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Rf it teilnngen. 
289. Karl Polstorff t und Hermann Yeyer'): 

6ber die Hlinwirkung von Uyankalium auf Formaldehyd. 
[Aus der Pharmaz. Abteilung d. Allgem. Universitits-Laborat. zu GBttingen.] 

(Eingegangen am 28. Mai 1912.) 

Gibt man zu einer Formaldehydlosung Kaliumcyanid oder eine 
Lasung dieses Salzes, so tritt momentan unter starker Wiirmeentwick- 
lung heftige Reaktion ein. l m  Endprodukte lassen sich keine CN- 
Ionen mehr nachweiaen. Benutzt man konzentrierte Losungen, so 
wird das Reaktionsprodukt dunkelbraun gefarbt, und es tritt gleich- 
zeitig ein starker Geruch nach Ammoniak auf. 

R o  rn i jn 2, wies hierauf zuerst hin und benutzte diese Eigenschaft 
zur quantitativen Bestimmung von Formaldehydlosungen. Diese Me- 
thode allein gibt im Gegensatz zu den gleichzeitig angefuhrten Jod- 
und Ammonialrmethoden befriedigende Resultate, wenn in der Losung 
noch andere Aldehyde oder Ketone vorhanden sind. R o  m i  j n spricht 
die Vermutung aus, daS sich hierbei die Kaliumverbindung des Oxy- 
acetonitrils bildet: 

C H ~ O + C N K = C N . C & . O K .  
L. K o h n  ') hat kurze Zeit nachher sich mit der Einwirkung von 

Cyankalium auf Formaldehyd beschiiftigt. Er. nimmt einen grol3en 
UberschuS von Formaldehyd und kommt zu dem SchluB, da13 nicht 
gleiche Molekule auf einander einwirken kiinnen, sondern daB auf 
4 Mol. Kaliumcyanid 10 Mol. Formaldehyd erforderlich seien. Er 
triigt 13 g (4 Mol.) Kaliumcyanid in 40 g (10 Mol.) Formaldehydliisung 
ein und erhiilt eine Losung von glykolsaurem Kalium und Hexame- 
thylen-tetramin. 

Nach K o h n  vollzieht sich die Reaktion in folgender Weise: 
I. 4 C H a O + 4 C N K = 4 C N . C I t . O K .  

-CHz. OK CHs.OH 11. 4CN.CH2.0K+8HOH=4NH~+4~~OOH -kooK - 

111. 4 NH3 + 6 CHa 0 = (CHa)e, Nc + 6Hz 0. 
Bei der Betrachtung der yon' K o h n  aufgestellten Formeln fallt 

sofort auf, daB die uberschussigen 6 Mol. Pormaldehyd (in Formel 111) 
nur  zur Rindung des bei der Verseifung der Xitrilgruppe auftretenden 

1) Aus der 1naug.-Diss. von H e r m a n n  Meyer ,  nUber  die Einwirkang 

a) Fr. 1897, 18. 
von Cyankalium auf FormaldehydN. Gbttingen 1911. 

3) M. 1899, 903. 
l?4* 
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Amrnonialis erforderlich siucl,. K o h  n gibt festes Kaliumcyanid zii 

einer konzentrierten Forrnaldehydliisung. Durch die hierbei auftretende 
gruBe Reaktionswirnie wird ohne Kiiblung naturlich sofort die Nitrit- 
gruppe verseift, und das gebildete Bmmoniak verbindet sich mit deni 
uberschussigen Formaldehyd zu Hesamethyleu-tetraiiin. 

R o r n i j n  arbeitet unter ganz nnderen Bedingungeo. Er 1aBt eiue 
etwa 0.6-prozentige Liisuog von I~nliiimc)-anid auf eine etwa O.15-pro- 
zentige Losung von Forrnaldehyd ein wirken. Bei einer derartigeu 
Verdunnung tritt n u r  eine sehr gerioge Temperaturerhohung ein und 
sonlit such keine sofortige T’erseifung des Nitrils. Die weiteren 6 hIol. 
Formaldehyd der Gleichung 111 nnch K o h n  kooneu also hierbei iiicht 
sofort in Reaktion treten. 

