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Ueber Bildung, Eigenschaften und Zusammensetzung eines an-
deren gebromten Guanidinderivates, welches sich durch relative Be-
stindigkeit von dem Polybromid unterscheidet, sei in Kiirze Folgen-
des erwihnt.

Sein Auftreten wurde gelegentlich beobachtet, als Guanidincar-
bonat (1 Mol.) mit 1 Molekiil Brom versetzt und die so resultirende
gelbe Losung einige Zeit sich selbst iiberlassen wurde; alsdann schie-
den sich kleine Krystalle von gelber Farbe aus, die, in kaltem Wasser
sehr schwer 16slich, durch lingeres Auswaschen leicht von anhaften-
dem Guanidensalz befreit werden konnten. In etwas grisserer Menge
— bis zu 5 pCt. des angewandten Carbonats — gewinnt man den
Kaérper durch Zusatz von Brom zu trocknem Guanidincarbonat und
nachheriges Versetzen mit Wasser, wobei sich nach einigem Stehen
die Verbindung als gelber, krystallinischer Niederschlag abscheidet.

Die Eigenschaften dieses Produktes sind folgende. Es ist sebr
schwer 16slich in kaltem Wasser und Aether, leicht in Alkohol. Es
ist brombaltig, scheidet aber auf Zusatz von Silbernitrat in der Kilte
kein Bromsilber ab. Beim Erhitzen imn Capillarrohr vepufft es bei
einer wenige Grade iiber 1000 liegender Temperatar. Die Analysen
der mit Wasser gut ausgewaschenen Substanz scheinen, mit Ausnahme
des stets zu niedrig gefundenen Wasserstoffs, auf die Formel
CN;H,Br — cines monogebromten Guanidins hinzudeuten.

Gleichfalls ist es mir gelungen, ein analoges Chlorderivat darzu-
stellen, welches dieselbe Krystallform zeigt, bei 147° verpufft, heller
gelb gefirbt und im Wesentlichen bestindiger ist wie die gebromte
Verbindung. Der Chlorgehalt dieses Produktes (gefunden 37.94 pCt.
statt 37.97 pCt.) stimmt mit demjenigen eines Monchlorguanidins
CN; H, Cl iiberein.

Ich beabsichtige das Verhalten des Guanidins und einiger Salze
degselben gegen Halogene niher za untersuchen und hoffe die Re-
sultate meiner Arbeit in einer spiiteren Abhandiung der Gesellschaft
mittheilen zu kénnen.

Bonn, den 26. Mirz 1878,

155, L. Claisen und J. Shadwell: Ueberfihrung des Acetyl-
cyanids in die zugehérige Ketonsdure C; H, 0.
Vorliaufige Mittheilung.

[Mittheilung aus dem chem. Institut der Universitiit Bonn.]
(Eingegangen am 28. Mirz.)

Angesichts der Leichtigkeit, mit welcher sich Benzoyleyanid unter
dem Einflusse concentrirter Salzsiiure in Salmiak und die zugehorige
Ketonsdure Cg Hy O, spaltet, schien es von Interesse, auch das Ver-
halten anderer Sdurecyanide gegen Salzséiure kennen zu lernen. Unter
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diesen musste sich die Aunfmerksamkeit zunichst dem Acetyleyanid
zuwenden, insofern ein Vergleich der daraus resultirenden Ketonssure
CH,.CO.COOH 'mit der Brenztraubensiure sicheren Aufschluss
iiber die Constitation jener zu liefern versprach. Da nun auch von
anderer Seite ') Versuche zur Synthese dieser S#ure in Aussicht ge-
stellt worden sind, halten wir eine kurze Mittheilung der bis jetzt
gewonnenen Resultate fiir zweckmissig.

Versetzt man durch Eiswasser sorgfiltig abgekiihltes Cyanacetyl
mit der einem Molekiill Wasser genau entsprechenden Menge hédchst-
concentrirter Salzsiure, so erstarrt die Mischung nach wenigen Minuten
zu einer festen krystallinischen Masse. Der so in nahezu quantitativer
Menge entstehende Korper enthilt, den Analysen zufolge, die Ele-
mente von Cyanacetyl plus Wasser, entspricht also in seiner empi-
rischen Zusammensetzung C; H, O, N, dem Amid der Brenztrauben-
siure. Bei kurzem Erwirmen mit verdiinnter Salzsiure spaltet er
sich in Salmiak und eine Siure, die den Analysen gemiiss, nach der
Formel C; H, O, zusammengesetzt ist und demnach zweifellos die
gesuchte Ketonsiiure, die Acetylameisensiure CH,;.CO.COOH re-
prisentirt. Dieselbe siedet wesentlich bei 155—165% hat das hohe
spec. Gewicht von 1.2415 und liefert bei Behandeln mit Silber-
carbonat e¢in in breiten Bléttern krystallisirendes, nach der Formel
C, H, O, . Ag zusammengesetztes Silbersalz, Zusatz von Barytwasser
im Ueberschusse bewirkt die Ausscheidung eines kaum l8slichen ba-
sischen Bariumsalzes, aus welchem sich nach dem von Finckh an-
gebenen Verfabren ') leicht Uvitinsidnre gewinnen ldsst. Diese That-
sachen machen die Identitdt unserer Acetylameisensfure mit Brenz-
traubensiure allerdings wahrscheinlich; ein endgiiltiges Urtheil dariiber
glauben wir uns indessen erst nach vélligem Abgchluss der verglei-
chenden Untersuchung, nach weiterem eingehenden Studium der phy-
sikalischen Eigenscbaften, der Salze und der Umsetzangsprodukte un-
serer Siure gestatten zu diirfen. '

Das Endresultat dieser Untersuchung hoffen wir bald in einer
ausfiihrlicheren Mittheilung der Gesellschaft vorlegen zu kénuen 3).

1) Vgl. V., v. Richter, diese Berichte X, 679.

2) Liebig's Ann. 122, 182,

3) Wesentlich nach zwei Richtungen sollen diese Untersuchungen iiber orga-
nische SHurecyanide noch ergiinzt werden, einmal durch Wiederaufnahme der schon
von Barbaglia und Ossikovszki angestrebten Synthese der Mesoxalsiiure aus
Aectheroxyalsiurechlorid (vgl. diese Berichte V, 667) und weiterhin durch die Ueber
fithrung der Nitrobenzoésturen in die zugehdrigen Nitroketonsiuren. Bereits ist es
Hrn. Richardson gelungen, das Metanitrobenzoylchlorid in das entsprechende Cyanid
und dicses durch Dehandeln mit Salzsiure in Metanitrophenylglyoxylsiure umzu-
wandeln. Eine mit letztgenannter im Wesentlichen {ibereinstiinmende Séure konnte
auch durch directes Nitriren der Phenylglyvoxylsiure mit Salpeterschwefelsdure ge-
wonnen werden. Cleisen,





