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lonslure) ha t  Hr. D r i e s s e n  dargestellt und wird iiber diese Ab- 
kommlinge spater berichtet werden. 

Von erheblichem Interesse ist daa Verhalten der vorbeschriebenen 
beiden Aldehyde gegen verdiinnte wlissrige Alkalien. I n  der wass- 
rigen LBsung des Propargylaldehyds wird durch jeden zugefigten 
Tropfen Natronlauge ein starkes Aufbrausen ron reinem Acetylengaa 
bewirkt und in der Fliissigkeit ist nach heendeter Zersetzung nur 
ameisensaures Salz enthalten. Entsprechend wird Phenylpropargyl- 
aldehyd durch Schiitteln mit wassrigem Natron glattauf in Phenyl- 
acetylen und Natriumformiat gespalten. Diese echon bei gewobnlicher 
Temperatur stattfindenden Spaltungen kannen einigermaaasen mit dem 
bekannten Zerfall des Chlorals durch Alkalien in Chloroform und 
ameisensaures Salz verglichen werden: 

GI3 ... c la 
I. c H = CH 

COH -I- ONa X H .  ONa.  

C H  CH 
11. c H = CH 

COH O N a  X H .  ONa.  
Die  Versuche, iiber welche ich im Vorstehenden berichtet babe, 

sind auf meine Veranlassung xmn den HHrn. L e v y  und D r i e s s e n  
ausgefiihrt worden. Das Studium des Gegenstandes wird fortgesetzt. 

172. L. Claieen: Notiz uber eine neue Bildungeweise der 
organiechen Saurecyanide. 

[Mittheilung aus dem chemischen Institut der Universitiit Kiel.] 
(Eingeg. am 18. April; mitgetheilt in der Sitzung von Hrn. W. Marckwald.) 

Mehrfach habe icb in  der letzten Zeit darauf hingewiesen'), dass 
es zweckmassig ist, bei der Acylirung von organischen Verbindungen 
(Alkoholen, Phenolen, Aminen, Ketonsaureestern, Diketonen u. 8. w.) 
vermittelst Acylchloriden Substanzen zuzufiigen, welche die austretende 
Salzsaure binden. Als besonders geeignet f i r  dieseu Zweck empfahl 
ich trockne Alkalicarbonate und die tertiaren organischen Basen, wie 
Chinolin, Pyridin und Dimethy lanilin. 

') Diese Berichte 27, 3182; Ann. d. Chem. 291, 61 und 106, 297, 64 
und 67. Soviel mir erinncrlich, sind die tertizren Basen schon von Anderen 
nls salzshreentzieheude 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 Blausaure 
unter solchen Bedingungen direct acylirt werden kann: 

R . C 0 .  CI + H . C N  = R . C 0  . C N  + H C1. 

Dies wurde fiir die Darstellung der Saurecyanide ein bequemeres 
Verfahren sein, als das bisherige, bei wekhem man Saurechloride auf die 
Schwermetallsalze der Blausaure (namentlich Silber- und Quecksilber- 
Cyauid) einwirken liess. Diese friihere Methode ist theuer, sie ist auch 
umstandlich in  den nicht seltenen Fallen, wo man zur  Herbeifiihrung 
der  Umsetzung im geschlossenen Rolw erhitzen muss, und endlich siud 
die Ausbeuten, welche sie gewahrt, ott recht mangelhaft. Diesen Un- 
bequemlichkeiten ist es wohl zazoschreiben, dass die vor etwa 
20 Jahren von mir aufgefundene Synthese der cx-Ketonsauren aus 
den Saurecyaniden bisher nur geringe Verallgemeinerung gefunden hat. 

Es war mir deshalb erfreulicli zu finden, dass beim Zusammen- 
mischen von Blausaure, Benzoylchlorid und Pyridin in atherischer Ver- 
diinnung reichlich und schon in der Kalte Benzoylcyanid gebildet wird : 

CsHS.CO.Cl+H.CN+CsHSN=C, jHS.CO.CN+C5HsX.HCI .  

Gleich bei dem ersten Versuche wurden aus 42 g absoluter Blau- 
saure 133 g Benzojlcyanid erhalten, ausserdem noch 55 g von einer 
schon krystallisirenden Verbindung, welche sich durch Analyse und 
Schmelzpunkt (95 O )  als das kiirzlich von W a c h  e ’) entdeckte Di- 
benzoyldicyanid erwies. 

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

Ich glaube, dass diese Methode sich auch f i r  andere Slurecyanide 
gut bewahren wird und mochte weitere Versuche dariiber mir vor- 
behalten. 

I) Journ. f. prakt. Chem. 30, 260. 