Wir habeii die Cpankaliummethode K o  ni i j  n s  zur Bestirnmung 
von Formaldehydliisungen nachgepruft und sehr gute Resultate er- 
erhalten. Voraussetzung ist hierbei vor sllen Dingen, dnB man reines, 
absolut halogenfreies Kaliumcyanid nnwendet. Bei unseren Tersucheu 
zur  Ermittlung der Endprodukte bei der Einwirkung gleicher Molekule 
Kaliurncyanid und Formaldehyd nu! einander verfuliren wir in folgen- 
der  Weise: 

50 g reines Kaliumcyanid ( K a h l b a u m )  wurden in 200 ccni 
Wasser gelijst und unter Eiswnsserkuhluug allrnahlich rnit einer hlischung 
von  66 ccrn kauflichem Formaldehyd (36 O/O) und 60 ccni Wasser versetzt. 
Als Endprodukte wurden hierbei GI y k ol a511 r e ,  D i  g l  y k ol a n i  i d - 
sa u r e und T r i g 1  y k o  l a  rn i d  s a  u r e erhalten. 

Der  bei der Einwirkung stnttfindende \-organg lafit sich durch 
Solgende Formeln erkliiren : 

1. 
2. 
3. 

4. 

5. 

KCN + CH:. 0 = CN . CH? .OK. 
CN.CH2.OH + 2 H20 = COOH.CH?.OH+ NHs. 
CN. CHn. O H  + NII, = CK . CH? . iSH? + H?O. 
N H H  HO.H?C.CN CH? .CIS CII, . COcJH 
CHa.CK+ ‘CHs . CiS CH? .COOK’ 

--f NH’ -+ m< 
N,H + HO.HaC.CN 

‘H HO.H:,C:.CN ,CH?. CS CH:, . COOH 
I --• N,CHa.CTS --t KCCHl.COOH.  

CHa . CR’ CHp .COO)! CIIl . CN 

Nach Forniel 1 bildet sich also zunachst die Kaliumverbindung 
des Glykolsaurenitrils. Sie IaBt sich wegen der hydrolytischen Spai- 
tung in  Oxynitril und Kalilauge als solche nicht fassen, ihre Existenz 
halten wir aber durch folgende Tatsachen fur erwiesen : 

Der alkalischeu Losung laat  sich diirch Ather Glykolsiiurenitril 
nicht entziehen, fast quantitatio aber der  neutralisierten oder schwach 
angesiiuerteu Losung. 
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Veraetzt man eine Liisang yon G l y k o l s i i i u r e n i t r i l  init der 
molekularen Menge K a l i l a u g e ,  so ist clieser .\lischuog keiu Nitril 
drirch -4ther z u  entziehen. . 

Durch D i m e t h y l s u l f n t  wird in der alkalischen Liisung sehr 
glatt N e t  h J 1 - g l  J k o 1 s a u r e  n i t  r i 1 gebildet. 

Bei der stark alkalischen Reaktion der Lijsung tritt naturlich sehr 
bald eine langsame Verseifung des Nitrils ein, welche sich durch den 
nnch , kurzer Zeit auftretenden Ammoniakgeruch zii erkennen gibt. 
Das gebildete Animoniak wirkt auf das Glykolsiinrenitril ein und bildet 
zunlchst intermediar A rnin o - a c e  t o  n i t  r i l .  Bei Zirnrnertemperatur 
geht die Verseifung n u r  verhiltnisrnal3ig langsani vor sich ; es ist jetzt 
erst ein Bruchteil des Sitrils verseift. Das gebildete -1minonitril findet 
also einen gro Wen Uberschul3 von Glykolsaureoitril vor, mit dem es 
nnch dem jeiveilig vorhnndenen cberschul3 im Sinne der Gleichung 
4 und 3 rengiert. 

J e  nach den obwaltenden Unrstanden lassen sic11 die Ausbeuten 
der Sinren vnriieren. Man erhiilt grol3e hlengen von T r i g l y k o l a m i d -  
s a u r e  und D i g l y k o l a m i d s a a r e  bei einer moglichst langsanien Ver- 
seifung, wenn man also die Cyankalium-Forrnaldehyd-Mischung 24 Stdn. 
im  Eisschrnnke stehen laat. Die Ausbeute nn G l y k o l s a u r e  ist eine 
weit groBere, wenn die Mischung sehr bald nach der Vereinigung 
envarmt wird. 

