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483. Hartwig Franzen: Uber eine allgemeine Reaktion der
Aldehyde und Ketone.
[Vorliufige Mitteilung aus dem Chem. Institut der Universitit Heidelberg.]
(Eingegangen am 7. August 1909.)

Schiittelt man eine wilBrige Losung von Calciumecyanid mit
Benzaldehyd, so verwandelt sich letzterer in ein farbloses, krystal-
lines Pulver. Der nveue Korper entsteht einfach in der Weise, dafl
sich 2 Mol. Benzaldehyd und 1 Mol. Cyancalcium unter Bildung der
Calciumverbindung des Mandelsidurenitrils zusammenlagern.

9 Cs HS.C<}% 4+ Ca(CN).=Cs HS.CH<81‘\IC%IQI>CH.c6 H.

Diese Bildung von Calciumverbindungen der Cyanhydrine scheint
eine ganz allgemeine Reaktion zu sein. Bei vorliufigen qualitativen
Versuchen zeigte es sich, da eine ganze Reihe von Aldehyden und
Ketonen ebenfalls feste krystalline Verbindungen mit Calciumcyanid
geben. Derartige Verbindungen wurden erhalten mit Salicylaldehyd,
m-Nitro-benzaldehyd, Cuminol,p-Methyl-benzaldehyd, Form-
aldehyd, Ovanthol, Aceton, Acetessigester, Beunzoyl-essig-
ester, Acetyl-aceton und Acetonyl-aceton; Acetophenon scheint
keine feste Verbindung mit Calciumcyanid zu liefern. Aufler mit
Calciumeyanid wurden derartige feste Verbindungen noch mit Ba-
riumcyanid, Strontiumeyanid und Magpesiumecyanid erhalten.

Calciumverbindung des Mandelsidurenitrils,
[CsH;.CH(CN).OJ Ca.

Eine Lisung von 33 g Cyankalium (0.5 Mol.) in 100 ccmm Wasser
und eine Lésung von 28 g wasserfreiem Calciumchlorid (0.25 Mol.)
in 100 ccm Wasser werden mit einander gemischt und von etwas
ausgeschiedenem Calciumcarbonat abfiltriert. Die so erhaltene klare
Loésung von Calciumeyanid wird mit 27 g frisch destilliertem Benz-
aldehyd (0.25 Mol.) versetzt und 5 Minuten lang kriitig durchge-
schiittelt; wobei sich ein dicker farbloser Niederschlag bildet; dann
wird noch 6 Stunden lang unter héufigem Umschiitteln stehen ge-
lassen, scharf abgesaugt, zuerst mit Wasser, dann mit Ather nachge-
waschen und im Vakuumexsiccator getrocknet. Nach dem Trocknen
riecht die Masse noch stark nach Benzaldehyd; sie wird fein gepulvert,
in einem Kolben mit Ather iibergossen und lingere Zeit stehen ge-
lassen; dann wird abgesaugt, gut mit Ather rachgewaschen und
wiederum im Vakuumexsiccator getrockpet. Ausbeute 30 g.

1.0576 g Shst.: 0.5076 g CaSO,. — 1.1251 g Sbst: 0.5259 g CaSO,. —
1.0380 g Shst.: 0.5004 g CaSOy. — 1.0116 g Sbst.: 04704 g CaSO,. —

0.2349 g Sbst.: 18.2 cem N (189, 752 mm).
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Ci¢H120:N;Ca. Ber. Ca 13.19, N 9.23.
Gef. » 14.14, 13.77, 14.31, 13.70, » 8.85.

Die Calciumverbindung des Mandelsdurenitrils ist ein feines, hell-
orangegelbes Pulver, welches schwach nach Blausiure riecht. Schon
durch kaltes Wasser tritt teilweise Spaltung in Benzaldehyd und
Cyankalium ein, denn beim Schiitteln mit Wasser tritt Geruch pach
Benzaldehyd auf; beim ErwiArmen mit viel Wasser geht zunichst an-
scheinend ein Teil in Loésung, bei weiterem Erhitzen spaltet sich dann
massenhaft Benzaldehyd ab (siehe auch weiter unten). In heiflem
Alkohol ist der Korper unldslich; bei lingerem Kochen mit Alkohol
wird er nur in geringfliigiger Weise verindert (siehe auch weiter unten).
Wird der trockne Korper in einem Reagensglase iiber freier Flamme
erhitzt, so destilliert ein gelbliches, eigentiimlich riechendes Ol ab,
welches wohl zum groBten Teile aus Benzaldehyd besteht, denn beim
Schiitteln mit Hydrazinsulfatldsung gibt es einen gelben Niederschlag
von Benzaldazin. Durch verdiinnte Sauren wird aus dem Kérper
Mandelsiurenitril frei gemacht; in konzentrierter Schwefelsiure lost es™
sich mit intensiv roter Farbe.

