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225. A. Hantzsch: Ueber das sogenannte Cyanaceton.
(Eingegangen am 21, Mai.)

Die bemerkenswerthe Umwandlung des aus Chloraceton und
Rhodanmetallen erhaltenen Rhodanacetons in das isomere Methyl-
Oxythiazol, welche die Veranlassung zur Entdeckung der Thiazole
gewesen ist, lenkte meine Aufmerksamkeit bereits vor geraumer Zeit
auf das Product der Einwirkung von Chloraceton auf Cyanmetalle.
Das »Cyanaceton« wird bereits an mehreren Orten in der chemischen
Literatur erwihnt. Nach einer iiber 20 Jahre alten Notiz von
Glutz?!) entsteht durch die Reaction wiissriger Cyankaliumlésung
mit Chloraceton eine in Wasser und Alkohol lésliche, krystallisirte
Substanz vom Schmelzpunkt 166°, welche vom Entdecker als »Cyan-
aceton<, jedoch von spiiteren Autoren, beispielsweise von Beilstein
wohl wegen ihres hohen Schmelzpunktes, als ein »Polycyanacetonc
bezeichnet wird. Derselben ist das von Bender?) aus Acetonsulfon-
siiure und Cyankalium erhaltene Product sehr #hunlich, bezw. vielleicht
mit ihr identisch. TUeber beide Cyanacetone fehlen indess genauere
Angaben ihrer Eigenschaften, und ihre Constitution im Sinne obiger
Bezeichnung ist somit bisher mindestens noch nicht begriindet. Schliess-
lich sprechen, ganz abweichend von den erwihnten Mittheilungen,
Matthews & Hodkinson?) eine aus denselben Ingredienzien er-
haltene Flissigkeit vom Siedepunkt 120— 1250 als Cyanaceton an.
Die Richtigkeit dieser letzteren Angabe wird wieder vou S. W. James?)
bestritten, indem er gleichzeitig nachweist, dass vermittelst dieses Nitrils
der Acetessigsiure die angeblich gelungene Synthese des Acetessig-
dthers thatsichlich nicht moglich ist.

Auch diese einander 2. Th. sehr widersprechenden Angaben
mussten es wiinschbar machen, die Frage nach der Existenz und den
Eigenschaften des Cyanacetons zu beantworten.

Concentrirte wiissrige Cyankaliumlésung reagirt mit der gleich-
molecularen Menge Chloraceton so heftig, dass in kleinen Mengen
gearbeitet und, besonders bei Beginn der Einwirkung, gut gekiiblt
werden muss. Die in Wasser gegossene Masse wird langsam fest.
Dieselbe entsteht reichlicher und erstarrt auch rascher, wenn man
verdiinnte Cyankaliumlsung anwendet. Sie wird durch Umkry-
stallisiren aus Alkohol gereinigt und stellt alsdann zu kugeligen
Aggregaten vereinigte Nidelchen dar, ist in heissem Wasser und

1 Journ. fir prakt. Chem. [1] 39.
7) Diese Berichte IV, 518,

3) Diese Berichte XV, 94.

4) Ann. Chem. Pharm. 231, 245.
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Aether ziemlich, in Alkohol sehr leicht ldslich, reagirt neutral,
ist geruch- und geschmacklos, und schmilzt bei 176°. Trotz dieses
etwas hoheren Schmelzpunktes ist sie sicher identisch mit dem
»Cyanaceton< von Glutz. Allein dieser Bezeichnung entsprechen
nicht nur nicht die Eigenschaften, sondern auch nicht die Analyse der
Substanz. Kohlenstoff- und Wasserstoffgehalt ist allerdings annéhernd
der des Cyanacetons, so dass Glutz wahrscheinlich auf Grund der
Verbrennung seine Formel aufgestellt hat; allein der Stickstoffgehalt
ist um etwa 3 pCt. hdher. Die analytischen Daten fiihren zu der
complicirteren Formel: CyoHis N3 Oo.
Ber. fiir CH; . CO.CHa.CN  Ber. fiir C1oHi13N30Oq Gefunden

C 578 57.9 577 — pCt.
H 60 6.2 64 — o>
N 169 20.2 200 200 >

Die Substanz ist hiernach durch Condensation dreier Molekiile
des urspriinglich gebildeten Cyanacetons unter Abspaltung von Acetyl
entstanden:

3CH;.CO.CB;.CN + H;0 = CH; . COOH + C;pH;3N; Os.

