
3 Cyankalium und 1 Dichloressigather im zugeschmolzenen Rohr er- 
hitzt. Beim Zersetzen der nach nicht zu langem Rochen erhaltenen 
Reactionsmasse mit K a l i l a u g e  entstrht ebenfalls wesentlich O x a l -  
s a u r e  und E s s i g s a u r e  ’). Die Frage,  ob nicht auch, wenigsten 
in g e r i n g e r  M e n g e ,  G l y c o l s a u r e  gebildet wird, miichten wir 
vor der Hand n o  c h  n i c h t a b  s ol  u t verneinen. Die Entstehung einer 
D i c y a n e s s i g s a u r e  aber ist nach unseren Versuchen, die demniichst 
in L i e b .  Ann. ausfiihrlich beschrieben werden, e n t s c h i e d e n  a u s -  
g e s c  h l o s s  e n .  

123. Ad. Clau 8 :  Znr Bildung des Dichloressigithers an8 Chloral. 
(Eingegangen am 27. Februar.) 

Mit meinen schon seit langerer Zeit fortgesetzten Untersuchungen 
uber die Einfuhrung von Cyangruppen fiir Halogenatome in organische 
Molekiile in directetn Zusammenhang steht die vor einigen Jobren von 
Wal I a c  h gemachte interessante Entdeckung der Bildung von Dichlor- 
essigsaure resp. drren Aether aus Chloral beim Rehandeln des letzteren 
rnit Cyankalium - die in neuester Zeit a n  dicsen Process geknupfte 
Discussion hat mich selbstverstandlich nicht wenig interessirt; und 
wenn ich mich mit einigen Worten an derselben betheilige und meine 
mit W a l l a c h ’ s  (diese Ber. X ,  2120) Interpretation nicht in a l l e n  
Punkten ubereinstimmende Ansicht hier kurz entwickle, so geschieht 
das wesentlich, um den Z u s a m m e n h a n g  d e r  v e r s c h i e d e n e n  
W i r k u n  g s a r t e  n des Cyankaliums beim Reagiren auf verschiedene 
organische Halogenverbindungen zu hetoneu und im Auge zu be- 
halten. - Der im Allgemeinen n i c b t  g e r i n g e n  Neigung des Cyan- 
kaliums, gegen organisch-gebundene Halogenatome, unter Bildung von 
Halogenkalium - Verbindungen seine Cyangruppe auszutauschen , tritt, 
wie ich aus meinen Untersuchungen folgern zu miissen glaube, die 
Abneigung oder die Unfahigkeit der Cyangruppe entgegen, sich an 
s o l c h e  Kohlenstoffatome anzulagern, die sich in b e s t i m m t e n  a n -  
d e r w e i t i g e n  Bindungen befinden. - 1st das Letztere bei dem das 
umzusetzende Halogenatom fibrenden Kohlenstoffatom der Fall, und 
ist das ganze Molekiil keiner einfachen, die Bedingungen verandernden 
Unisetzung fahig, so erfolgt zunachst g a r  k e i  n e E i n w i r k u n g des 
Cyankaliums, wird aber diese dorch Erhitzen forcirt, so tritt tiefer 
gehende Zersetzung unter Kohlensaureentwicklung u. s. w. ein ; dieses 
trifft hei den meisten meiner Untersuchungen, bei denen icb - ab- 
gesehen von HCy-Addition oder Reduction - keine glatten Reactionen 

1) Damit stimmen A m a t o ’ s  Versuche (a. a. 0. 390), denn sein 18,7-19 pCt. C 
und 1 . i  - 2.6 pCt. H enthaltendes losliches Barytsalz ist  wohl ein etwaa verun- 
reinigter essigeaurer Baryt gewesen! 
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erhielt, zu. Ganz anders aber liegt die Sache bei der Einwirkung von 
Cyankalium auf  Chloral. Hier habeti wir es in den] letzteren rnit 
einem l e i c h t  o x y d i r b a r e n  Molekiil zu thun, nnd indem Wasser 
oder Alkohol unter Spaltung diese Oxydation besorgen, wird W a s s e r -  
s t o f f  d i s p o n i b e l ,  der einerseits ein Chloratom substituirt, anderer- 
seits die Cyangruppe zu Blausaure bindet und d a d u r c h  d i e  N e i g u n g  
d e s  K a l i u m s  e i n e s  Mol.  C y a n k a l i u m s ,  s i c h  rni t  C h l o r  z u  
v e r e i n i g e n ,  z u m  E f f e c t  k o m m e n  l a s s t ;  mit der Oxydation der 
Aldehydbindung zur Aether- resp. Saure -Bindung ist nun aber auch 
die Miiglichkeit d i e s  e r  Cyankaliumwirkung erschopft und die w e i t e r e  
Einwirkung des Cyankaliums auf die z wei  a n  d e r n  Chloratome des 
urspriinglichen Chlorals verliiuft n u n  i n  g a n z  a n d e r m  S i n n ,  namlich 
so, wie die vorhergehende Notiz gezeigt hat. - D i e  S p a l t u n g  d e s  
W a s s e r s  resp. des A l k o h o l s ,  wie die Oxydirbarkeit des Chlorals 
ist also auch nach m e i n e r  Auffassung ein w e s e n t l i c h e s  Moment 
f i r  die Bildung der Dichloressigsaure oder deren Aether, aber d a r i n  
weiche ich von W a l l a c h ’ s  Anschauung w e s e n t l i c h  a b ,  dass ich 
dem K a l i u m  des Cyankaliums, ahnlich wie V. M e y e r ,  eine b e -  
s t i m m e n d e  Function zuschreibe. - Van der Bildung der Dichlor- 
essigsiiure aus Chloralcyanhydrat o h  n e  Gegenwart von Alkali sehe 
ich zuniichst a b ,  sie erfolgt nach W a l l a c h ’ s  eigener Angabe nur 
hochst unvollkommen und fiir sie kijnnte j a  immer die primare Bildung 
von Ammoniak resp. kohlensaurem Ammoniak geltend gemacht werden 
- dass essigsaures Natron a1 1 e i n n i c h t wie Cyankalium auf Chloral 
wirkt, ist nicht schwer zu verstehen, d a  dieses Salz i i b e r h a u p t  keine 
Neigung zeigt, sich mit organischen Halogenverbindungen zu Halogen- 
natrium u. s. w. umzusetzen, dass es mit Blausaure z u s a m m e n  
d a g e g e n  a h n l i c h  w i e  C y a n k a l i u m  wirkt, kann auch nicht auf- 
fallen, denn ein Gemisch von Blausaure und essigsaurem Natron wird 
wohl nicht als s o  l c  h e s  bestehen, sondern in &em bestimmten Gleich- 
gewichtsverhaltniss essigsaures Natron, Cyannatriurn , Essigsaure und 
Blausaure enthalten, narnentlich in alkoholischer Losung immer Essig- 
iither entstehen lassen. 

