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Wurfel; aus verdiinntem Alkohol weiBe, glitzernde Blilttchen. In 
heiflem Wasser ist die Substanz mit prachtvoller, blauer Fluorescenz 
schwerer lijslicb. 

0.1131 g Sbst.: 0.3141 g COa, 0.0605 g HzO. - 0.1219 g Sbst.: 6.3ccm 
N :?lo, 710mm). 

C16HlsO~N.  Ber. C 74.80, H 5.80, N 5.50. 
Gef. n 75.70. P 5.90, D 5.50. 

Es liegt also die gesuchte Carbous” iiiire \-or. 

9 . 1 0 - D i m e t h y l - a c r i d a n - c n r b  onu%ure- (Y)  fBngt bei 130” an 
sich zu schwarzen und schmilzt bei 160° unter sturmischer K o h l e o -  
s 5 u r e  e n t w i c k 1 u ng. Kohlensaure wird aber auch schon beim Ian- 
geren Erhitzen mit Wasser abgespalten und es bildet sich dabei der- 
selbe Korper, der auch als Hauptprodukt bei der Verseifung er- 
halten wird und sich infolge der Unloslichkeit in der verdiinnten, 
alkoholischen Kalilauge leicht von derselben trennen laat. Aus Alkohol 
krystallisiert es in gelblich gefarbten lanzettfiirmigen BliittcLen, die 
bei 1370 schmelzen. 

0.1173 g Sbst.: 0.3687 g COZ, 0.0776 g H20. - 0.1452g Sbst.: 9 ccni N 
(210, iO9 mrn). 

CI5HISN. Ber. L‘ 86.10, H 7.20, N 6.70. 
GeI. 8 85.90, 7.40, 6.50. 

9.10-Dime t h y l - a c r i d a n  ist in den meisten organischen Losungs- 
mitteln leicht loslich. Es ist identisch mit dem Produkt, dns kiirzlich 
hl. F r e u n d  und G .  B o d e l )  durch Einwirkung von M e t h y l j o d i d -  
G r ign  a r d  - L ii s u n g  auf A c r i d  i n - j o d m  e t h  y I a t  erhalten haben und 
fur welches sie den Schmelzpunkt zu 135-140° angeben. 

C, e n f ,  UniversitBtslaboratoriuni. 

269. Adolf Kaufmann und Robert Widmer: 
ifber Cyan-cyclaminane IV. Synthede von OinchoninaAuren. 

(Eingegangen am 26. Juni 1911.) 

Vor zwei Jahren haben A. l i a u f i n a n n  und ,4. A l b e r t i n i z )  ge- 
zeigt, d a 5  den aus den C y a n - c b i n o l a n e n  unter dem Einflu5 des  
Luftsaaerstoffs sich bildenden O x y d a t i o n s p r o d u k t e n  dieKonstitution 
von S - A l k y l - 4 - c y a u - ‘ . 2 - c h i o o l o n e n  (Formel I) zukommt, die durch 
Verseifling i n  die bekannten -1.‘- A 1 k y l-2- cli I n 01 o n  - 4 -  c a r b o n -  

I) s. 42, li..h [ l%JY]. 2, B. 42, 3776 [1909]. 



2059 

s i i u r e n  (Formel 11) tibergehen, und die ihrerseits zu den N - A l k y l -  
2 - c h i n o l o n e n  (Formel 111) abgebaut werden konnen. 

CN COOH 
/\,/> /--./y /\ /-* 

‘ i  - t 11. I 1 + III. ( I J o e  I. ‘,/I, /:o \,\A /.-- 
N . CHs N . CHs N CHI 

Die Bildrmg der  4-Cyanchinolone durch Oxydation der C y a n  - 
c h i n o l a n e  setzte aber aller Wahrscheinlichkeit nach voraus, daB 
auch schon in diesen Produkten die Cyangruppe am y - K o h l e n s t o f f -  
a t o m  des Molekkls gebunden sei. Eine solche Annahme widerspricht 
zwar den herrschenden Anschauungen iiber die Orientierung der wan- 
dernden Gruppe [OH, CN] irn Chinolinkerne, und es ist nicht einzu- 
sehen, warum die Cyangruppe in diesem Falle bei der Transposition 
nicht ebenso die a - S t e l l u n g  des Molekuls bevorzugt, wie es A. 
R e i D e r t  ‘1 vor einigen Jahren bei der Bildung der N - B e n z o y l - 2 -  
c y a n  - c h i n  o l  a n  e einwandfrei nachgewiesen hatte. 

