an 
Dichloressigather wird besser. 

Eben diese schadliche Nebenwirkung der freien Salzsaure wird 
aber augenscheinlich ganz umgaogen, wenn nicht freie Blausaure, 
sondern Cyankalium bei dcm Versuch zur Verwendung kommt und 
bier wirkt auch wobl die Verwandtschaft des Kaliums zum Chlor 
fordernd auf den Verlauf der Reaction; daher die heftige und schnelle 
Umsetzung zwischen C N  K und Chloral, welche zur Entdeckimg der 
ganzen Reaction fuhrte, daher die Miiglichkeit, durch Eingiessen von 
Kalilauge in rine Liisung von Chloralcyanhydrat dieselbe Reaction 
augenblicklich zu vollziehen l). 

Dass aber in all diesen Fallen nicht die Anwesenbeit eiaes freien 
Alkalis ale solchen es ist, welche fordernd wirkt, eondern eben nur 
die Fortuahme der entstehenden Salzsaure llisst sicb sehr sch8n durch 
iiach einen anderen Versuch zeigen. 

EntwRssertes Natriumacetat wirkt in alkoholischer Liisung in der 
Kll te  gar nictit a u f  Chloral ein, werden beide Substanzen aber einige 
Zvit in zugeschmolzenen Rahren auf looo erhitzt, so spaltet sich das 
Chloral in Chloroform und Ameisenstiure. Chlornarrium bildet sich 
gar nicht. 

Kocht nian jedoch Chloralcyanhydrat in alkoholischer Lgsung mit 
Natriumacetat nur wenige Minuten, SO wird linter Abscheidung von 
Chlornatriiim die Ueberfiihrung des Chlorals in Dichloressigather sofort 
vollstandig bewirkt. 

Diese Reaction, welcbe die Wirkung der Blausaure so aaffallend 
in die Erscheinung treten l a s t ,  kann zur D a r s t e l l u n g  v o n  Di- 
c h 1 o r e s s i g  ii t b e r in vorzuglichster Weise verwerthet werden. 

Mengt man l iqu ivahte  Mengen Chloralcyanhydrat und entwasser- 
tes, zerrizbenes Natriumacetat zusammen , iibergiesst das Gemenge 
mit Alkohol, erwijrmt gelinde: im Wasserbad und destillirt Each been- 
deter Reaction irn Rasserdampfstrome, so erhalt man eine Ausbeute 
an Dichloreseigatbcr, wie sie auf anderem Wege so gut nicht wohl 
erzielt werdcn kann. Eine geringe Verunreinignng init Essigather iet 
leicht zu entfernen. 

* )  Djese Berichte X, 1E27.  
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Bei diesem Vereuch beobachtet man ferner in s c h h s t e r  Weiee 
dasselbe, was bei der Einwirkung von Cyankalium auf Chloral so 
auffiilt: w a h r e n d  d e r  R e a c t i o u  e n t w e i c h t  a l l e  v o r h a n d e n e  
B l a u e l i u r e  a l s  s o l c h e .  

Diese hochst merkwiirdige Erscheinung in Verbindung mit dei 
sicher gewonnenen Erkenntniss, daas die auffallend schnelle ond glatt c 
Umsetzung des Chlorals in Dichloressigsiiure lediglich der Gegenwart 
der Blausaure zu verdanken ist, fiihrt nun aber zu dem Schluss, dase 
unter giinstigen Bedingungen e i n e  s e h r  k l e i n e  M e n g e  B l a u s a u r e ,  
e i n e  u n b e g r e n z t e  M e n g e  C h l o r a l  i n  D i c h l o r e s s i g s a u r e  
i i b e r z u f G h r e n  f i ih ig  s e i n  muss.  

