
Dasselbe gilt fiir Phenol, Resorcin und Breiizcatechin, weiin man 
dafur sorgt , dass dieselben nur bei Gegenwart von iiberschussigem 
Alkali rnit der Diazoverbindung zusammentreffen und dadurch rer- 
hindert werden, die bekannten Azofarbstoffe zu bilden. 

Ueber die Natur des rothvioletten Farbstoffes, der bei allen Alde- 
hyden der gleiche zu sein scheint, konnm wir nichts NBheres angeben. 
Derselbe verschwindet beim langen Stehen der alkalischen Liisung an 
der Luft und wird schon beim blossen Ansloern verandert. 

Bemerkenswerth ist die Fahigkeit des Traubenzuckers , die be- 
schriebene Aldehydreaktion in besoiiders schoner Weise zu geben, 
wahrend er  gegen Fuchsin-Schwefligsaure indifferent ') ist. Aus dieser 
Beobachtung einen bestirnmten Schluss auf die Constitution des Zuckers 
zu ziehen, scheint uns jedoch nicht angezeigt. Ebeiisowenig nber 
kiinnen wir der anderen Ansicht, dass der Traubenzucker eiii Keton- 
alkohol sei, den Vorzug geben. Die Grunde fiir die eine oder andere 
Anschauung halten sich urigefiihr das Gleichgewicht. 

131. Friedrich Jourdan: Zersetzung beneilartiger Kiirper 
durch Cyankalium. 

[Aus dein chemischen Laboratorium der Universitit Erl  an gen.] 
(Eingegangen an1 16. Miirz.) 

Verreibt man Benzil unter Alkohol mit etwas Cyankalium, so 
entsteht eine brlunlich rothe, klare Losung, welche nach einiger Zeit 
breiig erstarrt. Wasserzusatz scheidet daraus ein mit einem festen 
Kiirper durchsetztes Oel ab. Der  feste Kiirper erwies sich durch den 
Schinelzpunkt (1370) und die reducirende Wirkung auf Fehl ing ' sche  
Liisung als Benzoin. Der  flussige Theil bestand aus Renzaldehyd 
und Benzoesaureathylather; letzterer wurde durch Siedepunkt, Ele- 
nientaranalyse und die Verseifungsprodukte identificirt. 

0.3362 g der Substanz lieferten 0.8859 g Kohlensaure und 0.2032 g 
Wasser. 

Gefiinden Berechilet fiir GH1002 
C 71.86 73.00 pCt. 
H 6.54 6.66 P 

0 - - 
Substituirt man in der zuvor beschriebenen Reaktioil den Aethyl- 

alkohol durch Methylalkohol, so entsteht in gleicher Weise der Methyl- 
ather der Benzoesaure; die anderen Reaktionsprodukte sind dieselben. 

I) V. Meyer. Diem Berichte XIIt, 2343. 



Diese Spaltung des Benzils findet offenbar in folgender Weise statt: 
unter dem Einflusse des Cyankaliuins nimmt dasselbe die Elemente 
des Alkohols auf und zerfallt ill Bittermandelol und den Aether der 
BenzoGsaure. Die Bildung des Benzoi'ns ist ein secuiidarer Process; 
sie wird veranlasst durch die Einwirkung des Cyankaliums auf ent- 
standenen Benzaldehyd. 

Die Wirkung des Cyankaliums ist in diesem Falle unverkennbar 
eine fermentahnliche, da dasselbe bei der Reaktion keine Veriinderung 
erleidet und in geringer Menge geniigt, uni betrachtliche Quantitiiten 
Benzil umzuwandeln. 

Uebergiesst man 1 g Cyankalium mit der zehnfachen Alkohol- 
menge, so kann man 20 g Benzil hinzusetzen, ohne dass ein Aufhoren 
der Reaktion bemerklich wird. Sorgt man d a G ,  dass kleine Mengen 
von BenzoEsaure, die neben dem Aether immer entstehen, durch Soda 
neutralisirt werden, so kann die Menge des Cyankaliums bis auf l/50 
der Benzilmenge herabgemindert werden. 