Da13 trotzdem den N-Alkyl-cyan-chinolanen die Strnktur Ton 
D i h y d r o  -c in  c h o n  i n  s a u r e - n  i t r i  l e  n zuzusprechen ist, wie wir dies 
schon anfiinglich vermuteten, 1HBt sich durch die folgenden Versuche 
leicht beweisen : 

Oxydiert man n’-~ethyl-4-cyaxi-chinolan (Formel IV) mit a l k o h o -  
l i s c h e r  J o d l o s u n g ,  so verwandelt es sich glatt in dss  J o d n i e t h y l a t  
d e s  y - C y a n - c h i n o l i n s  (Formel V). Dieses Nitril geht durch V e r -  
s e i f u o g  in das  J o d m e t h y l a t  d e r  C i n c h o n i n s i i u r e  (Formel VI) 
iiber. 

H CN CN COOH 
/.-./-=a /\/- 

\/ 
/\/\ 

\/..I -./ 1 \/-./ 
IV. j 11 11 --f v. ’ I 1 J - +  vl. I 1  

N N N 
CII, 

/\ 
CHj J 

21 
CHs J 

Beide Jodide geben durch O x  y d a t i o n  mit alkalischer Ferri- 
cyanidltisung die schon beechriebenen a - C h i n o l o n e ;  mit feuchtem 
S i l b e r o x y  d endlich verwandelt sich das  Cinchoninsaurejodrnethylat 
in das des ofteren charakterisierte N- Me t h y  I-cin c h o n  i n  s a u  re- 
b e t a i n  urn. Alle diese Produkte wurden mit den durcb andere Me- 
thoden gewonnenen Derivaten direkt verglichen und ihre Identitiit mit 
denselben mit geniigender Sicherheit festgestellt. 

I )  B. 88, 3415 119051. 



Wiederholt ist i n  der Literatur schon angefuhrt worden, daB sich 
die  H a l o g e n a l k y l a t e  v o n  C h i n o l i n b a s e n  durch E r h i t z e n  iiber 
ihren Schmelzpunkt in H a l o g e u a l k y l  und t e r t i a r e  B a s e  spalten'). 
F u r  die Darstellung des Cinchonins~urenitrils eignet sich die Methode 
vorzuglich, dn dns y-Cyanchinolin auBerordentlich leicht fliichtig ist 
und in prschtvollen weiBen Krystallen rasch sublimiert. 

Auch eine Beobachtung, die der eine von u n s  gelegentlich anderer 
Untersuchungen gemacht hatte, verdient hier Erwahnung. Es wurde 
namlich gefuuden, daU im allgemeinen C y c l a m i n o n  e durch D e s t i l l a -  
t i o n  i i b e r  Z i n k s t a u b  unter Abspaltung des AIkyls zur Cyclatnin- 
base reduziert werden. 

So gibt: 
Methylacridon --t Acridin; hletbyl-a-chinolon -+ Chinolin; 

uud ebenso 4 - C y a n  -N- m e t h  y 1.2 - c h i n  01 o n  --t Ci  n c h on  i n  s a u  r e  - 
n i t r i l ,  wenn auch mit weniger guten husbeuten. 

In diesen Angaben ist ein einfacher Weg zum A u f b a u  v o n  
y-su  b s t i  t u i e r  t e n  C h i n  o l i n e n  AUS deren Muttersubstanzen vorge- 
zeichnet, der eine um so groBere Beobachtung verdient, als durch 
keine anderen der  bisher bekannten Reaktionen Substituenten in die 
4-Stellung des Molekiils orientiert werden, und die synthetische Dar- 
stellung solcher Produkte such heute noch grol3e Schwierigkeiten 
bietet. Bei dem groden Interesse, das gerade die y-Chinolinderivate 
durch ihre Beziehungen zu den C h i n a - a l k a l o i d e n  besitzen, haben 
wir deren Bearbeitung in dieser Richtung hin in Angriff genommen. 

AnschlieBend an diese Versuche in der Chinolin-Reihe seien auch 
die Resultate fruherer Versuche uber die E i n w i r k u n g  v o n  H a l o g e n  
suf die C y  a n a c r i d a n e  wiedergegeben, die gemeinschaftlich mit A. 
A l b e r t i n i  ausgefuhrt wurden. Sie zeigen deutlich, mit wie vie1 
groBerer Festigkeit die umgelagerte Cyangruppe an dem Kohlenstoff- 
atom haftet, als die Hydroxylgruppe in den analog konstituierteu 
A c r i d a n o l e n .  

