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Einwirkung yon Csrankalium auf aliphatisehe 
Aldehyde 

(II. vorl/tufige Mittheilung) 

VO1] 

Dr. Leopold Kohn. 

(Aus dem chemischen Laboratorium des Hofrathes Ad. L i e b e n  an der 

k. k. Universit~it in Wien.) 

(Vorgelegt  in der Si tzung am 19. October  t899.) 

Im Anschlusse an meine im Vorjahre 1 kurz mitgetheJlte~ 
Versuche fiber die Einwirkung des Cyankal iums auf Isobutyr- 

a ldehyd babe ich das Studium der Reaction zwischen Form- 
aldehyd und Cyanka!ium angektindet.  Es sei mir gestattet, tiber 
die vorltiufigen Ergebnisse  dieser Untersuchung,  die allerdings 

zu ihrem definitiven Abschlusse noch nicht gelangt ist, kurz 
zu berichten, um mir das Weiterarbeiten auf diesem Gebiete zu 
sichern. 

Cyankalium wirkt  auf Formaldehyd,  entgegen der Angabc 
L 6 w ' s ,  der eine Reaction nicht erzielte, sehr heftig ein. Tr/igt 
main in eine Idtufliche Fol 'maldehydiSsung festes Cyankalium 

ein, so findet eine yon tiberaus lebhafter Erw~rmung begleitete 
Reaction start, die, wenn man mit der Zugabe des Cyankaliums 
ohne Ktihlung fortftihrt, bis zum Sieden des Wassers  und zur 
Verkohlung des React ionsproductes  fortschreitet, wobei deut- 
licher Caramelgeruch auftritt. 

Durch ~tussere Ktihlung kann man die Reaction so ein- 
d/immen, dass die Flt issigkeit  sich nicht fiber 30 ~ erw~rmt. 
Dann verschwindet  nach Eintragen einer best immten Menge 
CNK (13g  auf 4 0 g  FormaliltlSsung) der Geruch nach den- 

I Monatshefte fib" Chemie, XIX, 519 ft. 
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Aldehyd vollstandig. Die Fltissigkeit ist farblos geblieben und 
hat dickliche Consistenz angenommen.  Die Untersuchung des 
React ionsgemisches zeigte, dass die Fltissigkeit jetzt  eine 

wt i s se r igeL6sung  yon g l y k o l s a u r e m  K a l i u m  und H e x a -  
m e t h y l e n t e t r a m i n  vorstellt. 

Eine sorgf~iltige qualitative und quantitative Prflfung hat 

ergeben, dass der Process zwischen Formatdehyd  und Cyan- 
kalium sich nach folgender Gleichung abspielt: 

10 C H 2 0 + 4  C N K + 2  H~O ~ (CH2)aN~+4 CH,OH.  COOK. 

Um den t'Vlechanismus dieser merkwtirdigen Reaction, die 
ausnehmend glatt verl~.uft, aufzukltiren, habr ich sehr ver- 
schiedene Versuche angestellt. Sie haben mir das folgende 
Schema als das wahrscheinl ichste Bild des Verlaufes erscheinen 

lassen : 

4 C H , O + 4 C N K  z 4CH~OK . . .  I. 
\CN 

/ OK / O H  

4 C H " O K + S H O H = 4 N H 3 + 4 [ C H ~  - - C H 2 ,  1 --"  II. 
\ C N  t \ C O O H  \ C O O K  / 

4NH a + 6 CH20 = (CH2)6N t +  6 H20 . . .  III 

Nact! dieser Auffassung finder also zuniichst eine directe 
Addition des Cyankal iums an den Formaldehyd start. 

Dgn gleichen Gedanken vertritt G. R o m i j n ,  der ktKzlich 1 
tiber die Einwirkung des Cyankal iums au f  Formaldehyd Mit- 
theilung machte. R o m i j n  glaubt, dass je ein Molektil Form- 

aldehyd ein Molektil Cyankal ium addire und dass die Reaction: 

/OK 
CH~O+KCN = CH 2 

\ CN 

so glatt verlaufe, dass man sie ftir Gehal tsbes t immungen der 
Formalint6sungen verwerthen k6nne. 

