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in das Molekiil hatte letzteres in seiner Reaktionsfiihigkeit genanntem 
Reagens gegeniiber nicht vergndert. 

Mit rauchender Salzsiiure auf 120- 1300 erhitzt, war die Ver- 
seifung nach wenigen Stuuden beendet. Der Rijhreninhalt, tbeilweise 
aos schiinen Krystallen der neuen Saure bestebend, wurde in kohlen- 
saorem Kali geliist, die Siiure aus dieser LSsung in scbneeweissen 
Flocken durcb verdiinnte Mineralsauren abgeschieden. 

Durch Sublimation konnte dieselbe in reinem Zustande erhalton 
werden. Sie l h t e  sich mit gelber Farbe, das Kalisalz bildend, in 
kohlensaurem Kali, lieferte mit salpetersaurem Silber einen eigelbeo 
Niederschlag und aeigte den constanten Scbmelzpunkt von 238". 

Eine Stickstoffbestimmung der sublimirten Siiure lieferte der 
Formel 

enkprecbende Wertbe: 
CIoH, NOaCOaH 

Theorie Verauch 
N 6.45 6.60 pCt. 

Die SPure ist lijslich i n  Eisessig, Benzol und Alkohol, aus welcbem 
Gsungsmittel man zu Biiscbeln vereinigte, flache Niidelcben er- 
zieleo kann. 

Siimmtliche Verhiiltnisse stimmen demnacb sehr gut fiir die von 
E k s t r a n d  ale Mononitro-a -napbtoLPure 2 bezeichnete Siiure vom 
Schmelzpunkt 233 0. 

Um einen weiteren Beleg f i r  die Identitiit zu erbalten, wurde 
der Aetbylester dargestellt. 

Derselbe wurde durch Erbitzen des Silbersalzes mit iiberschussi- 
gem JodPtbyl im zugescbmolzenen Rohr auf 120-1300 erhalten, und 
zeigte, aus Alkohol umkrystallisirt, die von E k s t r a n d  angegebenen 
Eigenschaften. Sein Schmelzpuukt lag bei 930, wiihrend E k s t r a n d  
denselbeu bei 920 liegend fand. 

F r e i b u r g  i. B., 19. April 1881. 

189. Ad. Clans: I. Cyankalinm nnd Dichloressigsaurea~er~ 
(Eingegangen am 25. April; verleeen in der Sitzung von Hrn. A. P i n n e d  