Alkoholische Jodlosune; fuhrt letztere glatt in die Jodalkylate der 
Acridinbasen iiber Dagegen bleiben die Cyanacridane bei gleicher 
Behandlung unverandert, und selbst bei nachhaltiger Einfiihrung von 
Brom gelingt es nicht, die Cyangruppe durch Halogen zu ersetzen. 
Dagegen erhalt man leicht D i b r o m d e r i v a t e ,  in denen die Brom- 
atome nach friiheren Untersuchungen YOU A. E. D u n s t a n  und R. 0. 
F. 0 a k l e y  9 wahrscheinlich in 3.6-Stellung desMolekuls substituiert sind. 

1) Siehe H. Decker ,  B. 38,' 1146 [1905]. 
') Siehe H. Decker ,  B. 35, 3077 [1908]. 3) B. 89, 981 [1906] 



E x p e r i m e n t e 11 e s. 
(Nach Versuchen von A. A l b e r t i n i  und It. Widmcr.) 

Die Darskllung des N-iMethy1-4-cyanchinolans erfolgte nach der  
triiher ausgearbeiteten Metbode I). An Stelle des Jodmethylates kani 
dae Additionsprodukt von Chinolin rnit Dimethylsulfat ziir Verwen- 
dung, das man ah in der Kiilte blattrig-krystallinisch erstarrende Masse 
erhiilt, wenn man Hquimolekulare Mengen der beiden Romponenten, 
mit 'dem gleichen Yolumen trocknen Benzols verdiinnt, bei Wasserbad- 
temperatur auf einander einairken I$&. Das in Benzol unlosliche 
quartiire Salz ist in  Wasser Zuberst leicht l6slich und wird in be- 
kannter  Weise zum Nitril verarbeitet. Die iitherische Lasung des 
letzteren wurde vor dem Eineiigen im trocknes Luftstrom mit ge- 
gltihter Pottssche getrocknet. Die Ausbeute betrug CR. 7O0/0 der  
Thmrie .  

Die O x y  d a t i  o n des N-Methyl-4-cyan-chinolans zum Jodmethylat 
des 4-Cyan-chinolins mit n l k o h o l i s c h e r  J o d l i i s u n g  verlauft beinabe 
quantitativ, wenn man die in der Reaktion entstehende Jodwasser- 
s t d t i i u r e  durch Zugnbe vou Natriumacetat oder -carbonat unschiid- 
lich macht. 

10 g des Cyanchinolans wurden in 200 ccm Alkohol gelost, dann 
eine Lijsung von 15 g Jod  und 5 g Natriumacetat in 150 ccm Alkohol 
zugesetzt und hieraul wiibrend 1'1, Stunden am RuckNuOk~hler ge- 
kocht. NacL dem Erkalten wurde das  Jodmethylat aus der  alkoho- 
liscben LBsung mit vie1 Ather gefkllt, filtriert und mit Ather ausge- 
waschen. Map erhiilt prachtrolle rote Nndeln, die sicb bei 180° 
dunkel  fiirben und bei ? l G o  (unkorr.) unter Zersetqung schmelzen. 

N (220, ' i l l  mm). - 0,1599 g Sbst.: 0.1251 g AgJ. 
0.1534 g Sbst.: 0.2523 g C02, 0.0168 g B10. - 0.L367 g Sbst.: 12.1 CCIII 

C1,IlgNsJ. Ber. C 44.6, H 3.0, N 9.4, J .42.9. 
GeF. )) 44.8, * 3.4, n 9.3, 42.3. 

Der Kiirper ist in Alkohol und Wasser leicht loslich, uuloslich 
i n  Ather, Benzol usw. Eine wUrige  L6sung scheidet aul Zusatz von 
alkalischer Perricyanidlosung einen voluminosen, flockigen, gelblichen 
Niedersohlag Bus, der  nus Alkohol in langen, seidenglhzenden Nadeln 
kryatslliaiert. Sie schmelzen bei 165O und sind identisch mit den1 
bereits YOU A. K a u f m a n n  und A l b e r t i n i  d u d  Oxydation des  
Cyanchinolans mit Luft dsrgeatellten N- Me t h y 1-4- c y a n  - 2 - c h i n  d o n .  