1 Pharmaeeutisch Weekblad a3e .laargang, No 16. Ieh verdanke die 
Kenntniss dieser mir sonst sicher fremd gebliebenen Arbeit der Liebenswfirdig- 
keit des Herrn Prof. Lobry de Bruyn in Amsterdam. 
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Meine Versuche widersprechen theilweise dieser Ansicht. 

So sehr ich die Bedingungen der Reaction zwischen Form- 

aldehyd und Cyankalium variirt babe, ist es mir nie gelungen, 

/ OK 
durch dieselbe den einfachen Vorgang CH.~O+KCN z CH 2 

\ CN 
zu verwirklichen und das so entstehende Salz zu fassen. 

Vielmehr scheint dieses im Augenblicke seiner Bildung 

schon die oben durch Gleichung II versinnbildlichte Umwand- 
lung zu erleiden, worauf dann ebenfalls augenblicklich der 
durch Gleichung III veranschaulichte Vorgang eintritt. Dem- 
entsprechend sind auch die Mengenverh/iltnisse zwischen 
reagirendem Formaldehyd und Cyankalium nicht die durch 

1CH20" 1CNK, sondern die durch 10CH20 �9 4CNK aus- 
drtickbaren. 

Ich babe reich sehr bemtiht, die Phase CH~O+KCN 
/ O K  

--CH~ zeitlich abzutrennen, es ist mir aber bis jetzt nicht 
\ CN 

gelungen. Trotzdem glaube ich, dass s i e -  als intermediates 

Glied - -  den Thatsachen entspricht, und dass eine andere 
Erkltirung des Reactionsverlaufes nicht zutrifft. (So ist z. B. 

/ O H  
prim~ire Bildung yon CHe aus hydrolysirtem Cyankalium 

\ CN 
wegen des Verhaltens des Glykols~iurenitrils gegen Alkali aus- 
geschlossen.) 

Wenn auch nicht in dem Sinne Romi jn ' s ,  so kbnnte doch 
die besprochene R e a c t i o n -  da sie nach dem Verhtiltnisse 
10 CH20:4 CNK ftberaus glatt verl~iuft-- zur Gehaltsbestimmung 
yon Formalinl6sungen verwerthet werden, wortiber Versuche 
erst angestellt werden sollen. 

Eine zweite Verwerthung kSnnte die Reaction zur Dar k 
stellung der G l y k o l s t i u r e  finden, ffir deren Gewinnung sie 
sicherlich einen raschen Weg vorstellt. Nach der augenblicklich 
erfolgten Bildung von glykolsaurem Kalium braucht man 
ntimlich die Reactionsfltissigkeit nur mit Bleiessig zu versetzen, 
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das gefiillte Bleisalz abzufiltriren und mit Schwefelwassers toffzu  

zersetzen, um sofort reine Glykols/iure zu erhalten. Allerdings 

ist zu bemerken, dass die Ausbeute  an Stiure, vom Formaldehyd 

aus gerechnet ,  eine nicht g/finstige ist, da sich ja nut 4 yon 10 

angewandten Molek/filen Aldehyd an der Bildung yon Gtyko!- 

siiure betheiligen. 

Die allerdings nicht nachgewiesene intermedi/ire BiIdung 

einer additionellen Verbindung yon Formaldehyd und blau- 

saurem Salz, die zur Erkliirung der besprochenen Reaction 

herangezogen wurde, scheint auch in anderen Fiillen den 

Schltissel f/fir eigenartige Umsetzungen des Formaldehyds  zu 

bieten. So finden die interessanten Versuchsergebnisse von 

E s c h w e i l e r  1 und C u r t i u s  und J a y  s ihre Erkl/irung in der 

Annahme einer Addition yon Cyanammonium an Formaldehyd. 

Die hochinteressante Bildung yon Methylenamidoaceto-  

nitril zum Beispiel ( C u r t i u s  und J a y )  erscheint nach folgendem 

Schema leicht verst~indlich: 

/ ONH4 

CHsO+NH~CN ~ CH s . . .  I. 
\ CN 

/ ONHr / .  NH 2 

CH~ - - H s O  = CH s 

\ CN \ CN 

/ NH 2 / N" CH 2 

CH s + C H 2 0  = CH 2 
\ CN \ CN 

. . .  iI. 

+H~O . . .III. 

