
so erhiilt man neben einem Oemisch ron Sauren, das wesentlich die 
von den genannten Forschern beschriebene p-Xylylglyoxyleiiore n e k n  
der OrthoallometadimethylbenzoEsaure enthiilt, und neben unveriindertem 
Keton eine biaher noch nicht in festem Zustande erhaltene Verhindung, 
welche sich in concentrirter Schwefelsaure gleichfalls mit schbn rother 
Farbe auflost. 

Das von C laus  und C laussen  dargestellte Metaparadimethyl- 
phenylmethylketon verhiilt sich ganz ahnlich, nur liist sich der erhal- 
tene nicht saure Kbrper nicht mit rother, sondern mit dunkelgriiner 
Farbe in concentrirter Schwefelsaure auf, und ferner zeigt die hierbei 
erhaltene Saure beim Zusammenbringen mit Phenol und Schwefelsiiure 
ein ganz ahnliches Verhslten, wie die p-Xylylglyoxylsiiure: es entsteht 
ein rother, in Waeser unloslicher Farbstoff, der sich in Alkalien mit 
fuchsinrother Farbe auflost. Die weitere Untersuchung muss es erst 
lehren, ob man berechtigt ist, diese Aehnlichkeit in dem Verhslten 
dieser Siiure und der p-Xylylglyoxylsaure auf eine analoge Zusammen- 
setzung zuriickzufiihren, d. h. ob bei dieser Reaction die von C l a u s  
und C lau  8 8  en nicht erhaltene Ketonsiiure gebildet worden ist. 

Auch bei dem AcetothiBnon ist die gleiche Reaction untersucht 
worden, doch scheint hier das Ferricyankalium nur oxydirend zu wirken. 

Endlich sei erwahnt , dass Benzophenon von einer alkalischen 
Ferricyankaliumlosung in der Kalte nicht angegriffen wird. 

Ich hoffe, in kurzer Zeit iiber den Fortgang der Untersuchung 
berichten zu konnen. 

Go t t ingen ,  den 3. Februar 1887. 

86. K. Buchka: Ueber die Bildung von Phenylglyoxyleiiare 
aus Bensoylcyanid. 

[Mittheilung aus dem chem. Laboratorium der Universitht Gtittingen.] 
(Eingegangen am 14. Februar.) 

Im Anschluss an die vorstehenden Untersuchungen iiber die Oxy- 
dation von Ketonen mochte ich eine kurze Bemerkung fiber die Ein- 
wirkung von mit trockenem Salzsauregas geslttigtem Eisessig auf 
Benzoylcyanid mittheilen, welche Reaction bei Q-elegenheit der in der 
vorstehenden Arbeit erwahnten Versuche zur Daratellung der Phenyl- 
glyoxylsaure von mir im Jahre 1876 ausgefiihrt wurde. Ich habe 
mit der Veroffentlichung der folgenden Versuche, welche einige von 
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mir jener Zeit gemachte Angaben richtig zu stellen bezweckten, und 
welche ich im Sommer 1879 in dem Laboratorium des Herrn Professor 
J a c o b s  e n  zu Rostock wesentlich ausgefiihrt habe, bis jetzt geziigert, 
weil gleichzeitig durch C l a i s e n ’ s  Untersuchungen eine sehr riel 
schiinere Methode zur Darstellung von Ketonsauren bekannt geworden 
war  und meine Versuche daher, die einen verwickelteren Gang der  
Umsetzung des Benzoylcyanides kennen lehrten , mir gegenstandlos 
erscheinen mochten. Nachdem ich nun ueuerdings auf meine friiheren 
Arbeiten wieder zuriickgefuhrt war, hielt icb indessen f i r  geboten, die 
zwischen der von mir jexier Zeit erhaltenen DPhenoxylsaure< und 
C 1 a i  s en’s  Yhenylglyoxylsfure noch bestehenden Differenzen aufzu- 
kllren. Diesem Zwecke mijgen daher die folgenden Zeilen dieuen. 
Im Jahre 1876 veriiffentlichte ich in den Nachrichten von der kiinig- 
lichen Gesellschaft der Wissenschaften zu Giittingen (Jahrgang 1876, 
p. 680), sowie im Jahre  1877 im X. Jahrgang dieser Berichte in 
Gemeinschaft mit Herrn Hii  b n e r  eine vorlaufige Mittheilung iiber eine 
aus dem Benzoylcyanid erhaltene Saure, welche wir Dphenoxylsaurec 
benannten. Wir  hatten schon krystallisirtes Benzoylcymid in zuge- 
scbmolzenen Rohren mit Eisessig, der mit trockenem Salzsiiuregas 
gesattigt worden war, 2-3 Stunden lang auf 140° erhitzt und daLei 
neben Salmiak eine gelbbraune stickstofialtige Substanz erhalten, der 
wir nach den Analysen die Formel ClsHnN203 gaben, und deren 
Entstehung wir uns durch die Anlagerung von 1 Molekiil Wasser zu 
2 Molekiilen Benzoylcyanid deuteten, so dass diese Verbindung wahr- 
scheinlich die Zusarnmensetzung: 