Zur fjbediihrung in die C i n c h o n i n s i i u r e  wurden 4 g Jodme- 
thplat. mit GO ccm konzentrierter Solzsiiure w i i h m d  5 Stupden im 
EinschluSrohr auf 150° erhitzt. Der erkaltete Rohreninhalt wurde 

') B. 42, 3779 [1909]. 
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yon geringen Mengen violetter Nadelchen abfiltriert, iind auf dem 
Wasserbade eingedunstet. Der Riickatand wurde rnit wenig SodalSsung 
aufgenommen und mit verdiinnter Salzsiiure angesauert. Nach k u n e r  
Zeit krystallisierten prachtvolle gelbe Nadeln, die zweimal aue heisem 
Wasser umkrystnllisiert, ziemlich scharf bei 230° (unkorr.) unter Zer- 
setzung schmolzen. 

Das Jodid zeigt alle EiRenscbaften des CincboninsPurejOdmetbylats- 
Nit Pikrinsiiure in alkoholischer L6sung erhalt man ein P i k r a t  I), dae 
nus heiBem Wasser in langen, gelben Nadeln krystallisiert und bei 
528O schmilzt. Durch Osydation mit alkalischer Ferricyanidliisung 
geht das Jodid leicht i n  die hr-Methyl-2-chioolon-4-carbonsiiure iiber, 
die mit dem frliber dargestellten Praparat keine Schmelzpunkt- 
depression gab. SchlieBlich wurden noch beide Produkte rnit dem- 
jenigen verglichen, dns durch Addition von Jodmethyl an Cinchonin- 
saure [aus Cinchonin] und nachfolgende Oxydation erhalten wurde und 
die vollkommene Ubereinstimmung in siimtlichen Eigenscbaften be- 
stHtigt gefundcn. 

13. MeyerO), der in einer sehr interessanten Untersuchung das 
y-Cyan-chinolin auerst durch Wasserentziehung mittels Thionylchlond 
oder Phosphorpentoxyd BUS dern Cinchoninskureamid daratellte, h a t  
gefunden, daR dnsselbe sehr leicht und ohne Zersetzung fltichtig ist, 
Dieser Eigenscbsft ist es wohl z u  verdanken, da8 beim Erhitzen d e s  
y-Cyan-chinolinjodmethylates i m  KohlensPurestrom bei 210-220' zo- 
erst Jodmethyl rasch abdestilliert und hierauf das Cyanchinolin im 
dicken, nebelformigen, weiBen Dsmpfen aus der Retorte in die Vor- 
lagen bineinsublimiert. Die Ausbeute an tertiiirer Base betragt ca, 
goolo der Theorie. Das CinchoninsHurenitril bildet sublimiert Isage, 
farblose Nadeln, die bei 95O schmelzen. In den gewohnlichen orgs- 
nischen Liisungsmitteln ist es sehr leicht loslich. 

0.1145 g Sbst.: 0.3264 g Cop, 0.0394 g HsO. - 0.1551 g Sbst.: 26.3 CCIIB 

N (23O, 717-mrn). 
CIoHsNp. Bor, C 77.9, H 3.9, N 182. 

Gef. n 77.8, n 3.8, rn 17.9. 

E i n w i r k u n g  d e r  Ha logene  auf Cyan-acr idane .  
Die in  der Konstitution den Cyan-acridanen sehr nahe etehendem 

.kcr idanole  reagieren mit Halogenen sehr heftig5). Neben anderee 
Jodierungs- und Oxydationsprodukten erhielt D e c k e r  aus dem Me- 
th~l-phengl-acridroo1 beim Behandeln rnit iiberschiissiger Jodlosung 
dss D i j o d i d  d e s  P b e o y l - a c r i d i n -  j odmethy ia t e s .  Die Hy- 

') Decker nnd Remtry, J. pr. [.2] i9, 350 [1909]. 
7 M. 23, 904. ') 13. 36, 3077 [1902]. 



droxylgruppe ist demnach aus dem Molekiil entfernt worden und es 
war interessant, zu untersucheo. ob die C y a n g r u p p e  ebenso leicht 
abzuspaltan sei oder ob sie im Gegenteil dem Einflusse dieser Rea- 
genzien widerstehe. Aus unseren Versuchen hat sich die letztere 
Tatsache ergeben. 

10- M e t h J 1 - 9- p h en y 1 - 9 -cyan  - ac r id  an w h l  in Chloroformlo- 
sung yon Jod iiberbaupt nicht angegriffen. Brom dagegen reagiert 
sehr heftig und mit Leichtigkeit l a l t  sich ein Derivat isolieren, das 
an Stelle von 2 Wasserstoffatomen 2 Bromatome enthiilt und in dern 
die Cyangruppe nicht ausgetreten iet. 