Die Umeetzcing des Chlorals mit Cyaokalium verliiuft nach der 
Gleichung 

C C I , C H O  + H,O + C N E  = C C I , H C O , H  + E C l +  C N H  
wird daher der entstandeoen Blauaaure sofort freies Alkali geboten, 
so bildet eich wieder Cyankaliom, der Proces. beginnt von neueni 
u. 8. w. Konnten wir daher Liisungen von Chloral ohne Zersetzung 
mit einem Alkali vermischen, so wiirde eine eehr kleine Menge Blau- 
s h e  die Umsetzung einzr sehr groeeen Masse Chloral bewerkstelligen, 
d. b. diejenige Wirkung aosiiben, welche mau iL unwissenscbaftlicbe~n 
Sprachg2brauch eine Con t a c t w i r k u n g  nennt. 

Erschwerende Unistande - die Fliichtigkeit der Blausaure und 
die. Zersetzlichkeit dea Cblorals gegeniiber .4lkalien - gestatteu es 
nicht, den Versucb in  ebenso eleganter Weiee zu bewerkstelligen, wie 
dss  z. B. bei der Aetberificirung e b e r  grossen Menge Alkobol durch 
wenig Schwefelsaure miiglich isi. Me Richtigkeit der Thatsache llisst 
sich aber doch sehr gut anschaulicli machen. 

Zu dem Zweck wurde ein Kolben mit einer alkoholischen Lii- 
sung V,JL 10 Gr. C h l o r a l c p a n h y d r a t  (welche theoretisch nur eine 
Ausbeute von 9 Gr. Dichloressigiither geben konnen) beachickt, dazu 
30 Gr. Chloral b y  d r a  t ond 5 Gr. wasserkeies Natriumacetat gegeben 
and an aofsteigendem Riihler (mit Qurcksilberverscbluss am Ende 
desselben) im Wasserbad erwarmt. Dabei setzt sich das Chloral- 
cyanbydrat mit dem Natriumacetat um und Blausiiure wird frei, wel- 
cbe mit dem vorhandenen freien Chloral wieder Cyanid bildet. Kach 
eioiger Zeit wurden nun nacb einmal 5 Gr. Natriumacetat zur Ldsung 
hinzugrfugt und nochmals erwarmt. Es erfolgt wieder eine Umsetzung 
und dasselbe Verfahron wurde wiederholt, bis etwa 20 Gr. Natrium- 
acetat eingetragen waren. Nach erfolgter Destillation mit Wasser- 
diimpfen wurden auf diese Weise 26 Gr. richtig siedender Dichlor- 
essigather erhalten, also beinahe dreimal YO vie1 als die theoretischr 
Ausbeute aus 10 Or. CLloralcyanhydrat betragen kiinnte ond et wa 
70 pCt. der Ausheute, welche RIIS 10 Gr Cyanhydrat plus 30 Gr. 
Chloralhydrat iiberhaupt niiiglich ist. Mithin bac bei der Reaction eine 
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Uebertragung der Blausiiurewirknng stattgefunden, welche theoretisch 
bis ins Unendliche gehen konnte. 

Die erorterten Thathsachen, welche, entkleidet von allem Neben- 
eachlichen, sich in den Satz zusammenfassen lassen : d i  e B 1 a u e a u re 
v e r m i t t e l t  b e i  G e g e n w a r t  v o n  C h l o r a l  e i n e  Z e r s e t z u n g  
d e s  W a e s e r e  in  s e i n e  C o m p o n e n t e n ,  eind es, welche nun eine 
Erkliirung fordern. 

ZU dem Zweck ist es zuniichst wichtig, aich zu vergegenwiirtigen, 
dam dieee Wirknng grade der Blaueaure und ihrer Verbindungen 
einer Analogie nicht entbehrt. 

So giebt blaueaurefreier Benzaldehyd beim Kochen mit alkoho- 
liechem Cyankalium, blausiiurehaltigtxt, aber schon mit alkoholischem 
Kali neberi Benzil und BenzoBsiinre B e n  r o h ,  deeeen Entstehung 
wahrscheinlich die Bildnng von Benzylalhohol vorhergeht. 