Vnsere Ansichten uber die Biltlung der Diglykolamidstiure und Triglykol- 
zmidsiiure stinimen mit  denen S tat1 nikof fs I) fiberein, der die Meinung 
Erlenmeyersz)  und seiner blitarbeiter uber die Bildung der Iminonitrile 
bei der S t r e c k e r  when Synthese verurteilt. Diese entscheiden sich ntimlich 
dafiir, daD das Iminoiiitril als ein Kondensationsprodukt. von 2 Mol. Amino- 
nitril unter Abspaltung von Alnmoniak erscheint. S t a d n i  koff (1. c.) sagt: 
adas Iminonitril ist das Produkt einer Reaktion zmiscllcn dem Osynitril, als 
einer schwachen Slure, und dem Aminonitril, aelches bekanntlich einen deut- 
lich ansgeprtigten basischen Charakter besitztu. .Bei unseren Versuchen ist 
i n  der alkrliscllen Fliissigkeit Arnmoniak-Abspaltung im S h e  E r l e n m e y e r s  
mohl ausgeschlossen. S t a d n i  k o f  E hat viele Iminodicarbonshnreu durch Ein- 
airkung von Oxynitril auf Aminonitril dargcstellt. Er bringt neuerdings a) 
seine Anschauungen iiber den Mechanismos derP  t r e  c kersclien Reaktion mit 
den1 G u l d  berg-Waageschen Gesetze in Einklang. Unsere oben gegebene 
Erkllrung uber die Bildung ron Diglykolamidstiure und Triglykolamidsa.ure 
dcckt sich vollkommen mit diesen. 

Wir haben zii verschiedenen Zeiten und unter wechselnden Be- 
diogungen versucht, der alkalischen Flussigkeit Amino-, Imino- oder 
Nitrilonitril durch Ausschutteln mit i t h e r  zu  entziehen, jedoch irnrner 

I )  B. 40, 10)4 [1907]. 
3, B. 44, 45 [1911]. 

2) -4. 177, 111: 200, 120; 205, 1. 
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mit negativem Erfolge. Es verliiuft also eine Verseifung d ieser  Nitrile 
rnit ih rer  Bilduug parallel. 

E x p e r i ni e n t e 1 1 e s. 
100 g reines Kaliumcyanid )) K a h  1 b a u  m *, in 400 ccm Wnsser ge lh t ,  

wurde nach und nach untcr Eiskiihluug mit einer Mischung ron 135 ccni 
kauflicher Fornialdeliydlosung und 125 ccm Wasser in kleinen I'ortionen scr- 
setzt. Die resultierende Fliissigkeit war farblos und besaB einen deutlichzn 
Gerucli nach Formaldehyd. Nacli 24-stiindigeni Stehen bei Zimniertemperatur 
hatte die Lbsung eine goldgelbe Fiirbung und einen stark ammoniakalischcn 
Geruch angenomiuen. Wir  haben sie daiin derDestillation im Wasserdampfstronir 
untcrworfen, urn sie ron den1 gebildeten Ammoniak zum groaten Teile zii 

befreien. Zur Priifung auf etwn gebildete Grganische Basen wurdc ein kleiner 
Teil des Destillates bei Beginn (I) und Zuni Schlusse (11) dcr Destilllation 
besonders aufgefangen und in das Platindoppelsnlz iimgewandelt. Es zeigtc 
sich, daB nur  A m m o n i a k  ubergegangen war. 

0.5236 g Sbst. aus I. liefcrten 0.2296 g I't. - 0.6675 g Sbst. ails 11. 
licferten 0.2930 g Pt. 

(NHJ? P t  Clc. Ber. Pt 43.90. GeE. P t  43.85, 43.59. 
U'iihrend der nestillation nahni die Flissigkeit zunichst cine rbtliclie 

Fiirbnng an, die jedoch bald in dunbelhraunrot iiberging. 
Sobald nur noch geringe Mengen Aminoniak iibergingen, wurde die Lib 

sung auf dem Wasserhade in einer Porzellanschale bis zum dhnncn Sirup 
eingedampft und nach dem Abkiihlen rnit 80 g konzentrierter Schwefelsiiuw, 
die mit der gleichen Mengc Rasser  rerdiinnt war, schmach angesauert. Die 
abgeschiedencn Krystalle wurden auf der Nutsche abgesaugt und rnit Alkohol 
ausgcwaschen. Sie erwiesen sich als rein anorganisch - Kaliumsulfat. 