Verhalten gegen heilles Wasser.

Um zu sehen, ob durch Kochen mit Wasser eine glatte Spaltung
des Korpers in Benzaldehyd und Cyancalcium eintritt, wurden ca.
1.5 g mit ca. 100 cem Wasser iibergossen und der Wasserdampf-De-
stillation unterworfen; der iibergehende Benzaldehyd wurde in kalt
gesittigter Hydrazinsulfatlosung aufgefangen. — In dem Destillations-
kolben wurde die Fliissigkeit auch bei lingerer Destillation nicht ganz
klar; es blieb wenig eines festen Korpers, der nicht weiter untersucht
wurde, zuriick. — Die Hydrazinsulfatlosung mit dem Benzaldehyd
wurde 1 Tag lang stehen gelassen, das ausgeschiedene Benzaldazin
auf Gooch-Tiegeln abgesaugt, mit Wasser nachgewaschen, im Vaku-
umexsiccator getrocknet und gewogen.

1.6488 g Sbst.: 0.7834 g Benzaldazin. — 1.7900 g Sbst.: 0.8956 g Benz-
aldazin.

Ber. CsHs. CH<< 59.19. Gef. CsHs;.CH< 41.21, 43.29.

Die Spaltung des Korpers beim Kochen mit Wasser in Benz-

aldehyd und Cyancalcium ist also picht ganz quantitativ,

Verhalten beim Kochen mit absolutem Alkohol.
5 g der Calciumverbindung und 50 cem absoluter Alkohol wurden
2 Stunden lang am RiickfluBlkithler zum Sieden erhitzt; pach dem
Erkalten wurde abgesaugt, mit Alkohol nachgewaschen und im Va-
kuumexsiccator getrocknet; wiedergewonnen 4 g. Der Alkohol war
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gelb gefiarbt, gab aber auf Zusatz von Wasser nur eine ganz gering-
figige Triibung.

0.9676 g Sbst.: 0.5458 g Ca30,.

Gel. Ca 16.52.

Der Korper ist durch das Kochen mit Alkohol nur wenig ver-
indert worden: der Kérper enthielt vor dem Kochen mit Alkohol
13.70°/, Calcium,

Die Untersuchungen werden fortgesetzt

484. Wilhelm Traube:
Uber die beim Erwirmen der Glyoxylsiure mit Barium-
hydroxyd eintretende Wasserstoff-Entwicklung,
(Aus dem Pharmazeutischen Institut der Universitit Berlin.]
(Eingegangen am 27. Juli 1909.)

Bekanntlich wird die Glyoxylsédure durch Alkalien in der
Weise zersetzt, dall aus zwei Molekiilen je ein Molekiil Oxalsiure
und Glykolsiure entstehen:

2 COH.COOH + H,0 = CH,(0OH).COOH + (COOH)..

Ich teilte nun vor einiger Zeit mit, dal beim Erwirmen des
Glyoxylsiureesters und der léslichen Salze der Glyoxylsiure mit
Bariumhydroxyd an Stelle der Alkalien beim Siedepunkt des Was-
sers und bereits bei noch tieferer Temperatur Wasserstoffgas in
etrheblicher Menge auitritt.

Wie ich inzwischen feststellen konnte, verdankt dieser freie
Wasserstoff offenhar einer neuen, nach der folgender Gleichung ver-
laufenden Zersetzung der Glyoxylsiure seine Entstehung:

COOH COOH COOH COOH
comr T HO=(oog 1 oder tpom), = coon t

Diese Spaltung erfolgt indessen beim Erwdrmen der Glyoxylsiure
mit Bariumbydroxyd nicht quantitativ, sondern neben derselben geht die
bekaunte Zersetzung der Glyoxylsdure in gleiche Molekiile Oxalsdure
und Glykolsiure einher.

Bei der quantitativen Bestimmung der beim Behandeln einer be-
stimmten Menge Glyoxylsiure mit Baryt entstandenen Oxalsiure er-
gab sich, dall von letzterer erheblich mehr gebildet wird, als ein
Molekulargewicht auf zwei Molekulargewichte angewandten glyoxyl-
sauren Salzes.

1) Diese Berichte 40, 4954 [1907].