Weit wichtiger und hervorspringender int aber dae Verhalten des 
Alloxans. S t r e e k e r ’ )  hat gezeigt, dass eine geringe Menge Blau- 
saure die Umsetzung einer unbegrenrten Menge ammoniakalischen 
Alloxans bewirken kann , indem die Blausiiure eine Zerlegung des 
Wassere in Wkeeerstoff und Sauerstoff eioleitet und zwar wird dahei 
ein MoI. Alloxan dorcb den Wasseretoff zu Dialorsffare reducirt ein 
anderes durch den Saueretoff IS Parabaneiure (welche darch gleich- 
zeitige Einwirkung von Wasser und Antmoniak sich weiter in Oxalur- 
amid verwandelt) oxydirt nach folgender Gleichung: 

,NH -.- CO\ .NH --- COL 
c’o co c‘o CH (OH) , 

‘ N H  --- CO’ 
DialamlLure 

,NH --- @O 
H31 
O F -  

,N H _... Co/ 
+ 

,NH -.- C O ,  , c’o co c‘o i +co ,  
I 

‘ .NH _.- Co’’ ‘ “H _._ bo 
Parabanstiwe 

tlier habea wir einen Vorgeng, der steht der Umwandlung dee 
Chlorals in  Dichloreesigsiiure durch Blausaure ganz analog zur Seite, 
dase in beiden Fallen die Blausaure das wirkende Agens is t ,  kann 
nicht mehr bezweifelt werden. Wie ist aber diese geheimnissvolle 
Wirkung zu verstehen? 

Die Voretellung, welche ich mir dariiber gebildet babe, mochte 
ich mir erlauben mit wenigen Worten mitzutheilen. 

Die Blausliure (sei sie Nitril oder Isonitril der Ameieensiiure) hat 
eine grosse Verwandtschaft zum Wasser, welches sie, namentlich in 
alkalischer Lijsnng , in Wasseretoff und Saaeretoff eu epalten etrebt, 

*) Ann. d. Chem. u. Pharm. 118, 47. 
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um selbst NH, nnd CO (beziehungsweise CO+H,O = CH,O,) 
zu bilden. Die Spaltung des Wassers erfnlgt bei Gegenwsrt von 
Blausaure nun nicht momenta0 (wie das durch Isonitrile bei Oegen- 
wart von Sauren geschieht), sondern erst unter den begiinstigenden 
Bedingungen erhohter Ternperatur oder langer Zeit. Jedenfalls aber 
wird bei Gegenwart van Blausaure die Intensitat, mit welcher Wasser- 
stoff und Sauerstoff irn Wasser susamrnenhaogen , gelockert werden, 
weil beide Elemznte eiue Anziehung nach anderer Richtung erfaliren. 
Rringt man xieben BIauslure in die wassrige Losung nun eine zweite 
chemische Verbindung, welclie eb.jnso wie die Blausaure Wasserstoff 
und Sauerstoff getrennt aus dem Wasser aufzunebmen strebt (d. h. 
welche g l e i c h z e i t i g  leicht nxydirt und reducirt werden ksnn), so 
wird diese Verbiodung in demselben Sinne auf  das Wasser Molekiil 
lockernd einwirken, wie die Blauslure es thut und diesem in der- 
selbeo Riohtung erfnlgenden, vereinten Streben wird es gelingen, die 
Affinitiit von Wasserstoff und Sauerstoff so zu lockern, dasa ein 
schnelles ZPrfallcn eintritt. Die frei werdenden Elemente Wasserstoff 
urrd Sauerstoff werden sich aber nicht auf beide Korper zu vertheilen 
hrauchen, welche gemeinsam an ihrer Trennung arbeiteten, so  n d e r n  
w e r d e n  n u r  e i n e r  V e r b i u d u n g  z u f a l l e r i  und zwar derjeoigen, 
welche am leichtesten Sauerstoff und Wasseretoff aufninimt. Zu den 
Kiirpern, welche die gestellten Anfnrderunpen erfiillen, gehiirt nun 
das Alloxan, gehiiren namentlicb mehr oder weniger alle Aldehyde 
und ind  letztere nach dsdurch ausgezeichnet, daes sie sich mit der  
Btauslure zu einem einzigen wirksamen Molekiil vereinigen und die 
nijthige Spaltung des Wassers daher auch mit besonderer Energie 
vollziehen kiinoen. Ferner erhellt aus dem Gesagten deutlich, wie 
eine Reaction durch die Oegenwart von Blausiiure eingeleitet und er- 
leichtert j a  unter Urnstanden nur bei Gegenwart von Blahsaure mog- 
lich werden kann, ohne dass die Blausiiuw als solche einer Veran- 
derung unterliegt, wesshalb denn such wenig Rlausikre genugen wird, 
urn fiir eine grosse Menge einer anderen Substanz giinstige Bedin- 
gungeu fur die Zersetznng herbeizufiihren. 