Das Fi l t ra t  blieb nnch ve i te rern  Zusatz von 10 g konzentrierter 
Schwefelsaure + 10 g Wasse r  zwei  Tage  bei gewiihnlicher Ternperatiir 
stehen. Es ha t te  sich jetzt  eine reichliche hIenge von Krystallen orga- 
nischer N a t u r  abgeschieden - T r  i gl y li olani i d sa  u r e, N(CHz.COOH):,, 
d ie  durch  mehrfaches Urnkrystallisieren aus  heifiern Wasse r  gereinigt 
wurde. Ausbeute  18 g. i 

.. J 

COz, 0.1098 g H20. - 0.3406 g Sbst.: 23.6 ccm N (14O, 732 mm). 
C6H906N. Ber. C 37.70, H 4.71, N 7.33. 

Gef. D 37.75, 37.54, n 4.52, 4.78, D 7.45. 

0.2716 g Shst.: m g  COS, 0.1170 g HpO. - 0.2568 g Sbst.: 0.3535 x 

Das nach der Entfernung der 'Iriglj-kolarnidsiurc zuriickbleibende Filtrat 
wurde durch Kochen mit BleiweiB yon der iiberschtissigen Schwefelsaure be- 
freit, bis also durch Iiongopapier keine freie Mineralsgure mehr angezeigt aurde.  
Das Bleisulfat wurde abfiltriert und die bleihaltige Fliissigkeit niit Schwefel- 
wasserstoff gesiittipt. Die vom Bleisulfid befreite Losung wurde alsdann auF 
dem \Vasserbade bis ZUN duniien Sirup eiogedampft und nacb dern Verdiinnen 
mit der dreifachen Menpe Wasser hei0 mit Zinkcarbonat gesattigt. Das d.i-  
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g l y k o l a m i d s a u r e  Zink ist auSerst schwer loslich, blicb also mit dem iru 
Uberscbusse angewandten Zinkcarbonat beim Abfiltrierrn auf dem Filter zu- 
riick. Das Filter mit dem Niederschlage wurde nach deni Auswaschen niit 
Wasser in eineni Kolben mit vie1 heiBem Wasser aufgeschliimmt, nuf dem 
Wasserbade erwgrmt und wahrend dieser Operation mit Schnefelwasseratoff 
gesittigt und alsdann bei etwa 50° absetzen gelassen. 

Aus den1 Filtrate des Schwefel~,.asserstoff-Niederschlages wurde 
durch Einengen die D i g 1  y k o l a m  i d s  Lu r e  NH(CH3. C0OH)s gewonnen. 
Nach mehrfachem Umkrystallisieren aus heiBem Wasser ergab sich 
eine Ausbeute yon 4.5 g. 

0.2786 g Sbst.: 0.3672 g C03, 0.1426 g HzO. - 0.2772 g Sbst.: 26.9 cm N 
(14O, 731 mm). 

C,HiO,N. Ber. C 36.09, H 5.27, N 10.52. 
Gef. B 35.95, D 5.72, n 10.57. 

Die vom diglykolamidsnuren Ziuk und iiberschussigen Zinkcarbonat 
Lefreite Losung wurde auf dem Wasserbade moglichst weit eingedampft 
und die so erhaltenen Krystalle auf Ton nbgeprebt. Xach zweilachem 
Umkrystallisieren aus heil3em Wasser unter Zusatz von Tierkohle 
wurden 42 g g l y k o l s a u r e s  Zink erhalten. 

0.7234 g Sbst. verloren im H-Strome bei 110-12O'J 0.1036 g Hz0. - 
0.6198 g wasserfreie Sbst. lieferten 0.'-1346 g XnO. 

(CH2[OH].COO)zZn+2H:,O. Ber. HnO 14.34, ZnO (wasserfrei) 37.79. 
Gef. 14.30, x, )) 37.55. 

