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Das Salz ist also glycolsaurer Kalk. Aus der Mutterlauge schieden 
sich bei freiwilliger Verdunstung derselben kleine, dicktafelf"ormige, 
stark gliinzende Krystalle von ameisensaurem Kalk aus. 

0.2555 g lufttrockenes Salz hinterliessen beim Gliihen 0.1096 g 
CaO. 

Ber. f ir  (HCO2)nCa Gefunden 

Die Ausbeute an lufttrockenem, glycolsaurem Kalk betrug 4.6 g. 
Demnach ist in der That das oben beschriebene Verfahren zur Dar- 
stellung von Glycolsiiure weit geeigneter als das fruher angegebene. 
Verschiedene Versuche, welche unter abgelnderten Bedingungen durch- 
gefiihrt. wurden , zeigten , daas bei Eiiihaltung der oben angegebenen 
Vorschrift die beste Ausbeute erzielt wird. 

Behufs Regeneration des verwendeten Silberoxyds darf man nur 
das ausgeschiedene metallische Silber durch Auswaschen mit Salzsaure 
und Wasser von dem in demselben enthaltenen, kohlensauren bezw. 
oxalsauren Kalk befreien, um dann durch Aufliisen des Metalls in 
Salpetersaure und Fallen der Liisung mit Barythydrat oder Kalilauge 
Silberoxyd zu einer neuen Oxydation zu gewinnen. 

Ca 0 43.07 42.89 pct.  

Miinchen, im September 1883. 

488. Francis R. Japp und N. H. J. Mil ler:  Ueber Hydro- 
cyanide der Diketone und deren Verseifung. 

Porliiufige Mittheilung.] 
(Eingegangen am 17. Septbr.; mitgetheilt in der Sitzung von Hrn. Pinner.) 

Eine im 11. Heft der diesjlhrigen Berichte S. 2232 erschienene 
Notiz des Hm. B. S. Burton,  worin der Verfasser seine Versuche 
iiber Verseifung des Zinin'schen Benzilhydrocyanids beschreibt, ver- 
anlasst uns folgende, auf diesem Gebiete erhaltene Resultate mitzutheilen. 
Diese Resultate weichen von denen des Hrn. B u r t o n  ab, indem wir 
auch unter anderen Bedingungen arbeiteten. 

Benzi l  hydrocyanid.  
Diese von Zinin zuerst erhaltene Verbindung stellten wir zu 

unserem Zweck nicht rein dar, statt dessen losten wir das Benzil in 
soviel 96-procentigen Alkohol, dass sich das Hydrocyanid bei dessen 
Bildung nicht ausscheiden konnte, setzten einen bedeutenden Ueb:er- 
s chuss  von wasserfreier Blausiiure zu uiid siittigten die kalt gehaltene 
L6sung mit gasfdrmiger Salzsaure. Das Ganze wurde einige Wochen 
stehen gelassen, darauf in Wasser gegossen und zur Verfliichtigung 
des iiberschiissigen Alkohols, welcher die Substanzen ziim Theil ;in 
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Liisung hielt, in eiiier flachen Schale llingere Zeit der Luft ausgesetzt. 
Aus der ausgeschiedenen , halbfesten Substanz gelang es einen, aus 
Benzol in feinen hellgelben Nadeln krystallisirenden, bei 196O schmel- 
zenden, indifferenten Kijrper zu isoliren. Derselbe ist stickstoffhaltig. 
Die Analyse fihrte zu der Formel ClsHnNaO. 

Ber. fiir ClsHisNaO Gefunden 
C 77.42 77.41 pCt. 
H 4.84 5.39 
N 11.29 10.78 )) 

In der wasserigen Liisung war eine Saure enthalten, welche sich 
mit Aether ausschiitteln liess und wovon eine kleinere Quantiat auch 
aus der obigen halbfesten Substanz durch Sodaliisung ausgezogen werden 
konnte. Diese Saure krystallisirt aus der heissen wiisserigen Liisung 
in Prismen, schmilzt bei 185O und ist ebenfalls stickstoffhaltig. Sie 
ist noch nicht weiter untersucht. 