Betrachtet man die von mir gegebene Vorstellung der BlausSiure- 
wirkung (wie sie bei der Umsetzung des Chlorals und Alloxans z. B. 
anzunehrnen ware) oaher, so hirgt sie die ErklLrung eines speciellen 
Falles 8. g. k a t a l y t i s c h e r  W i r k u n g  in sich und ich muss hervor- 
heben, dam eine ahnliche Vorstelluog eich auch schon andere Fach- 
genossen von derartigen Vorglngen gemacht haben. So machte mich 
Hr, I l e k u l B ,  dls ich ihrn meine eben entwickelte dnschauung mit- 
theilte, auf eine Stelle in seinem Lehrbuch aufrnerksam, an welcher 
das, was  ich fiir einen speciellen Fall aonehme, f i r  a l l g e m e i n e  Faue 
von Contactwirkung, wenn auch in ganz anderer Form, ausgeaprochen 
ist. Diese iiberhaupt wohl zu wenig beachtete Stelle befindet eich in 
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einer Anmerkung (Bd. 1, 142) und Iautet: ,,Man kann sich vorstellen, 
dass dabei'l (nlmlich bei der doppelten Umsetzung zweier Substaiizen) 
.wahrend der Annaherung der Molekule a a '  und bb' schon der Zu- 
sammenhang der einzelnen Atorne in demselben geschwiicht wird, 
weil ein Theil der Verwandtschaftskraft durch die Atome des anderen 
Molekiils gebunden wird. Wahrend also der Zusammenhang der Atome 
a und a', b und b fortwiihrend gelorkert wird, nimmt dar der Atonie 
a und b und a' und b' bestandig zu, bis eridlich die vorher vereinigten 
Atome ganz ihren Zusammenhang vetlieren und die neu gebildeten 
Molkiile sich losliisen. Diese Auffassnng giebt denn auch eine rer- 
hiiltnissmassig einfacbe Erklarung von Massenwirkung und von kata- 
lytischer Wirkung. Gerade so ngmlich wic ein Molekiil eines Stoffes 
auf ein Molekiil eines anderen einwirkt, so wirken auch alle anderen 
in der Niihe befindlichen; sie lockern den Zusammenhang der Atome. 
Die Thiitigkeit des einen Molekiils erleichtert so dem anderen die 
Arbeit: das  ngchstliegende wirkt am starksten und erleidet rnit dem 
stoff lich verschiedenen wechselseitige Zersetzung. Die entfernter 
liegenden sind ihm dabei behiilflich ; sie erleiden, wahrend sie den 
Zusammenhang der Atome im anderen Molekiil lockern, selbst die 
gleiche Verauderung; sobald aber die Zersetzung stattgefunden hat, 
gewinnen sie ihren Zusammenhang wieder. Massenwirkung und 
Eatalgse unterscheideo sich dieser Auffassung nach nnr dadurch von 
einander , dass bei Massenwirkung das katalytisch wirkende Molekiil 
gleichartig mit eincrn der sich zereetzenden Moiekiiie , bei Katalyse 
dagegen sto5lich verschieden von beiden ist.' 