Aus deni glykolsauren Zink wurde durch Schwefelwasserstoff die 
G l y k o l s a u r e  isoliert. Sie zeigte einen Schmp. yon 80°. Am besten 
lieB sie sich aus Aceton krystallisieren. Zuweilen wurden hierbei grofle, 
derbe, Soda-khnliche Krystalle erhalten. 

Um zu untersuclien, ob nicht geringe Mengen von G l y k o k o l l  gehildet 
wurden, die beim vorigen Gange vielleicht iibersehen sein konnten, wurde in 
folgender Weise verfahren : Der vor dem Zusatz von Zinkcarbonat erhaltene 
diinne Sirup (Triglykolamidsaure, Schwefelsiiure und Blei sind also entfernt) 
wird wiederholt (etwn 15-mal) mit gr6Beren Mengen .ither kraftig ausgeschiittelt. 
Ein so hiufiges Ausschiitteln jst unbedingt erforderlich, da die Glykolsiure 
ans wihiger  Losung nur vcrhaltnismi0ig schwer in den ;ither iibergeht. 
Somit wurde also samtliche Glykolsiure entfernt. Gleichzeitig hatte sich aber 
auch im Scheidetrichter ein krystallinisches Pulver ausgeschieden, das sich bei 
der niheren Untersuchung als D i g l y k o l a m i d s i u r e  erwies. 

Die eine Hilfte des restierenden Sirups wurde mit der gleichen Menge 
konzentrierter Chlorwasserstoffsiure versetzt. Es schied sich eiue kleine An- 
zahl von Krystallen aus, die sich mit T r i g l y k o l r m i d s a u r e  identisch zeigten. 
Die andere Hilfte ivurde nach dem yon E. F i s c h e r  und P. Berge l l ' )  an- 
gegebenen Verfahren rnit ,8-Naplitbalinsnlfochlorid behandelt. Das erhaltene 

I) E. F i s c h c r  und P. B e r g e l l ,  B. 35, 3780 [1902]. 
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Protlukt LcsaG einen Schmp. yon 225'. B e r g e l l  und F e i g l ' )  fantlcn den 
Eebmp. dieses Priparates bei 225-2280. Das 8-Naphtalin-suIEo-Produkt des 
Gljkokolle schmilzt bei 156O. Die Anwesenheit r o n  Glpkoliolls ist somit also 
~usgeschlosscn. 

Die T r i g l y k o l a m i d s a u r e  ') zeigt keinen glatten Schmelzpunkt. 
Eei 220O f5rbt sie sich gelbbraun und schniilzt bei 239' unter Auf- 
schlunien und Zersetzung. Xnliunihytlrosyd gegenuber verhalt sie 
sich zweibasisch: 

0.5884 g Siiure erlordertcn ziir Neutralisntion 6.15 ccni n-I<OH-LBsuog. 
N(CH?.COOH)S = 191.1 ; 2KOH = 3 x 5 6 ;  O.5SF4 : 6.15.0.056 = x : 2 X 56; 

Y = 191.3. 
Ihr  T r i a t h y l e s t e r  lafit sich leicht nach tler Xethode yon 

E. F i s c h e r  gewinneu: 
10 g Triglykolamidsaure wiirden mit 50 g absolutem Slkohol  und 6 g 

konzentrierter Schaefelsaure 4 Stdn. am Riickflul3kiihler gekocht. Die Htilfte 
des iiberschiissigen Alkohols wurde alsdann abdcstilliert nnd der Rickstand 
mit Sodalosung iiberstittigt. Das nbgeschicdene schwere 61 wurde durch 
Ausschiitteln mit .ither von der wiil3rigen Fliissiglieit getrennt rind rnit Chloc- 
calcium getrocknet. Nach Clem Abtlestillieren des .ithers nurde der Ester im 
Vekuum fraktioniert. Xusbcute 11 g = i70io der Thcorie. Sdp. 180° hei 
16 nim Druck. 

0.li;S g Sbst.: 0.3400 g COh 0.1224 g HzO. 
C ~ ? H P I O ~ N .  Ber. C 52.36, I1 7.64. 

