
483. Hartwig Franzen: m e r  eine allgemeine Reaktion der 
Aldehyde und Ketone. 

[I orlhfige Mitteilung au5 dein Chem. Institut der Universitat Heidelberg.] 
(Eingegangen am 7. August 1909.j 

Schiittelt man eine waBrige Liisung von C a l c i u m c y a n i d  niit 
B e n  z a l d e h  y d ,  so verwandelt sich letzterer in ein farbloses, krystal- 
lines Pulver. Der neue Korper entsteht einfach in der Weise, daW 
sich 2 Mol. Benzaldehyd und 1 Mol. Cyancalcium unter Bildung der 
C a l c i u  in  verbindung des XI a n d e l s i i u r e n  i t r i l s  zusammenlagern. 

0 O.Ca.O,, 2 C G H ~ . C < ~  + Ca(CN)?=CGH5.CH<CN CN,CH.Cs Hs. 

Diese Rildung von Calciumverbindungen der Cyanhydrine scheint 
eine ganz nllgemeine Reaktion zu  sein. Bei vorliiufigen qualitativen 
Versnchen zeigte es sich, da13 eine ganze Reihe von Aldehyden und 
Ketonen ebenfalls feste krystalline Verbindungen mit Calciumcyanid 
geben. Derartige Verbindungen wurden erhalten niit S a l i c y l a l d e h y d ,  
ni-K i t r o -  beu  z nld e h y d ,  C u m i n  01,p-11 e t h y l -  b e n z a l d  e h y d,  Fo rrn- 
a I d  e h y d ,  0 n a n t h o  1, A c e  t o n , A c e t e  s s i  g e  s t e r ,  B e  u z o y 1- e s s i  g- 
e s t e r ,  A c e  t y l -  a c e  t o  n und Ace t o n y  I-a c e  t o n ;  Acetophenon scheint 
keine feste Verbindung mit Calciunicyanid z u  liefern. AuWer rnit 
Calciunicymid wurden derartige feste Verbindungen noch rnit B a -  
r i II m c y n n i d ,  S t r o n t i  11 m c y a n i d und M a g  n e s i  ii m c y a n id  erhalten. 

C a I c i  ti m v e r b i n d u 11 g d e s M nu d e 1 s iiu r e  n i t  r i l  s, 
[CgH5.CH(CN).O]zCa. 

Eine Lijsung von 33 g Cyankalium (0.5 Mol.) in 100 ccni Wasser 
und eiue Losung von 28 g waaserfreiem Calcinnichlorid (0.25 hlol.) 
in 100 ccni Wasser werden rnit einander gemischt und \-on etwas 
ausgeschiedenem Calciunicarbonat abfiitriert. Die so erhaltene klare 
Losung von Cnlciumcyanid wird niit 27 g frisch destilliertern Benz- 
aldehyd (0.25 hlol.) versetzt und 5 Ninuten lang kraftig durchge- 
schuttelt; wobei sich ein dicker farbloser Niederschlag bildet; dann 
wird noch 6 Stunden lang unter haufigem Dmschutteln stehen ge- 
lassen, scharf abgesaugt, zuerst rnit Wasser, d a m  rnit Ather nachge- 
waschen und in1 Vakuumexsiccator getrocknet. Nach dem Trocknen 
riecht die Masse noch stark nach 13enzaldehyd; sie wird fein gepulvert, 
in einem Kolben mit Ather ubergossen uud langere Zeit stehen ge- 
lassen; dann wird abgesaugt, gut rnit i t h e r  rachgewaschen und 
wiederiim im Vakuumexsiccator getrocknet. 

1.0576 g Sbst.: 0.5076 g CaSO+. - 1.1151 g Sbst: 0.5259 g CaSO,. - 
1.0350 g Sbst.: 0.5004 g CaSOa. - 1.0116 g Sbst.: 0.4704 g CaSO,. - 
0.2349 g Sbst.: 15.2 ccm N (IS", 752 mm). 

Ausbeute 30 g. 

"1"' 



C,6HI?02?\12Ca. Ber. Ca 13.19, N 9.23. 
Gef. )) 14 14, 13.77, 14.31, 13.70, n 8.85. 

Die Calciumverbindung des Mandelsacrenitrils ist ein feines, hell- 
orangegelbes Pulver. welches schwach nach Blausaure riecht. Schon 
durch kaltej Wasser tritt teilweise Spaltung in Benzaldehyd nnd 
Cyankalium ein, denn beim Schiitteln rnit Rasser  tritt Geruch nach 
Benzaldehyd auf; beim Erwarmen rnit vie1 Wasser geht zunachst an- 
scheinend ein Teil in Losung, bei weiterem Erhitzen spaltet sich dann 
massenhaft Benzaldehyd a b  (siehe auch weiter unten). In heigem 
Alkohol ist der Korper unloslich; bei langerem Kochen rnit Alkohol 
wird er nur in geringfiigiger Weise verandert (siehe auch weiter unten). 
Wird der trockne Korper in einem Reagensglase uber freier Flamme 
erhitzt, so destilliert eiu gelbliches, eigentimlich riechendes ijl ab, 
welches wohl zum groaten Teile nus Benzaldehyd besteht, denn beim 
Schiitteln mit Hydrazinsulfntlijsung gibt es einen gelben Niederschlng 
von Benzaldazin. Durch verdunnte SBuren wird aus dem Korper 
Mnndelsiiurenitril frei gemacht j in konzentrierter Schwefelsaure liist es' 
sich rnit inteusiv roter Farbe. 