C s H s C O . C : N H  

>O 
c s  H5 co . c : N H  

besitze. Wir  fandeii, dass aus dieser Verbindung beim Kochen mit 
Alkalien oder mit Salzsaure eine in farblosen Nadeln krystallisirende 
S lure  erhalten wurde, welche bei 1110 schmolz, im Gegensatz zur 
Benzoesaure sich nicht mit Wasserdampfen verfluchtigen liese, welche 
mit Baryumcarbonat ein in Tafeln krystallisirendes wasserfreies Baryum- 
salz gab und ferner in ein Bleisalz ubergefuhrt werden konnte, das 
nach den Analysen 1 Molekiil Krystallwasser enthalten sollte. 

Die hier angegebenen Eigenscbaften der freien Saure stimmen 
nicht mit denjenigen der von C l a i s e n  bezeichnender als Phenylglyoxyl- 
siiure oder Benzoylameisensiiure benannten Verbindung uberein, denn 
diese Saure schmilzt bei 66O und ihr Bleisalz enthalt kein Krystall- 
wasser. Trotzdem aber ist die von mir in der angegebenen Weiae 
aus dem Benzoylcyanid erhaltene sogenannte Phenoxylstiure identisch 
mit der Phenylglyoxylsaure, denn hinsichtlich des Schmelzpunktes 
liegt meinerseits ein Irrthum ror, sofern ich bei Bestimmung desselben 



die BenzoEsaure nicht vollstgndig entfernt hatte, und die ron rnir bei 
der Analyse des Bleisalzes erhaltenen Zahlen haben sich mir bei 
wiederholter Durchsicht gleichfalls nicht als stichhaltig erwieeen, wie 
ich iibrigens auch echon jener Zeit darauf hingewiesen habe, dass die 
von mir gefundenen Zahlen nicht genau mit der Theorie iiberein- 
stimmten.1) Das phenylglyoxylsaure'Blei enthalt, wie C l s i sen  richtig 
angiebt, kein Krystallwaeser. Trotzdem aber ist das von une erhaltene 
Baryumsalz reines phenylglyoxylsaures Baryum gewesen, wie die genaue 
Analyse des nicht krystallwasserhaltigen Salzes ergab: 

Ba 31.45 31.49 pCt. 
Indessen sind BenzoMiure und Phenylglyoxylsaure nicht die 

einzigen Umwandlungsproducte des Benzoylcyanides unter den ange- 
gebenen Bedingungen, wie die spiiter wieder aufgenommene Unter- 
suchung zeigte. Vielmehr gelang es, neben diesen beiden Sauren auch 
noch folgende Verbindungen in wechselnden Mengen nachzuweisen, 
das sogenannte a-Amid der Phenylglyoxylsiiure c6 HJ COCONHa 
(Schmelzpunkt 90-9 lo); ferner das sogenannte ?-Amid (CsH,NNO& 
(Schmelzpunkt 134-135O)) weiter Benzaldehyd, und endlich den schon in 
der ersten Veroffentlichung erwiihnten gelben stickstoffhaltigen K6rper; 
ausserdem ptlegt beim Oeffnen der Rohren, in denen die Umsetzung 
dea Benzoylcyanides vorgenommen wird, Kohlenoxyd und Kohlen- 
siiure in nicht unbetriichtlicher Menge zu entweichen. Ea verlauft also 
unter den von mir gewahlten Versuchsbedingungen die Umsetzung des 
Benzoylcyanides wesentlich in gleichem Sinne wie bei C laisen's 
Reaction: Zuniichst wird daa Benzoylcyanid in das Amid der Phenyl- 
glyoxylsaure, dann zum Theil in diese Siiure selbst iibergefiihrt; weil 
bei dieser Reaction aber hbhere Temperatur, 140°, angewendet wird, 
so zefil l t  sie zum Theil in  Benzaldehyd und Kohlensiiure: 

resp. in BenzoGsHure und Koblenoxyd: 