Gef. s 51.15, * 7.70. 
Die D i g l y k o l a m i d s a u r e 3 )  farbt sich gegen '200' gelbbraun und 

schmilzt bei 225O unter Zersetzung und Aufschfiunien. Kaliumhydroxyd 
gegeiiuber verhRlt sie sich einbnsisch : 

0.533'2 g Siure erforderten zur Keutralisation 6.3 ccni n-Kalilauge. 
NHCCH,. COOH):= 133.1; KOH= 56.15;0.8332: 6 . 3 . 0 . 0 3 ~ 5  =1:%.15; X =  135.2. 

C, 1 y k o 1 s a u r e .  '* 

Eine gute Ausbeute an Glykolshwe erhalt man, wenn man das 
Formaldehyd-Cyankalium-Gemisch schoo nach 5-10 Minuten der 
Destillation irn Wasserdampfstrorne unterwirft. Sobald nur ooch 
wenig Ammoniak iibergeht, liifit man erkalten, fugt noch 30 ccm 
Formaldehydliisung hinzii und destilliert abermals. Bei der sofortigen 
starken Erwarmung wird namlich ails einern Teile des Osynitrils 
wieder Blausaure abgespnlten. Alsdadn verKbrt man in rler ange- 
_____ 

l) B e r g e l l  uncl F e i g l ,  H. 55, 173. 
? Vergl. Hein tz ,  A. 122, 269 [1S6?]. Eschwei le r ,  A. 278, 234 

3\ A. 122, 2 i 6  [I862]; 278, 231 [1894!. 
[ 1 8943. 



gebenen Weise weiter. Nach diesem Verfahren erhiilt nian etwa 8 g 
T r i g l y k o l a m i d s a u r e ,  1 g D i g l y k o l a m i d s a u r e  und 105 g g l y -  
k o l s a u r e s  Z i n k  = 6 0 g  Glpkolsiiure. 

C;1 y k o l s  a u r e n  i t  r i l  , CN . CHZ . OH, 
stellt man bislang nach H e n r y  I) her durch Kochen von wl8riger  
BlauslurelBsung mit Formaldehydlosung am Ruckflufikiihler. Bei  
unseren Arbeiten zeigte sich folgende Darstellungsweise als sehr bequem, . 
&a man als Ausgangsprodukt an Stelle der Blausaure Kaliumcyanid 
benutzen kann. 

Eine LBsung von 50 g reineni Kaliumcyanid in  100 g Wasser w u d e  
nach nnd nach unter Eiskthlung mit einer Mischung von 65 ccm k%nflicher 
Formaldehydlijsung und 50 ccni Wasser versetzt. Nach 5 Minuten langem 
Stehen murden unter neiterer Kiihlung allrnihlich 'i5 g verdiinnter Schwcfel- 
skure (1 : 4) hinzugefiigt. Die jetzt scliwach swer  reagierendo Fliissigkeit 
rurde mit Natriumcarbonatlosuog neutralisiert, bis also Tropiolin 00 keiue 
freie Mineralsiiure mehr anzeigte, und die in gronen Mengen ausgeschiedenen 
Krystalle von ICdiumsulfat wurden abfiltriert und mit Ather ausgeaaschen. 
Das Filtrat wurde niederholt. rnit i ther  ausgeschiittelt und dieser mit ent- 
wisertem Glaubersalz getrocknet. Nach dem Abdestillieren des .ithers zeigte 
das Priparat beim Fraktionieren einen Sicdepunkt von 1030 le i  16 nim Druck, 
wie ihu bereits K1ages2) angegeben hat. husbeute: 38 g = SSo/o der 
Theorie. 

Bei den Vorversuchen war einmal an Stelle der Schwefelsaure 
Salzsaure benutzt und die schnach saure Losung init Ather ausge- 
schiittelt. Hierbei war wnhrscheinlich etwss Salzsaure mit in die 
Stherische Fliissigkeit geraten und auch beim Trocknen und Ab- 
destillieren nicht entfernt worden. Beim Fraktionieren wurde plotzlich 
bei 16 mm Druck und einer Temperatur von etwa 30° die Losung 
dunkelbraun und erstarrte im Kolben. Es war hier augenscheinlicb 
eine Polymerisation des Nitrils eingetreten. Die p o l  y m e r e  Form is t  
ein dunkelbraunrotes Harz, das  in Wasser, Sauren und Alkalien 
leicht loslich; in Alkohol und 
beobachtete die Polymerisation in 
des Nitrils. 