~-J::.DaJ~d-er Gedanke nahe lag, dass die seine Isolirung ver- 
/ O K  

eitelnde Labilittit des additionellen Zwischenproductes  CHe 

\ CN 

eine!Folge '~einer  leichten L6slichkeit in Vv'asser sein kSnne, 

1 Annalen, 278, 229; 279, 39. 
2 Bed. Bet., 27, 59. 
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SO hoffte ich ein stabileres und sohin als solctnes absche idbares  

Product erhalten zu k6nnen, wenn  ich versuchte,  ein schwer-  

/ O M e  
16sliches SaIz des Glyko lcyanhydr ins  CH. 2 zu gewinnen.  

\ C N  
Ich vermuthe te  ein solches in dem Calciumsalz.  

Ltisst man  in Formaldehydl/Sstmg eine L/Ssung yon Cyan-  

calcium - -  dargestell t  dutch Vermischen tiquivalenter Mengen 

yon Cyanka l ium und Chlorcalcium - -  eintropfen, so findet 

wieder  eine energische Reaction statt, und es scheidet  sich in 

der Tha t  unter  Iebhafter  Erw/ i rmung ein weisser  Niederschlag 

/ Oca 
aus. Derselbe stellt aber nicht das vermuthete  Salz CH 2 

\ CN 
vor: der ausfal lende K6rper ist vielmehr eine N-freie Ver- 

bindung, und zwar  yon /Aberaus labilem Charakter,  die Eigen- 

schaften und Zusammens ' e t zung  unter  den HS.nden gndert. 

Zuerst  in viel reinem W a s s e r  l{Sslich, verliert sie alsbald diese 

LOslichkeit, w/ihrend der Kalkgehal t  stetig steigt. Dutch eine 

mir noch nicht erkl~irliche U m s e t z u n g  wandel t  sich das isolirte 

Salz in kt irzerer  oder ltingerer Zeit vollst/indig in kohlensauren  
Kalk urn. 

Neben  der Bildung dieses SaIzes, das in seiner Consti tu- 

tion aufzukl/ iren mir bis je tz t  noch nicht ge lungen ist und 

dessen Eigenschaf ten  seine Un te r suchung  sehr  erschweren,  

findet abe t  doeh auch in diesem Falle - -  h6chs twahrsche in l ieh  

/ Oca 
- -  Bildung des addit ionellen Salzes CH~ statt. Nur befindet 

\ CN 
sich der KOrper wider Erwar ten  in der L/3sung. Das yon dem 

weissen Niederschlag  abgesaug te  ~iltrat IS.sst ngtmlich nach 

einigem Stehen unter  Ammoniaken twick lung  eine betrficht- 

l i cheAbsche i dung  von g l y k o l s a u r e m  K a l k  in vorztiglicher 
Reinheit fallen. 

Es ist m6glich, dass  sich auf  diese Reaction .eine vortheil- 
hafte Dars te l lungsweise  der Glykols~ure grtinden Ig.sst, zumal  

in diesem 'Falle  Bildung yon Hexamethy len te t r amin  nieht 
start hat. 
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L. C l a i s e n  1 hat ktirzlieh unter  Hinweis auf meine in 
diesen Herren gebrachte erste Mittheilung yon Versuchen tiber 
die eondensirende Wirkung  des Cyankal iums auf Aldehyde 
und Ketone Nachricht  gegeben. Ein nS.heres Eingehen in die 
interessante Arbeit C l a i s e n ' s ,  die genau das gleiche Gebiet, 

dem mein Studium gilt, beleuchtet,  wtirde den Rahmen dieser 

vorl/iufigen Mittheilung tiberschreiten und muss ftir die aus- 
ftihrliche Besprechung  meiner noch im Gange befindlichen 
Versuche zurt iekbehalten bleiben. 

Ich hoffe dann, auch tiber meine Versuche tiber Ein- 
wirkung yon Cyankalium auf Ketone und Ketons/iuren - -  ein 
Theil  meiner Arbeiten ist t ibr igens  dutch die gleichfalls jtingst 

erschienene Mittheilung yon L. W o l f f  ~ tibel: die condensirende 
Wirkung  des Cyankaliums auf Brenztraubens/iure gegen- 

standslos geworden - -  berichten, sowie den iibrigen bis jetzt  
noch often ge lassenen Fragen ngther treten zu kSnnen. 

Annalen, 306, S. 322 ff. auzh N i e g e m a n n :  Dissertat ion,  Rostock 1894. 
2 Ebenda, B. 305, S. 154 If. 