P hen an th  ren ch in on h y d r o c  yan  id. 
Nach der 

Zi riin'schen Methode zur Darstellung der entsprechrnden Benzilver- 
bindung kommt man, wegen der Leichtliislichkeit der neuen Verbindung 
in *Alkohol, hier nicht zum Ziel. Am besten gelingt die Darstellung 
nach folgender Methode: 

schuss von 30-procentiger, wbseriger Blausaure iibergossen und daa 
Gemisch von Zeit zu Zeit geschiittelt. Das Chinon nimmt allmfihlich 
eine zinnoberrothe Farbe an; dabei merkt man', dass es zum Theil 
in Liisung geht. Bald erfolgt aber die Ausscheidung haarfeiner, weisser 
Nadeln. Sobald dieser Punkt eintritt, muss man zur 'Entfernung des 
unangegriffenen Phenanthrenchinons die Fliissigkeit schnell durch ein 
Faltenfilter giesseli, wohei sich die neue Verbindung in Gestalt grosser 
Biischel der obigen haarfeinen Nadeln bald im Filtrat ausscheidet. Die 
noch feuchte Verbindung zersetzt sich an der Luft sehr leicht. Selbst 
beim Trocknen iiber Schwefelsiiure &rbt sich die Substanz durch Riick- 
bildung von Phenanthrenchinon oberflaehlich brliunlichroth ; sie muss 
deshalb nach dem Trocknen mit Chloroform gewaschen werden, WO- 

durch das Phenanthrenchinon entfernt wird, und nochmals iiber Schwefel- 
saure getrocknet. In diesem Zustande wurde die Verbindung, welche 
jetzt fast rein weiss war, analysirt. Die Analyse ergab Zahlen, welche 
rnit der erwarteten Formel 

Diese Verbindung war. noch nicht dargestellt worden. 

Fein gepulvertes Phenanthrenchinon wird mit einem grossen Ueber- . 

0 2  (HC N)2 iibereinstimmten: 
Berechnet Gefunden 

fiir CisH~oN~oa I. 11. HI. 
C 73.28 72.96 73.09 - pCt. 
H 3.82 4.35 4.40 - * 
N 10.69 - - 10.84 )) 
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Der Schmelzpunkt lasst sich nicht bestimmen, d a  beim Erhitzen 
Blausaure entweicht und Phenanthrenchinon zuriickbleibt. I m  Exsiccator 
lasst sich die Verbindung beliebig lange aufbewahren; a n  feuchter Luft 
aber farbt sie sich bald riitlilichbraun. Kochen mit Wasser zersetzt 
sie vollstandig; merkwiirdigerweise lasst sie sich aber aus heisser ver- 
diiiinter Salzsaure ohne bedeutende Veranderung umkrystallisireii , ein 
Verfahren, welches wir  bei der Reinigung auch angewandt haben, wobei 
man selbstverstandlich nicht zu lange kochen darf. 

Bei der Verseifung gingen wir  auch in dieseni Falle nicht vom 
reinen Hydrocyanid aus, sondern verfuhren genau wie bei der Ver- 
seifung der Benzilverbindung (siehe oben). Aus dem. durch Wasser 
gefallten Reaktionnprodukt erhielteii wir, j e  nach der Behandlungs- 
weise, zwei verschiedene Riirper. Krystallisirt man namlich das ge- 
trocknete Produkt unter Anwendung von Thierkohle direkt aus  Benzol, 
so erhalt man farblose, seideglanzende, bei 2410 schmelzende Nadeln 
ron einer Verbinduiig C16 H1l N 0. Folgeiide analytische Zahleii wurden 
erhalten : 

Rerechnet Gefuoden 
fill C ~ ~ H I I N O  I. II. 111. 

c 8-2.40 82.30 82.01 - pCt. 
H 4.72 4.55 4.65 - )> 

N 6.01 - - 6.22 )) 

Sehr auffallend war  es, dass sich ein Korper von dieser Zusammen- 
setzung in Alkalien, selbst in  kohlensauren, beim Kochen sufliiste. Dieaes 
Verhalten wird aber durch die Existenz des zweiten Kiirpers erklart. 

