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lonsdure) hat Hr. Driessen dargestellt uod wird dber diese Ab-
kommlinge spiter berichtet werden.

Von erheblichem Interesse ist das Verhalten der vorbeschriebenen
beiden Aldehyde gegen verdiinnte wissrige Alkalien. In der wiss-
rigen Losung des Propargylaldehyds wird durch jeden zugefiigten
Tropfen Natronlauge ein starkes Aufbrausen von reinem Acetylengas
bewirkt und in der Fliissigkeit ist nach beendeter Zersetzung nur
ameisensaures Salz enthalten. Entsprechend wird Phenylpropargyl-
aldehyd durch Schiitteln mit wissrigem Natron glattauf in Phenyl-
acetylen und Natrinmformiat gespalten. Diese schon bei gewdhnlicher
Temperatur stattfindenden Spaltungen kdnnen einigermaassen mit dem
bekannten Zerfall des Chlorals durch Alkalien in Chloroform und
ameisensaures Salz verglichen werden:

Cls Cly

1L C H =CH
cod T ONa  COH.ONa.
CH CH

IL C H =CH

CoH T ON2 COH.ONa.

Die Versuche, iiber welche ich im Vorstehenden berichtet habe,
sind auf meine Veranlassung von den HHrn. Levy und Driessen
ausgefiibrt worden. Das Studium des Gegenstandes wird fortgesetzt.

172. L. Claisen: Notiz iiber eine neue Bildungsweise der
organischen Sidurecyanide.
[Mittheilung aus dem chemischen Institut der Universitit Kiel.]

(Eingeg. am 18. April; mitgetheilt in der Sitzung von Hrn. W. Marckwald.)

Mehrfach habe ich in der letzten Zeit darauf hingewiesen?!), dass
es zweckmissig ist, bei der Acylirung von organischen Verbindungen
(Alkoholen, Phenolen, Aminen, Ketonsiureestern, Diketonen u. s. w.)
vermittelst Acylchloriden Substanzen zuzufiigen, welche die austretende
Salzsiure binden. Als besonders geeignet fiir diesen Zweck empfahl
ich trockne Alkalicarbonate und die tertiiren organischen Basen, wie
Chinolin, Pyridin und Dimethylanilin,

) Diese Berichte 27, 3182; Ann. d. Chem. 291, 61 und 106, 297, 64
und 67. Soviel mir erinnerlich, sind die tertisiren Basen schon von Anderen
als salzshureentziehende Mittel angewandt worden; leider ist mir jetzt in den
Ferien die Literatur nicht zur Hand.
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Es schien mir von Interesse festzustellen, ob auch die Blausiure
unter solchen Bedingungen direct acylirt werden kaon:

R.CO.C1+ H.CN=R.CO.CN + HCL

Dies wiirde fiir die Darstellung der Siurecyanide ein bequemeres
Verfahren sein, als das bisherige, bei welchem man Séurechloride auf die
Schwermetallsalze der Blaussiure (namentlich Silber- und Quecksilber-
Cyanid) einwirken liess. Diese frilhere Methode ist theuer, sie ist auch
umstindlich in den nicht seltenen Fillen, wo man zur Herbeifiihrung
der Umsetzung im geschlossenen Rohr erhitzen muss, und endlich sind
die Ausbeuten, welche sie gewihrt, ott recht mangelbaft. Diesen Un-
bequemlichkeiten ist es wohl zuzuschreiben, dass die vor etwa
20 Jahren von mir aufgefundene Synthese der «-Ketonsiiuren aus
den Sinrecyaniden bisher nur geringe Verallgemeinerung gefunden hat.

Es war mir deshalb erfreulich zu finden, dass beim Zusammen-
mischen von Blausiiure, Benzoylchlorid und Pyridin in dtherischer Ver-
diinnung reichlich und schon in der Kailte Benzoyleyanid gebildet wird:

Gleich bei dem ersten Versuche wurden aus 42 g absoluter Blau-
siure 133 g Benzoylcyanid erhalten, ausserdem noch 55 g von einer
schén krystallisirenden Verbindung, welche sich durch Analyse und
Schmelzpunkt (95°) als das kiirzlich von Wache!) entdeckte Di-
benzoyldicyanid erwies.

Bei diesem Versuche wurde das Pyridin der idtherischen Losung
von Blausiiure und Benzoylchlorid langsam zugefiigt. Verfuhr man
umgekehrt, vermischte man also die Blauséure zuerst mit dem Pyridin,
sodass letzteres von Beginn der Reaction an vorwaltete, und gab
das Sdurechlorid zuletzt zu, so wurde fast nur das dimere Cyanid
erzeugt.

Ich glaube, dass diese Methode sich auch fiir andere Siurecyanide
gut bewidhren wird und mochte weitere Versuche dariiber mir vor-
behalten.

Y Journ. f. prakt. Chem. 39, 260.