Zur Ausfiihrung der Operation wurde daa Cyanacridan in der zebnfachen 
Menge Chloroform gel6st und mit 4 Atomen Brom vemtzt. En tritt Selbst 
erwivmnng nnd heftige Brornwaaerstoffentwicklung ein. Die Reaktion wurde 
durrh Erwiirmen nnf dem Wasserbade vervollsthdigt. Dorch Konqentration 
der Chloroiorml6sung erhilt nfan dam einen pbkrystallinischen, bellgelben 
Niederschhg. Deiselbe ist leicht 16slich in Alkobol und Benzol, weniger 
I6slich in Ligroin und unl6slich in Wasser. 

Durch mehrfaches Umkrystnllisieren aus Benzol crbiilt man weilk Wiir- 
felchen. 

0.2084 g Sbst.: 0.4297 g COP, 0.0603 g HsO. - 0.1985 g Sbst.: 11.8 ccm 
W @40, 729 mm). - 0.1164 g Sbst.: 6.9 ccm N (13q 727 mm). - 0.1106 g 
SLst.: 0.0943 g AgRr.  

C z , H , , N ~ B r ~ .  Bar. C 55.8, H 3.1, N 6.2, Br 35.2. 
Gef. D 56.2, * 3.2, n 6.3, 6.1, D 36.2. 

Das reine D i  b r o m d e r i v a t  scbmilzt bei 208-209O (unkorr.). 
Fiihrt man die Bromierung mit einem oberschul von Brom aus, so 
entsteht in der Haiiptsacbe auch dieser Korper, neben geringer Menge 
eines in Benzol schwer loslichen Derivates, das nicht weiter unter- 
sucht wurde. 

Aus Analogie mit den Nitrierungs- und Chlorierungsversuchen, 
die D u n s t a n  und Oakley’) mit dem Phenylacridin ausgefahrt haben, 
darf wobl angenommen werden, daB die beidan Bromatome im Acridin 
und nicht im mesostiindigen Phenylkern substituiert worden sind. 
Unserem Produkte ist dann die Formel eines lO-Methyl -9-phenyl -9-  
c J an - 3.6 -d i b r o m - a c  r i d an  s zuzuschieibeo. Diese Annahme wird 
gesttitzt dadurch, daB die Cyanderivate des Methylacridins und auch 
des Acridins selbst ebenso leicht 2 Bromatome substituieren, wie das 
P henylacridin. Dieselbe Snbstanz haben wir schliellich noch suf 
einem anderen Wege erhalten. 

Das in  der vorstehenden Abhandlung beschriebene Methyl -phe-  
npl -acr idan  ist der B r o m i e r u n g  ebenfalls Zulerst leicht zugiin&&. 

’> 1: c. 
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Zu einer Chloroformlosung desselben miissen uber 6 Atome Brom zuge- 
setzt werden, bis dessen Farbe nicht mehr verschwindet. Es hat sich 
dam unter Erwarmen und Bromwasserstoflentwicklung ein gelber vo- 
lurniaaser Niederschlag gebildet, der aus Wasser-Alkohol umkrystal- 
liviert wird. Man erhalt prPchtige orangegelbe Nadeln, die bei 474O 
{unkorr.) unter Zereetzung schmelzen. Die Substanz wurde bis zur 
Gewicbtskonstanz gewogen. 

0.0943 g Sbst.: 0.10% g AgBr. - 0.1029 g Sbst.: 0.1137 g AgBr. 
C,~H,(NBQ. Ilcr. Br 47.2. Gef. 46.7, 4i.O. 

Die Ausbeute au dieseni Produkt ist quantitativ. Es ist loslich 
iri Wasser und Alkohol, unloslich in B e n d  und Ather. Alkohol lost 
PS mit gelber Parbe und der charakteristischen grunen Fluorescenz der 
'Acridiniumsalze. I n  allen seinen Eigenscbalten gibt sich der Korper als 
33 ro  m m e thy1 a t  eines D i b r o  m -p  h en y l -  a c r i  d i n s  zu  erkennen. Ver- 
ketzt man die heil3e wZiBrige Lijsung des quirtaren Salzes mit einer 
K a l i u m c y a n i d l i i s u n g  und kocht einige Minuten, so setzt sich ein 
grauer Niederschlag aL, der BUS Alkohol in weiden Nadelchea kry- 
stallisiert, bei 2OY-209O schniilzt und identisch ist mit dem vorhin 
beschriebenen 10- Met h y l -  9 -  ph  en p 1 - 9 -cy an-3.6-di b rom-ac r ida  n. 
Bei der Bromierung des Methylphenglacridans werden also neben dem 
leicht ersetzbarea 9-WasserstoFlatom dieselben zwei Wasserstoffatome 
durch das Halogen substituiert, wie im Methylphenylcyanacridan. Der 
Vorgang laBt sich durch fvlgendes Schema erliiutern : 