Kocht man namlich das rohe Reaktionsprodukt, statt daeselbe 
direkt au8 Benzol zu krystallisiren, anhaltend mit Sodaliisung, so geht 
fast das Ganze in Liisung. Aus der filtrirten Fliissigkeit wird nun 
durch Salzsaure eine neue Same gefiillt. Durch Urnkrystallisiren aus 
kochendem Benzol , in welchem die Saure ziemlich schwerliislich ist, 
wird dieselbe in farblosen Nadeln vom Schmelzpunkt 183O erhalten. Diese 
Saure ergab bei der Analyse Zahlen, welchen die Formel C16 H13N O:, 
entspricht: 

Ber. f. CltiH~iN02 Gefunden 
C 76.49 76.11 pCt. 
H 5.18 5.61 )) 

N 5.58 5.75 2 

Diese Saure unterscheidet sich von der vorhergehenden Verbindung 
durch den Mehrgehalt eines Molekiils Wasser, welches bei der Behand- 
lung mit Sodaliisung aufgenommen worden ist. Es ist darum nicht 
unwahrscheiiilich, dass die SPure die Constitution 

Cs H1-.- C COOH 
I !! 

6 6  Hr 6 - .- C H:, N HZ 
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besitzt. Die Verbindung C16H11NO wlire dann das Lactam oder 
Lactim dieser Saure. Ueber diese und ahnliche Punkte muss aber 
die weitere Untersuchung entscheiden. 

Bemerkenswerth ist, dass bei allen in dieser Notiz beschriebenen 
Verseifungsprodukten neben der Verseifung eine R e d  u'ktion statt- 
gefunden hat. Ob diese Erscheinung der Gegenwart uberschiissiger 
Blausliure zuzuschreiben ist, hoffen wir durch Versuche mit den reinen 
Hydrocyaniden zu entscheiden. 

Wir verijffentlichen d i a e  sehr unfertigen Resultate nur deshalb, 
urn uns unser Arbeitsgebiet zu sichern und um Collisionen mit den Ar- 
beiten des Hrn. B u r t o n  zu vermeiden. Wir mijchten uns das weitere 
Studium der hier beschriebenen Verbindungen rorbehalten. 

L o n d o n ,  den 15. September. Normal School of Science. 

439. A. Steiner: Ueber die Urnwandlung der Fulmin8te in 
Hydroxylamin. 

(Eingegangen am 21. Septbr.; mitgetheilt in der Sitznng von Hm. A. Pinner.) 

Vor kurzer Zeit hatte ich in diesen Berichten (XVI, 1484) eine 
kurze Notiz iiber die Ueberfiihrung des Quecksilberfulminates in Hydro- 
xylamin mittelst concentrirter Salzsliure gemacht, und darin die Ver- 
muthung ausgesprochen, dass die Fulminate miiglicher Weise Isonitroso- 
verbindungen seien, da sie, wie jene, bei Gegenwart von concentrirter 
Salzsliure Hydroxylamin abspalten. Dabei wurde jedoch iibersehen, 
dam k u n  vorher bereits Ca r s t an jen  und A. Ehrenberg')  gelegentlich 
einer Arbeit iiber Quecksilberfulminat dieselbe Beobachtung machten, 
und zugleich anch feststellten, dass der Kohlenstoff des Fulminates n u r  
als Kohlensliure ausgeschieden wird. 

Um der Vermuthung, dass die Fulminate Metallverbindungen des 

einfachsten Isonitrosoktirpers !! sind, mehr Stiitzpunkte zu ver- 

schaffen, habe ich zunlichst die Menge des aus dem Quecksilber- 
fulminat zu erhaltenden salzsauren Hydroxylamins bestimmt , und ge- 
funden, dass beide Stickstoffatome des Fulminatmolekiils, und zwar 
quantitativ an der Bildung von Hydroxylamin theilnehmen. 

C N O H  

CNOH 

1) Journ. f. prakt. Chem., N. F., Bd. 2.5, S. 232. 