Bei der Mittheilung der auf diese Reaktion beziigliaben Unter- 
snchung, die ich in Qemeinscbaft mit Hrn. Weiss ausgefiihrt babe, 
(dieee Ber. XI, 496) mussten wir die Frage noch offen laasen, ob 
bei der Einwirkung von Cyankalium auf DichloressigsiiurePther ausser 
Oxalsiinre ond Essigsiiure nicbt anch O l y c o l s g u r e ,  wenigstens in ge- 
ringen Mengen, gebildet wird. Unsere schon damals (Weiss: 1naug.- 
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Dissertation, Freiburg 1878) beendigten Versuche haben ergeben, dass 
das letztere n i ch t  der Fall ist, wenn das Cyankalium r e i n  ist, 
namentlicb n i ch t  b e d e u t e n d e r e  Mengen A e t z k a l i  enthiilt G e -  
r i n g e  Mengen dieaer Verunreinigung sind obne Bedeutung, da sie 
zu der, durcb das Cyankalium docb bewirkten Verseifung dee Esters 
dienen. Wir haben es nicht fiir iiber6ussig gebalten, die Eiowirkung 
von Kalihydrat und Cyankalium auf Dichloressigester in wassrig- 
alkobolischer Liisung unter gleichen Bedingungen nebeneinander zu 
etudiren: durch Kali wird, wie zu erwarten war, g l a t t  O x a l s P u r e  
und Glycoleiiure,  aber k e i n e  S p u r  E s s i g s a u r e ,  gebildet - bei 
einem Versuch, der ohne beaondere Genauigkeit ausgefiibrt wurde, 
erhielten wir aus 5 g Dichloressigester nach 6etfindigem Kocben der 
weingeistigen Liisung mit fiberscbiissigem Kalihydrat 1.24 g Oxalsaure 
ale Kalksalz, wiihrend nach der Rerechnung 1.43 g verlangt werden. 
Die Einwirkuog des Cyankaliums geht vie1 laugsamer vor sich und 
dabei bilden sich massenhaft braune, humusartige Zersetzungsprodukte; 
durcb Chlorcalcium werden diese zum grossen Theil gefiillt, und man 
muss daber, um den oxalsauren Kalk rein zu erbalten, den Kalk- 
niederschlag mehrmals in Salzsiiure aufnehmen und nacb Abfiltriren 
der ausgeschiedenen Humussiiuren jedesmal wieder mit essigsaurem 
Natron fallen, so lange bis der entstehende Niederschlag weiss  ist. 
Auf diese Weise erbielten wir aus 5 g Dicbloressigither nacb 6 bis 
8 stfindigem Kachen mit iiberschiissigem Cyankalium in weingeistiger 
Liisung nur 0.146 g oxalsauren Kalk, also nor 0.1 g Oxalsiiure. dse ist 
nu r  d e r  n e u n z e h n t e  Theil d e r  Menge Oxalsaure, welche sich am 
den 5 g Ester bei v ol  I s t a n  d i g e r  Umsetzung der Dichloressigsaure 
(3 Molekiile) in Oxalsiiure (2 Molekiile) und Essigsaore (I Molekiil) 
nach der Berechnung bilden sollte; i n  der That fiudet aich im Filtrat 
vom Kalkniederschlag der grijsste Tbeil der Dicbloressigstiure ale 
Kalisalz neben etwas essigsaurem Kali vor. In dem gleichen Sinn 
verlauft die Reaktion, wenn Cyankalium und Dichloressigester sei es mit 
50procentigem, sei es mit absolutem Alkohol i m  gescb lossenen  
R o h r  acif l l O o  C. erhitzt wird, ond der Verlauf ist auch der gleiche 
in der E a l t e ,  nur ist dann monatelanges Stehen niithig, bis die 
Rlausaureentwicklung aufhiirt. Verseift man die verschiedenen Reak- 
tionsmassen mit Kali, so wird aus a l l e n  G l y c o l s a u r e  erbalten: 
durch Zersetzong des noch unveriindert vorhandenen dichloressigsauren 
Kalis durch das Alkali; ein c y a n i r t e s  D e r i v a t  der Essigsaure 
konnte, wie schon friiher erwabnt, u n t e r  ke inen  Umsti inden e r -  
h a l t e n  werden! 

Mit diesem Nacbweis, dass die Darstellong der Dicyanessigsiiure 
aus dem Dichloressigester auf dem gewiihnlichen Weg n ich t  gelingt, 
hotte ich meine Untersuchungen iiber den aus anderen Versucben 
abgeleiteten Setz, .dass n i ch t  m e h r  a l s  e ine  C y a n g r u p p e  an 
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d a s s e l b e  K o h l e n s t o f f a t o m  a n g e l a g e r i  w e r d e n  k a n n "  (Lieb. 
Ann. 191, 34) vorliiufig abgeschlossen. In  den] letzten Hefte dieser Be- 
richte 730 glaubt Hr. B i i t t i n g e r  die Richtigkeit dieaes Satzes in Zweifel 
ziehen zu diirfen, denn anders ist die Redewendnng: ,,so will ea mich 
bediinken, ale ob die Wissenschaft den sogenannten Claus 'schen Sate 
entbehren konne" nicht mohl zu verstehen. A l s  Argumentation wird 
dort zunacbst die Ton Hrn. C l a i s e n  ausgefihrte Umwandlung des  
Acetylcyanids in Brenztraubenslure und die Ueberfiihrung dieser Siiure 
in Methyltartronsiiure angesogen und dazu bemerkt, dass man sich 
die letztere aus der , a l l e r d i n g s  b i s  j e t z t  n o c h  n i c h t  i s o l i r t e n U  
Verbindnng: 

,OH 
CH3 -.- C<--CN , 

' \ C N  
in welcher ein Kohlenstoffrrtom mit zwei Cyangruppen belastet ist, 
entstarrden denken kiinne. Von r e i n  t h e o r e t i s c h e m  G e s i c h t s -  
p u n k t  aus kann man sich das allerdinge denkeu; aber d i e  A n n a h m e ,  
die sich durch unzweifelhaft in dem Ausdrnck ,,allerdings bis jet& 
noch nicht isolirt" ausspricbt, dass bei d i e s e r  Darstellung der Methyl- 
tartronsaure das genannte Dicyanid als intermediiires, w i r k l i c h  
e n t s t a n d e n e s  Zwischenprodukt zu denken sei, beruht auf einem 
g r o s s e n  l r r t h u m !  Die Thataachen liegen vielmehr so, dass aus  
Acetylcblorid durch Cyansilber und Cyanquecksilber n u r  das  Acetyl- 
cyanid erholten wurde, dass man aber an d i e s e s  BlausLiure zn 
addiren b i s  j e t e t  n i c h t  i m  S t a n d e  w a r , 1 )  sonderu dass erst ,  
n a c h d e m  d i e  C y a n g r u p p e  w e g g e a c h a f f t ,  niimlich in die Car- 
boxylgruppe iibergefiibrt ist, die Addition von Cyanwasserstoff gelun- 
gen und also aus der  so gebildeten c y a n i r t e n  S i iure :  