Wie schon Eingangs erwahnt, ist der Zweck dieser Notiz n u r  
d e r  , die Bildung der Dichloressigsaure aus Chloral durch Cyankalium 
i n  e i n  fa c h  e n 2 u s  a m m e n  h a n g mit a n  d e r n  Cyankaliumreactioneri 
zu bringen; eine Bestreitung von W a l l a c h  ’s Interpretation der Wir- 
kungsweise der Blausaure i m  A l l g e m e i n e n  liegt mir also fern. 
N u r  e i r i e n  Punkt aus W a I I a c h ’ s  Abhandlung muss ich no& be- 
riihren, das ist die Erklarung der von B o t t i n g e r  (Lieb. Ann. 188, 
328) entdeckten Ueberfiihrung der Brenztraubensaure in Milchslure 
durch Rehandlung der ersteren mit Blausaure und Salzsaure. Bei d i e s e r  
Reaction glaube ich die K o  h 1 e n s a u r e  e n t w i c k  1 n n g e n  t s c h  i e d  e n 
der Z e r s e t z u n g  d e r  a l s  B l a u s a u r e  a d d i r t e n  C y a n g r u p p e  und 



n i c h t ,  wie W a l l a c h  vermuthet, der v o l l s t i i n d i g e n  O x y d a t i o n  
e i n e s  T h e i l e s  d e r  B r e n z t r a u b e n s a u r e  zuschreiben zu miissen. - 
Schlieslich sei erwahnt, was die Ansicht W a l l a c h ’ s  iiber die p h y s i o -  
l o g i s c h e  Wirkung der Blausaure anbetrifft, dass in d i e s e r  Bezichung 
wohl zwischen Blausaure und Cyankalium kaum ein Unterschied an- 
genommen werden kann, da im Blut z. B. die erstere (kleine Mengen 
vorausgesetzt) wohl nur als Salz fungirend angenomrnen werden kann. 

F r e i b u r g  i. B., 23. Februar 1878. 

124. E. S alkowski:  Ueber daa Vorkornmen von Allantoin und 
Hippursaure im 3undeharn. 

(Eingegangen am 16. Mirz.) 

1) Bei dem Versuch, den krystallinisch erstarrten Riickstand eines 
eingedampften Hundeharns in kaltem Wasser zu liisen, machte ich 
gelegentlich die Beobachtung , dass dabei eine krystallinische Masse 
in nicht ganz unbetrachtlicher Menge ungeliist blieb. Durch Ab- 
schlarnrnen und zweimaliges Umkrystallisiren aus heissem Wasser 
konnte die Substauz vollig rein und aschefrei, gut krystallisirt erhalten 
werden. (Die beim Erkalten der ersten heissen Losuug sich aus- 
scheidenden harnsauren Salze wurden durch einen Tropfen Natronlauge 
in Liisuiig gebracht.) Die Analyse ergab, dass es sich um Allantoin 
handelte. 0.264 Substanz gab 0.100 H,O und 0.2948 CO,. - 0.2225 
gab 67.0 Cc. N bei 763.7 I) und 15.9O T. 

Berechnet. Gefunden. 
C 30.38 30.45 
H 3.80 4.21 
N 35.43 35.25. 

Im Ganzen lieferte der Harn des mit Fleisch geffitterten Hundes 
in 4 Tagen etwas iiber 0.8 Gr. reines Allantoin. Ich habe seitdem 
noch den Harn mehrerer anderer Hunde (etwa acht) auf Allantoin 
untersucht, es jed6ch nur noch in eiqern Falle wieder gefunden. Auch 
dieser Hund war ausschliesslich mit Fleisch und Speck gefiittert; die 
Menge des Allantoins betrug pro T a g  0.281 Gr.  Alle anderen Hunde- 
harne erwiesen sich, auf dem angegebenen Wege untersucht, frei von 
Allantoin, enthalten also jedenfalls keine erhebliche Menge. Als 
charakteristisch fur das Allantoin sei hier neben den Liislichkeitsver- 
haltnissen, dem halbopaken Ansehen der Krystalle, ihrem asbestartigen 
Glanz, noch hervorgehoben, dass das Allantoin beim Erhitzen bis 
gegen 200 anscheinend unverlndert bleibt, sich dann leicht briiunt, 
jedoch nicht schmilzt. 

Ueber das Vorkommen von Allantoin im Hundeharn liegen bereits 
Angaben von M e i s s n e r  l )  vor, die jedoch nicht durch Analysen ge- 

l )  Zeitselir. f. rat. Med., 3. Keihe, Bd. 31, S. 283. 