Es versteht sich von selbst, dass bei obiger Annahme einer rein 
mechanischen Wirkung der Blausiiure bei einigen chemischen Reactionen 
die Ueberzeugung sich aufdrhgen  muss dass unter Umstanden die 
Blausaure sich durch ein anderes wirksames Agens wird ersetzen 
lassen. 

Das beobachteten wir nun gerade bei einigen Aldehyden. 
Diese Kiirper werden so leicht einerseits oxydirt , andererseits 

reducirt, dass die Gegenwart der nach derselben Richtung leicht be- 
weglichen Blausaure nicht immer niithig sein wird,  om eine diesbe- 
ziigliche Reaction einzuleiten iind so sehen wir den Benzaldehyd in 
der That echon bei Gegenwart von alkoholischem Kali sich hsrlb in 
Benzylalkohol, halb in BenzoGsaure verwandelu. Dieae Thatsache ist 
es, welche die Einganga erwahnte Bemerkung V. M e y e  r 's durchaus 
zutreffend mucht: Die Analogie zwischen diebem Vorgang und der 
Umwandlurig des Chlorals in Dichloressigsaure ist wirklich vorhanden. 
Gerade beini Chloral (ebenso wie beim Alloxa~i) reicht aher ehen d i e  
G e g e n w a r t  d e s  A l k a l i s  n i c h t  a u s ,  um die analoge Erscheinung 
ins Leben zu rufen, das Alkali wirkt vielmehr zufiillig nach ganz 
anderer Richtung und e r s t  d i e  B l a u s a u r e  a l s  s o l c h e  leitet hier 
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den analogen Process ein, wobei gar nicht ausgeschlossen bleibt, dass 
nicht noch andere Korper gefunden werden konnten, welche dasselbe 
211 Wege bringen. 

Erwarten laest sich aber, wenn meine Annahme richtig ist, dass 
in einer sehr bedeutenden Reihe von Fallen glcichzeitig verlaufende 
Reductions- und Oxydationsvorg&nge gerade bei Gegenwart von 
Blausaure und Cyanalkalien 1) besonders leicht und gut von statten 
gehen mussen, und ich bin uberzeugt, dass in Zukunft noch viele 
derartige Falle werden aufgefunden werden. 

Schon jetzt lassen sich noch emige namhaft machen. 
B o t t i n g e r  2, macbte die interessante Beobachtung, das Brenz- 

traubensaure beirn Steben rnit Blausaure ein Cyaowasserstoffadditions- 
produkt giebt, welches mit wasseriger SaIzBaure in M i l c h s a u r e  und 
Kohlensaure zerfallt. Es ist nicht unwahrschrinlicti, dam diese Re- 
action auch auf die Wasser zersetzende Wirkung der Blausaure zu- 
riickgefiihrt werden muss und dass bei derselben ein Theil der 
Brenztraubensaure durch H2-Aufnahrne direct in Milchsiiure iibergeht, 
wiihrend ein anderer Theil unter 0-Aufnahme urid C0,-Entwickelung 
zerstort wird. 

Unzweifelhaft richtig ist diese Auffassung aber fur das gleichfalls 
von B 6 t t i  n g e r 3, bekannt gernacbte Verhalten der Glyoxylsaure 
gegen Blausaure. Unter ihreni Einfluss liefert die Gljoxylsaure (und 
zwar in salzsaurer Losung) Glycolsaure und Oxalsaure. Dieser Vor- 
gang steht der Urnwandlung des Alloxatie durch Blaullaure unver- 
keonbar nab und lasst sich in  entsprechender Weise formuliren : 

C O O H  C O O H  . 