,OH 
C H ,  C f - - C N  

'c&3 
die Methyltartroneiiure erhalten ist. Ich halte es nicht fiir unwahr- 
scheinlicb , dass man dnrch geeignetes Behandeln von Acetylcyanid 
mit Cyankalium und Salzsiiure d i r  e k t ,  ohne dasa die Brenztrauben- 
siiure erst isolirt zu werden braucht, wird Methyltartronsiiure daratellen 
k h n e n ,  so dass achon beim liingeren Kochen von Acetylcyanid mit 

') Wenn man bedenkt, dass z. B. beim Kochen von Dichlorglycid mit alko- 
holischer CyankaliumlBsung die BlausiLureaddition recht leicht vor Sich geht , SO 
kSnnte man darnus, dnss beim Acetylchlorid, wo bei der Blaunkureaddition die 
zweite Cynngruppe zu der ersten an d a s s e l b e  Kohelnstoffatom treten muaste, die 
a n a l o g e  R e a k t i o n  n i c h t  erfolgt (Cla isen:  diese Ber. X, 1666), wohl e h e r  
einen Schluee zu G u n e t e n  dea von mir aufgestellten Satzes ziehen! Dass die 
Addition in dem einen Fall durch Vereinfnchung der Bindung C-I- C,  in dem 
andereu Fall der Bindung C =:= 0 erfolgt, kann nach sonstigen Erfabrungen w o h l  
n i c h t  als w e s e n t l i c h  d e n  U n t e r a c h i e d  b e d i n g e n d  betrachtet werden. 
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alkoholiseher Cyankaliumliisung kleine Mengen dieser Saure entstehen 
kiinnen: Allein Beidea wiirde noch l a n g e  n i c h t  ale ein Beweis 
fiir die intermediare Bilduug des erwabnten Dicyanids angesehen 
werden konnen, da immerhin d i e  Erk l l i rung  m i n d e s t e n s  ebeneo 
berechtigt ware, dass die Verseifung der Cyangruppe des Acetyl- 
cyanids der additionellen Anlagerung des Cyanwasserstoffs v o r a u s -  
g e g a n g e n  ist, die Addition der, zur Bildung der Methyltartronsiiure 
niithigcn Blaasaure also nicht  zum Ace ty lcyan id ,  sondern e rs t  
zu de r  aus ihm g e b i l d e t e n  Brenz t r aubens i iu re  stattgefunden 
bat. J a  s e lbs t  w e n n  e s  g e l i n g e n  s o l l t e .  aus dem Acetylchlorid 
a u f  die eine oder andore Weise e i n  Dicyan id  von d e r  gewansch-  
teu Z u s a m m e n s e t z u o g  darzustellen, so rniisste immer e r s t  noch 
nachgewiesen  w e r d e n ,  dass in demselben d i e  be iden  Cyan-  
g r  up p e n w i r k li  c h a n  das se  1 be K o  h l e  n s t o  f f a t o m angelagert 
sind, und dass n i c h t ,  wie in so manchen alinlichen Fallen, a u c h  
b e i  s e i n e r  B i l d u n g  e ine  U m l a g e r u n g  stattgefunden hat - e h e  
m a o  von e i n e r  W i d e r l e g u n g  des s o  v ie l se i t i g  g e s c h a t z t e n  
Satzes, die Anlagerung d e r  Cyaogruppen a n  dasselbe Kohlenstoff- 
atom gelingt nicbt, r e d e n  kBnntel  