Gefunden Ber. fiir (CgH5COCOO):, Ba 

CgHsCO. COOH = C ~ H S C H .  0 + c02 
C6 H5 COCOOH = C6H5 COOH + CO. 

Neu ist mithin bei dieser Reaction nur die Entstehung dee so- 
genannten y-Amids der Phenylglyoxylsiiure, sowie des Korpers 
c16 HlaNa 0 3 ,  welcher letztere zum grosseren Theil bei Ausfiihrung 
der Reaction um ca. 140° sich bildet. Allerdings ist es mir bisher 
nicht gelungen ) die chemische Zusammensetzung dieser iiusserst be- 
sthdigen Verbindung, welche in Alkalien mit dunkelgelber Farbe 
loslich ist und auf Zusatz von Sauren wieder ausgeschieden wird, 
aufzukliiren;  on den rerschiedensten Reagentien: reducireuden und 
oxydirenden, basischen und sauren, wird dieselbe kaum veriindert, und 
ich muss daher annehmen, dass die friiher aus dem Rohproducte er- 

1) Meine 1naug.-Diss. GBttingen 1577, p. 3s. 



haltene Phenylglyoxylsliure ihre Entetehung nicht diesem eigenthiim- 
lichen KGrper, sondern dem ihm beigemengten und gleichzeitig ent- 
standenen Phenylglyoxyleaureamide verdankt. Nachdem ich nun aber  
durch die Untersuchungen iiber das Verhalten des Acetophenons gegen 
eine alkalische FerricyankaliumlGsung zu dem Schlusse gefiihrt war, dase 
die dort erhaltene Verbindung ihre Entstehung einer eigenthiimlichen Ver- 
einigung von Benzaldehyd und Acetophenon bei Gegenwart ron  Blau- 
siiure verdankt , hat der hier erwiihnte Korper ClsHlzNa03 fur mich 
ein erneutes Interesse gewonnen, und ich habe daher gleichzeitig die 
Untersuc hung auch dieser Verbindung wieder aufgenommen, die ich 
allerdings ihrer grossen Bestandigkeit halber nicht wie C l a i s e n  als 
ein einfachee Additionsproduct von Benzoylcyanid und Phenylglyoxyl- 
slurearnid ansehen kann.') Ich hoffe demnachst weiteres iiber diese 
Verbindung berichten zu kiinnen. 

Jedenfalls ergiebt sich atis diesen Versuchen, dass das Benzoyl- 
cyanid auch beim Erhitzen mit Eisessig und Salzsiiure wenigstens 
zum Thei l  in Phenylglyoxylsiiure und deren Amid iibergefiihrt wird, 
dass diese Reaction aber, wenn sie auch in wenigen Stunden schon 
beendigt ist,  doch nicht der schiinen C l a  i s e n  'schen Methode zur  
Gewinnung von Ketonsauren rorzuziehen sein diirfte. 

G i i t t i n g e n ,  den 13. Februar 1887. 

87. Julius Tafel: Darstellung von Furfurylamin. 

(Eingegangen am 17. Februar.) 
(hus dem chemischen Lahoratorium der Universitlt Wcrzburg.) 

Das Furfurylamin 
C H : C H  
I 0 

C H : C  ' C H 2 . N H 2  
ist r o r  ca. 6 Jahren yon C i a m i c i a n  und D e n n s t e d t 2 )  durch Reduc- 
tion des Furfuronitrils erhalten worden. Die ziemlich schwierige Be- 
schaffung des Ausgangsmaterials, sowie der langwierige Verlauf der  
Reduction treten der Herstellung griisserer Mengen des Amins auf 
diesem Wege hindernd entgegen. 

I) Diese Berichte X, 847. 
9 Diese Berichte XIV, 1058 und 1475. 