P. W a l d e n 3 )  erhielt den 
Stehen im diffusen Licht. 

Ather unloslich ist. K l a g e s  (1. c.) 
einigen Fallen bei der Aufbewahrung 

polymeren Korper beim langeren 

Met  h y 1 a t  h e r d e s G 1 J k o 1 s ii u r e n  i t r i 1 s , CN . CH2. OCH,. 
25 g reines Kaliumcyanid, in 75 ccm Wasser gelost, wurden unter 

Eiskhhlung nach und nach rnit einer Jlischung r o n  35 ccrn kauflicher 
__ _ _ _ ~  

9 H e n r y ,  BI. [2] 1890, 402. 
3) 'Walden, Ph. Ch. .id, 190 [1906]. 

2) Klages ,  J. pr. 1902, 188. 
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Fornialdehyd-Lijsung und 35 ccm Wasser versetzt. Nach einigen 
hlinuten wurden 25 g Dimethylsulfat hinzugeffigt und die Mischung 
'/, Stunde lang bei gewohnlicher Temperatur stehen gelassen. Kach 
dieaer Zeit wurden abermals 25 ccm Dimethylsulfat hinzugefiigt und 
das Gauze unter Umschiitteln im Wasserbade auf etwn 50° ernHrnit; 
durch Kuhlung ist Sorge zu tragen, daB 60° nicLt iiberscbritten 
werden. Urn das etwa iiberscbiissige Dirnethylsulfat in Reaktion zii 
bringen, mu13 man die Losung noch ein oder mehrere Male auf 50-GO" 
erwarrnen. Die resultierende Fliissigkeit ist farblos und scheidet ab-  
gekublt olartige TropEen des Nitrils ab. Sie besitzt einen schwachen 
pyridinartigen Geruch und reagiert gegen Lackrnus annahernd neutral. 

Durch rnehrfaches Ausschiitteln mit Atber wurde das  Reaktions- 
produkt isoliert und die atherische Liisung durcb Natriumsulfat ent- 
wlssert. Nach dern Abdestillieren des Athers blieben 23 g zuriick. 
Beim Fraktionieren ging die Hauptmenge zwischen 1180 und 12'20 
iiber. Bei abermaligem Fraktionieren zeigte der h i e t h y l a t h e r  des G l y -  
k o l s g u r e - n i t r i l s  einen Siedepunkt von 119O bei 736 nim Druck. 
Ausbeute: 20 g = 770l0 der Tlieorie. 

0.5242 g Sbst. verbraucliten nach Kje ldahl  72.5 ccm 'i0-n. HCl (Me- 
thylorange als Indicator). 

CsII5ON. Ber. N 19.75. Gef. N 19.64. 
Durch Verseifung ping das  Nitril in die M e t h y l - g l y k o l s a u r e  

uber. Diese, eine dicke, olige Fltissigkeit, zeigte einen Siedepunlit 
von 197O bei 730 mm Druck. 

Beim Kocben niit Ziukcarhonat wurde das  leicbt losliche m e t h y l -  
g l y k o l s a u r e  Z i n k  erhalten. 

0.5046 g Sbst. verloren im H-Strome bci l l O - l l O o  0.0648 g H2O. 
Ber. 12.88. Gef. 12.84. 

0.4190 g wasserfreie Sbst. liel3en nach den1 Gluhen 0.1391 g zuriick. 

Mithin eutspricht das  Salz der Formel 

G a u t h i e r I) erhielt dieses Nitril und die zugehiirige Saure d urcb 
Behandeln yon C h l o  r-rn e t h y 1 a t  h e r  mit Q u e c  k s i l  b e r c  y an id. 

Die grode Reaktionsfahigkeit zwischen Alkalicyanid und Formal- 
debyd eignet sich zu einer sehr becluemen qualitativen und quanti- 
tativen Treonung von Cyaniden und Halogenwasserstoffverbindungen. 

Ber. Z n O  33.43. Gef. ZnO 33.21. 

( C H a . O . C R ~ . C O O ) ~ Z n +  2I-IaO. 

Niiheres hieruber wird demnHchst berichtet merden. 

I) A. ch. [S] 18, 306 [19091. 
- 