In der citirten Abhandlung des ‘Hrn. Bi i t t inger  beisst es dann 
weiter (diese Ber. XIV, 730): ,,die Versuche, aus welchen dieser 
Satz gefdgert wordeo ist, batten aber, wie ich hervorhebe, oicht so- 
wohl den Zweck, Verbindungen, in welchen zwei Cyangruppen an 
dasselbe Kohlenstoffatom gefesselt sind, darzustelleo, sondern vielmehr 
den, die Verseifungsprodakte dieser gar nicht isolirten Subatanzen 
kenrien zu lcroen.” ,,Da ich dieses Ziel (?!) durch Bereitung der 
Methyltartronsaure und Tartronsaure in zwei Fallen vollkommen er- 
reicht habe, mir ferner die Gewinnung eines RGrpers von der Con- 
stitution: 

10 H 
CH, -.- C<‘-CN 

% H 
miiglich war, so will es mich bedtinken, als ob . . . . .’. Man wird 
es mir, so hoffe icb, verzeihen, weon ich auf den Versuch, einen 
logischen Gedankenzosammenbaog in dieser Argumentation en erfinden, 
verzichte: die Darstellung einer cyanirten S&ure, wie der citirteo, in 
welcber die C y a n -  and die C a r b o x y l - G r u p p e  an dasselbe Koblen- 
stoffatom gebunden sind, hat mit der Entscheidung der Frage nach 
der Anlageruog rnehrerer Cyangruppen  an dasselbe Kohlenstoff- 
atom, a b s o l u t  NicbtR z o  thun;  librigens habe ich j a  g e r a d e  
d a r a u f  schon vor 3 Jahren (Lieb. Ann. 191, 36) aufmerksam ge- 
macht und damals bei der Besprechung der Frage nacb der Dar- 
etellbarkeit derartiger cyanirter Sauren Scblossfolgerungen gezogen, 



fur welche die Resultate von R i i t t i ngc r s  Versuchen in j e d e r  B e -  
z i e h u n g  ledigl ich e i n e  vo l lkommene  Best i i t igung liefern! - 

Die im ersten Theil des obigen Citates ausdri ickl ich he rvor .  
gehobene  Bohauptung endlich (,meine Versuche, aus denen ich den 
besprochenen Satz gefolgert bale, hii t ten nicht  sowoh l  d e n  
Zweck g e h a b t ,  die C y a n v e r b i n d u n g e n  darzustellen, sondern 
seien vielmehr auf die Gewinnung der VerseifungAprodukte derselben 
gerichtet gewesen") i s t  unricht ig!  Urn das zu belegen brauche 
ich wohl nur auf die Versuche zur Darstellung des Cyanoforms (Lieb. 
Ann. 191, 35), auf die Versuche iiber die Einwirkuiig von Cyankalium 
auf Dichloressigather (dicse Berichte XI, 496) u. s. w. zu verweisen. 
Ausserdem aber, das darf ich wohl nicht unerwahnt lassen, scheint 
mir der Verfasser beim Aufstellen seiner eben citirten Behanptung 
g a n z  ve rgeasen  zu  h a b e n ,  dass es sich bei einer ganzen Reihe 
rneiner Untersuchungen g a r  nicht  mehr um die D a r a t e l l u n g  von 
Cyanverbindungen haudeln k o n n t e ,  dass vielrnehr die Aufgabe d i e  
war, nachzuweisen, dass solche C y a n v e r b i n d u n g e n  bei der Cyan- 
kaliumreaktion n i c h t  e n t s t e h e n ;  dam aber, um diesen Nachweis 
zu liefern, Versuche iiber die Einwirkung von Kali auf die Reaktions- 
edukte w e r t h v o l l e r  und a n g e z e i g t e r  erscheiiien mussten, als 
v e r g e  bl i c  he A ns t r e  ng u n gen ,  Verbindungen darzustellen, a n  
d e r e n  E x i s t e n z  g e r e c h t e  Zweifel  vorlagen - dariiber brauche 
ich wohl kein Wort weiter zu verlieren. - 

F r e i b u r g ,  16. April 1881. 

200. A. Pinner : Die Condensation dea Acetons. 
I. M i t t h e i l u n g .  

[Vorgetregen in der Sitrung vom 25. April.] 
(Eingegangen am 29. April.) 

Trotz der vielfachen Uiitersuchurigen iiber die Condeusation des 
Acetons haben wir noch keinen lclaren Einblick in den chemischen 
Mechanismus Jieser Reactionen gewinncn kBnnen. Da nach den 
klassischen Untersuchungen von W o r t z  iiber das Aldol es mehr wie 
wahrscheinlich ist, dase (zum Theil wenigstens) die erste Condensation 
des Acetone nacb folgenden Gleichungen vor sich geht: 