In Uebereinstimmung mit dieser hochmolecularen Formel des
Condensationsproductes steht auch sein chemisches Verhalten. Das-
selbe lasst sich nicht glatt, weder in Kohlensiure und Aceton, noch
in Essigsiiure, spalten. Durch Sduren und Alkalien wird es aller-
dings sehr leicht verindert; so entsteht besonders glatt durch ver-
diinnte Schwefelsiure eine Substanz vom Schmelzpunkt 659 allein
diese Spaltungsproducte sind sicher nicht ganz einfacher Art.

Zur npiheren Untersuchung derselben habe ich Hrn. Obrégia
veranlasst; an dieser Stelle sollte nur dargethan werden, dass aus
wisserigem Cyankalium und Chloraceton nicht Cyanaceton, sondern
ein complicirtes Condensationsproduct desselben, entsteht. — Da bei
dessen Bildung das Wasser eine wesentliche Rolle spielen muss, so
wurde versucht, das wirkliche Cyanaceton unter moglichstem Aus-
schluss von Wasser zu erhalten. Da Quecksilbercyanid auffallender
Weise auf Chloraceton nicht einwirkte, liess man Cyankalium in
alkoholischer Losung reagiren. Hierbei entstand in der That vor-
wiegend ein dunkles Oel, welches durch Wasser nur ganz langsam
und unvollstindig fest wurde; bei der Destillation des Filtrates der
durch absoluten Aether vollstindig ausgefillten Kalisalze wurde aller-
dings, dhnlich den Angaben von Matthews und Hodgkinson, ein
iiber 1209 siedendes Oel erhalten; allein dasselbe entstand nur in sehr
geringer Menge, auch bei der Destillation im Vacuum, und liess sich
nicht von constantem Siedepunkte erbalten. Die grosste Menge des
Reactionsproductes war in hoch siedende, bezw. nicht unzersetzt
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fliichtige Substanzen ibergegangen. Dass das erwihate Oel Cyan-
aceton enthalten konnte, ist zwar nicht absolut uoméglich, indess
wenig wahrscheiplich. Das reine Cyanaceton ist sicher noch nie er-
halten worden und ist jedenfalls eine hdochst veréiinderliche Substanz,
deren Condensationsfihigkeit durch das im gleichen Sinne wirkende,
zu seiner Bildung néthige Cyankalium noch gesteigert wird. — Aehn-
liches hat zufolge einer vor Kurzem erschienenen Arbeit Hr. A. Held!)
beobachtet: bei der Ketonspaltung des Cyanacetessigithers entstelit
ebenfalls nicht Cyanaceton, sondern ein bimoleculares Condensations-
product (Dicyanmesityloxyd). Die vorliegende kurze Mittheilung
dieser noch nicht abgeschlossenen Untersuchung bezweckt zugleich,
Hrn. Obrégia die Vollendung derselben zu sichern.

Zirich, im Mai 1890.

228. A. Hantzsch: Neus Bildungsweise von Pyrrolderivaten.
(Eingegangen am 21. Mai.)

Bei Verfolgung der verschiedenen synthetischen Versuche, welche
sich um das Chloraceton gruppiren, wurde gelegentlich die Beobachtung
gemacht, dass sich dasselbe auch mit Acetessigither und Ammoniak
zu einer krystallisirenden Substanz vereinigt. Dieselbe entsteht in
reichlichster Menge, indess auch so immer nur in einer Ausbeute von
héchstens 20 pCt. des Ausgangsmateriales, und neben viel 6ligen Pro-
ducten, wenn man gleichmoleculare Mengen von Chloraceton und Acet-
essigither langsam mit iiberschiissigem, concentrirtem Ammoniak ver-
setzt. Hierbei erhilt man zunichst eine klare Fliissigkeit, welche sich
indess rasch erwirmt und schliesslich unter lebhaftem Sieden ein
braunes Oel abscheidet. Dasselbe wird in verdlinnte Salzsiure ein-
getragen, wodurch sich dasselbe zum grésseren Theile 16st, zam
kleineren zu einer krystallinischen Masse erstarrt. Die letztere wird
nach dem Abpressen und Umkrystallisiren aus heissem Alkohol in sehr
stark glinzenden, derben Prismen von hellblauer Fluorescenz erhalten,
schmilzt alsdann bei 116—117° und ist in organischen Fliissigkeiten
ziemlich leicht, dagegen in Wasser, verdiinnten Sduren und Alkalien
nicht léslich. Zur Analyse ist sie wiederholt aus Alkohol umzu-
krystallisiren und schliesslich in &therischer Verdiinnung mit Saure

5 Ann. Chim. Phys. 18, 468,