V e r h a l t e n  g e g e n  h e i B e s  W a s s e r .  
Um zn sehen, ob durch Kochen mit Wasser eine glatte Spaltnng 

des Korpers in  Benzaldehyd und Cyancalcium eidtritt, wurden ca. 
1.5 g rnit ca. 100 ccm Wasser iibergossen und der Wasserdampf-De- 
stillation unterworfen j der iibergehende Benzaldehyd wurde in kalt 
gesattigter Hydrazin3ulfatliisung aufgefangen. - In dem Destillations- 
kolben wurde die Fliissigkeit auch bei Iangerer Destillntion nicht gnnz 
klar; es blieb wenig eines festen Kiirpers, der nicht weiter untersucht 
wurde, zurkck. - Die Hydrazinsulfatlosung mit dem Benzaldehyd 
wurde 1 Tag lang stehen gelassen, das ausgeschiedene Benzaldazin 
auf Gooch-Tiegeln abgesaugt, mit Wasser nachgewaschen, im Vaku- 
urnexsiccator getrocknet und gewogen. 

1.6488 g Sbst.: 0.7854 g Benzsldazin. - 1.7900 g Sbst.: 0.8956 g Benz- 
aldazin. 

Ber. C6H5. CH< 59.19. Gef. CsIIS.CH< 41.21, 43.29. 

Die Spaltung des Kijrpers beirn Kochen mit Wasser in Benz- 
aldehyd und Cyancalcium ist also nicht, ganz quantitativ. 

V e r h a l t e n  b e i m  K o c h e n  rni t  a b s o l u t e n i  A l k o h o l .  
5 g der Cslcinmverbindung uud 50 ccni absoluter Slkohol wurden 

2 Stunden lang am RiickfluBkiihler zum Sieden erhitzt; nach dem 
Erkalten wurde abgesaugt, rnit Alkohol 3achgewaschen und im Va- 
kunmexsiccator getrocknet; wiedergewonnen 4 g. Der  Alkohol war  
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gelb gefarbt, gab aber auf Zusatz yon Wasser nur eine ganz gering- 
fugige Triibung. 

0.9676 g Sbst.: 0.5458 g CaSO,. 

Der Korper ist durch das Kochen mit Alkohol nur wenig ver- 
Bndert worden: der Korper enthielt vor dem Iiochen niit Alkohol 
13.70°/0 Calcium. 

Gef. Ca 1652. 

Die Untersuchungen werden fortgesetzt 

484. Wilhelm Traube: 
mer die beim Erwilrmen der Glyoxylsilure mit Barium- 

hydroxyd eintretende Wasserstoff-Ebtwicklung. 
[Aus dem Pharinazeutischen Institut der Universitat Berlin.] 

(Eingegangen an1 27. Juli 1909.) 

I3ekauntlich wird die G l y o x y l s a u r e  durch A l k a l i e n  in der 
Weise zersetzt, daB aus z w e i  hfolekiilen je  e i u  Molekiil Oxalsaure 
und Glykolsaure entstehen: 

2 COH.COOH + HzO = CIIa(OH).COOH + (COOH)?. 
Icli teilte nun vor einiger %eit mit, dalJ beim Erwarmen des 

Glyoxylsiiureesters und der loslichen Salze der Glyoxylsaure init 
B n r i u m h y d r o x y d  an Stelle der Alkalien beim Siedepunkt des Was- 
sers und bereits bei noch tieferer Temperatur W a s s e r s t o f f g a s  in 
erheblicher Menge auftritt. 

Wie ich inzwischen feststelleu konnte, verdankt dieser freie 
Wasserstoff offenbar einer neuen , nach der folgender. Gleichung ver- 
larifenden Zersetzung der Glgoxylsiure seine Entstehung : 

COOH + H?. _ .  COOH - co OH COO13 
COII COOH CH(OH)t COOH 

+ H ? O = ’  +HZ oder * 

Diese Spaltung erfolgt indessen beim Erwarmen der Glyoxylsaure 
niit Rnriurnhydroxyd nicht quantitativ, sondern neben derselben geht die 
bekannte Zersetzring der Glyoxylsaure in gleiche BIolekiile Oxalsaure 
und Glykolsaure einher. 

Rei der quantitativen Restimmung der beini Behandeln eiuer be- 
stimniten Menge Glyoxylsaure mit Baryt entstandenen Oxalsaure er- 
gab sich, daB von letzterer e r h e b l i c h  i n e h r  gebildet wird, als e i n  
Molekulargewicht aiif z we i hlolekulargewichte angewandten glyoxyl- 
siiuren Salzes. 

I) T h s c  Bciichte 40, 4954 [1907]. 