C O H  H2 C H , O H  

C O H  0 C O O H  
+ L 

I 

i 
C O O H  

I 

C O O R  
Die PbenylglyoxalsHure lasst ein ahriliches Verhalten voraussehen 

und wird in Rezug darauf irn hiesigen Iristitut untersucht. 
Unter die in Rede stehende Kategorie von Reactionen lasst sich 

ferner einreihen , das von P a g e  n s t e c h e  r aufgefundene, spater von 
S c h o n b e i n  und dama von S c h a r 4 )  naher studirte Verhalten, 
welches BlausHure gegeniiber einer mit Rupferoxydsalz versetzten 
Liisung von Guajakhare zeigt. Cuajaktinktur wild bekanntlich unter 
diesen Umstsnden blau gefarbt, d. h. oxydirt. Es lasst sich nun nur 

z, Die Gegenwart freier S&ure ist for die verlangte Wirksnmkeit der Blausiiure 

9)  Diese Berichte IX, 1621. Ann. d. Chem. 188, 328. 
a) Ebend. X, 1084. 
4 )  Ebend. 11, 730. 

immer nicht giiostig 
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annehmen, dass der dazu erforderliche Saueretoff aus dem Waaser 
genommen wird iind dass der Wasserstoff des Waeeere dae vorhandene 
Kupfersalz rcducirt 1). Einen Beleg fiir die Richtigkeit dieser Deutung 
liefert der Umstand, dass Kupfercyanid dieselbe Reaction veranlssst 
und sich dabei - unter EMwickelung von BlanePnre - en Cyan& 
reducirt: 

2Cu(CN)a + H, 0 = CU2(CN)a + 2 C N H  + 0. 
Hat man sich einrnal mit der Voretellung befreundet, daee bei 

cinzelnen chemischen Reactionen die BlausBiure 80 wirke, wie ich ee 
anffasse, d. h. als gleichzeitig oxydirendee und reducirendes Agens, 
80 driingt sich unabweisbar ein weiterer Gedanke aof, den S t r e c k e r ,  
welcher die Reaction zwischen Blansffure und Alloxan eoerst ein- 
gehend studirte, bereits angedeutet hat, namlicb der, es miichte auch 
die p h y s i o l o g i s c h e  Wirkung der Blaueaore auf einen iihnlichen 
Vorgang zuriickzufiihren sein. 

Reductions- und Oxydationsprocesse lanfen beetiindig im Organismus 
neben einander her und es ware sehr denkbar, dass schon eine ausseret 
kleine Menge Blausiiure fiihig ist,  dieselben an den ernpfindlichen 
chemichen Verbindungen im lebenden Thierkorper sehr energiech und 
plotzlich auszulosen und so die Stiirungen zu veritnlassen, welche das 
Leben zum Stillatand bringen kiinnen. 

Die Zuliissigkeit dieser Annahme, fiir welche aich schon jetzt 
hlanches anfiihren liesse, endgiiltig zu priifen , muss der Chemiker 
dem Physiologen iiberlasseu. 

544. 0. W a l l a c  h nnd J. Reincke:  Ueber Tribrommilchsaure. 
Bromalide und plldonobromacryleire .  

(Jlittheilung aus dem cbemischen Institut der Universitit Bonn.) 
(Eingegaugen am 13. December.) 

Die folgende Untersuchung der Bromalide wurde von uns nicht 
in Angriff genommen , um die Zahl wohlfeiler Analogiearbeiten , mit 
denen die chemische Litteratur beschwert ist, noch unniitz zu ver- 
mehren , sondern weil die betreffenden Verbindungen von mehreren 
Oesichtspunkten aus Beachtung verdienten. Es liess sich namlich er- 
warten, dass die Bromalide ahnlich gut krystallisiren wiirden wie die 
Chloralide. Dann war  aber eine ganze Reihe von Korpern darstell- 
bar, in denen Brom und Chlor sich wechselweise rertreten und eine 
krystallographische Untersuchung solcher Verbindungen konnte von 
lnteresse werden. Ferner war ee rorsussichtlich miiglich durch Re- 

') Schon Scli i ir  hat an eine solche Interpretation gedacht, sie aber auf Cyan 
Ubertngen wollen und dan11 nus Griinden verworfen, welcbe mir nicht zureichenil 
zu sein scheineii (cf. 1. c .  7.35). 