Wendet mau nun statt Alkohol eine. starke Sodalosung an ,  SO 
verlauft die Reaktioii in gleichem Sinne, aber langsamer; das Benzil 
zerfallt in diesem Falle in Bittermandelol und BenzoEsaure. Die letztere 
wird durch das kohlensaure Natron neutralisirt und dadurch die Z e r  
legung des Cyankaliums vermiedeii. Liisst man bei dem Process die 
Soda weg, so wird die Wirkung des Cyankaliums sehr bald durch 
die freiwerdende Saure aufgehoben ; denn die freie Blausiiure verandert 
bei gewohnlicher Temperatur das Benzil gar nicht und wirkt selbst 
beim Erhitzen in alkoholischer oder wassriger Losung erst dann, wenn 
sie selbst unter Bildung von Ammoniak zerlegt wird. An Stelle 
von Cyankalium kann man mit gleichem Erfolg Cyanammonium an- 
wenden. 

Die eben beschriebene Reaktion ist nicht nur auf das Henzil be- 
schrankt, sie scheint fur alle Verbindungen giltig zii sein, welche die 
Griippe C 0 C 0 enthalten. Ausfiihrlich geprfift habe ich dieselbe 
zuniichst nur bei dem Furil, von welchem Hr. Professor E. F i s c h e r  
mir ein ganz reines Praparat zur Verfiigung zu stellen die Giite hatte. 
Uebergiesst man ein Gemisch von Furil und Cyankalium mit Alkohol, 
so Wrbt sich die Fliissigkeit anfangs tief dunkelblau, bei langerem 
Umriihren entsteht eine rothlich-braun gefbbte  Fliissigkeit. Das Furil 
ist jetzt ganzlich verschwunden und die Losung enthalt seine Spaltungs- 
produkte , Furfurol und Brenzschleimsaureathyliither. D e r  letztere 
wurde mit Wasser gefallt und aus verdiinntem Alkohol umkrystallisirt. 
Er zeigte den Schmelzpunkt 33-340 und gab folgende Zahlen: 

0.194 g der dubstanz lieferten 1.4283 g Kohlensiiure und 0.1033 g 
Wasser. 
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Gefunden Berechnet fCir G Hg 03 
C 66.93 67.40 pc t .  
H 5.92 6.45 ') 

0 - - 
Das Furfurol wurde am Geruche und Verhalten gegen fuchsin- 

schweflige Saure erkannt. 
Die oben erwshnte, anfangs auftretende, spater aber verschwin- 

dende Blaufarbung ruhrt  jedenfalls her von einer kleinen Menge Furo'I'ii, 
welche analog dem Benzoh aus Furfurol und Cyankalium entsteht 
und, wie bekannt, mit Alkalien tief gefarbte, aber leicht oxydirbare 
Verbindungen eingeht I). 

Das ahnlich constituirte Phenanthren scheint eine ganz gleiche 
Zersetzung zu erfahren. Lasst man dasselbe niit Cyankalium und 
Alkohl 1-2 Tage stehen, so geht es vollstfindig in Losung uiid auf 
Zusatz von Wasser scheidet sich ein gelber, amorpher Korper ab, den 
ich nicht weiter untersucht habe. 

Isatin wird unter den gleichen Bedingungen von Cyankalium iiicht 
nicht verandert. Dieses Verhalten spricht gegen das Vorhandensein 
einer CO--CO-Gruppe und stimmt also vollstiindig mit der neuerdings 
von B a e y e r  und O e c o n o m i d e s  2, gegebenen Isatinformel iiberein. 

Die oben beschriebene Wirkung des Cyankaliums auf Benzil und 
venvandte Substanzen steht nicht ohne Analogie da,  sie erinnert zu- 
nachst an das von S t r e c k e r beschriebene Verhalten des Alloxans 3), 

ferner an die von W a l l a c h  publicirte Umwandlung des Chlorals in 
Dichloressigsaure4). Bei weitem am interessantesten scheint mir aber 
die Analogie mit der Benzoi'nbildung zu sein. I m  letzteren Falle 
treten zwei Molekiile Bittermandel61 mit der Aldehydgruppe zusanimeii 
und es entsteht die Combination von einer Keton- und einer Alkohol- 
gruppe : 

C s H j C O H  Cg&,CO 

c6 Hs c 0 H 
! 

CsHs 6 H OH 
- - 

' Beim B e n d  wird ebenfalls eine CO-Gruppe reducirt, die aiidere 
oxydirt und der Effekt ist hier gerade der umgekehrte, namlich die 
Sprengung des Molekiils in zwei Stiicke. 

l) E. F i s c h e r ,  Ann. Chem. Pharm. 211, 219. 
'3 Diese Berichte XV, 2093. 
3) Ann. Chem. Pharm. 113, 47. 
') Diese Berichte VI, 117: X, 15'25, 2120. 