CsH5 I1 CG Hj 

CHs c5,'ur 
GH5 CN 
\/ 

/\/\/\ 

CsH5 CN 
\/ 

N K 
CHI CHI 

Das Brommethylat des Pbenylciibromacridins gibt in alkoholischer 
1,iisuag mit Kali eine riitlich-violette Firbung und beim Erkalten 
scheiden sich gelblich gefsrbte Niidelchen aus. Sie wurden durch 
mehrfaches Unikrystallisieren aus Athylalkohol gereinigt. 

0.0954g Sbst.: 0.1960 g C02, 0.0360g HnO. - 0.1323 g Sbst.: 3.1 cem 
X (100, 729 mm). 

CsH19ONBrs. Ber. C 55.8, H 4.0, N 3.0. 
Ccf. D 56.0, D 4.2, * 2.7. 



Die Substanz besitzt demnach die Zusammensetzung des t h y l -  
S t h e r s  d e s  9 - P h e n y l -  1 0 - m e t h y l -  3.6 - d i b r a m -  a c r i d s n o l s ,  
dessen Bildung infolge Umlagerung der  primiir gebildeten Ammonium- 
base und i therbi ldung beim Kochen in  Alkohol leicht vers thdl ich 
ist. Sie wird bei 170° violett und schmilzt unter Zersetzunp; bei 192 
-195O. 

In derselben Weise wie das  Methplpbenylcyanacridan lassen sich 
zwei Bromatome in das  9.10 - D i m e  t h y 1-9 - c y a n  - a c r i d  a n  einfiihren. 
Die Reaktion wurde in ahnlicher Weise wie oben ausgefiihrt. DIM 
Dibromderivat ist leicht loslich iu Alkohol und Benzol und krystal- 
lisiert aus letzterem in stark lichtbrechenden Wilrleln. 

0.1713 g Sbst.: 0.3049 g CO,, 0.0495 g HzO. - 0.1355 g Sbst.: 9 0 ccm N 
( 2 2 . 9 ,  713 mm). 

C16HlpNsBr3. Ber. C 490, H 3.1, N 7.1, Br 40.8. 
Gef. n 48.6, B 3.2, 'I) 7.0, D 40.8, 41.0. 

Das 9.10- D i m e t h y l -  9 -  c y a n - 3 . 6 - d i b r o m - n c r i d a n  schwiirzt 
sich bei 220° und schmilzt bei 2280. 

G e n  f ,  Universitiitslaboratoriiim. 

270. Oskar Widmen und 1. Wahlberg: th>er dam Oyan- 
pinakolin und einige daratm erbaltene Verbindungen. 

(Eingegangen am 30. Juni 1911.) 

Wie bekannt, erhiilt man leicht das  s-Cyanacetophenon durch 
Umsetzung von OD - h a l o g  e n sub s t i t u i e  r t e n  A c e t o p  h e n  o n e n  m i  t 
C y a n  k a l i u m  in wiiDrig-alkoholischer Losung. F u r  die Darstellung 
von aliphatischen /?-Ketonitrilen hat  sich aber diese bequeme Methode 
unseres Wissens noch in keinem Falle anwenden lassen. Z,war 
teilten A. E. M a t t h e w s ' )  und W. R. H o d g i o s o n ' )  vor liingerer 
Zeit in einer kurzen Notiz mit, daB beim Digerieren des Chloracetons 
mit alkoholivchem Cyankalium ein bei 120-125O kochendea 61 ent- 
steht, das  sie als Cyanaceton auliaBten und woraus sie auch den 
Acetessigester erhalten zu haben glnubteo. J a m e s  $)). hat aber diem 
Angaben in allen Teilen bestritten. Claisen ' ) ,  der einzige, der wirk- 
lich das freie Cyanaceton unter den Handen gebabt hat, wies auch 
nacb, daB dieser K8rper ubernus unbestiindig ist, indeni er sich schon 

'1 G a b r i e l  nnd Eschenbach ,  B. 80, 1127 [1897J. 
') B. 16, 2679 [1882]. a) A. 281, 232. '1 B. ZB, 1787 [1892]. 




