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178. H. Bucherer und André Grolée:
Ueber Keton-cyanbydrine.

[Mittheilung aus dem Laboratorium fiir Farbenchemie und Firberei- Technik
der Technischen Hochschule Dresden.]

(Eingegangen am 20. Februar 1906.)

Bis jetzt bestand wohl die gebriuchlichste Darstellung von Oxy-
pitrilen aus Ketonen darin, dass man die Losung des betreffenden Ke-
tons in Aether (oder einem anderen, mit Wasser nicht mischbaren
Mittel) iber Cyankalium schichtete und alsdann sehr langsam unter
Kiihlung concentrirte Salzsiiure einfliessen liess oder trocknes Chlor-
wasserstoffgas in das Gemisch einleitete. Nach dieser Methode lisst
sich aber selten in wissrigen Losungen arbeiten was fiir die Technik
der Darstellung von Ketoncyanhydrinen eine Vertheuerung des Pro-
ductes darstellt.

Auffallender Weise ist eine durch das D. R.-P. 85230 bekannt
gewordene, fiir die Darstellung von Cyanhydrinen aus Aldehyden an-
wendbare Methode (abgesehen von einem einzelnen Falle) auf Ketone
nicht iibertragen worden, trotz des wenig glatten Verlaufs, den bei
den oben angedeuteten Verfahren die Ketoncyanhydrin-Synthese in den
meisten Fillen nimmt, wie nachstehend am Beispiel des Acetons ge-
zeigt werden soll.

Die im D. R.-P. 85230 geschilderte Methode besteht in der Ein-
wirkung von Cyankalium auf die Bisulfitverbindung des Benzalde-
hyds. Es hat sich gezeigt, dass dieses Verfahren gerade fiir die Dar-
stellung von Ketoneyanhydrinen ausgezeichnet geeignet ist. Es be-
steht also darin, dass man statt der Aldehyde (in analoger Weise)
Ketone oder Ketone enthaltende Gemische') mit concentrirter Bisulfit-
I6sung versetzt und die so erhaltenen, vorher von Verunreinigungen
getrennten Additionsproducte durch Einwirkung wissriger, concentrirter
Lésungen von Cyapiden in die Nitrile iiberfiibrt. Dieser Process
verlduft nach der Gleichung:

R OH . _ R OH .
R’>C<SO3Na + KCN = R’>C<CN -+ KNaSQOj.

Die hier beschriebene Methode zur Darstellung von Ketoncyan-
hydrinen hat sich als wohl brauchbar erwiesen. Die dabei in guter
-Ausbeute entstandenen Verbindungen besassen, wie durch die Analyse
bewiesen werden konnte, die erwartete Zusammensetzung, was bei den
bisherigen Methoden nicht der Fall war.

1 D. R.-P. 141509.
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Urech!) ist der Erste gewesen, welcher sich mit der Isolirung
solcher Verbindungen beschiftigt hat.

Zu diesem Zweck leitete dieser Forscher die Dimpfe villig ent-
wisserter Blausiure in reines Aceton; oder, um bessere Ausbeute zu
erlangen, iiberschichtete er gepulvertes, reines, feuchtes Cyankalium
mit Aceton und leitete dann einen langsamen Strom von Chlorwasser-
stoffgas in das Gemisch. Eine Aenderung brachte er in seiner Dar-
stellungsmethode spiter noch insofern an, als er das Chlorwasserstoff-
gas durch wiissrige Salzsiure ersetzte. Der nach der letzteren Ar-
beitsweise erhaltene .Korper erwies sich als das Diacetoncyanhydrin,
welches beim Erhitzen der é#therischen Lésung als krystallinischer
Riickstand hinterblieb. Dag Acetoncyanhydrin selbst, welches er nach
dem zuerst beschriebenen Verfahren erhielt, konnte er nicht vollkom-
men isoliren. Er schreibt hieriiber: »An offener Luft verdunstet die
ganze Fliissigkeit, ohne einen wesentlichen Riickstand zu hinterlassen,
in ziemlich kurzer Zeit. Das ganze Verhalten des Absorptionspro-
ductes, vamentlich bei der Destillation, stellt dasselbe zu den leicht
dissociirbaren Verbindungen. Eine feste Vereinigang von Aceton und
Blausiiure tritt theilweise bei monatelangem Zusammensteben und mehr-
stiindigem Erhitzen des Absorptionsproductes in zugeschmolzenen
Glasi8hren auf 100° ein. Liésst man die noch un erindert gebliebenen
Ingredientien an freier Luft oder im Vacuum bei gewdhnlicher Tem-
peratur abdunsten, so hinterbleibt eine gelbliche, syrupose Flissigkeit,
welche beim Kochen mit verdiinnten Mineralsduren neben Ammonium-
salz Acetonsidure liefert.«

Eine Analyse des Acetoncyanhydrins giebt Urech nicht.

Aceton-cyanhydrin.

Ein Mol.-Gew. Aceton wurde mit einem Mol. Gew. con-
centrirter Natriumbisulfitldsung kriftig zusammengeschiittelt. Dabei
erwirmte sich das Gemisch erheblich, um nach dem Erkalten Kry-
stalle von Acetonbisulfit auszuscheiden. Nach dem Erkalten wurde
eine gesittigte, wissrige, dquimolekulare CyankalinumlSsung langsam
zulaufen gelassen. Hatte man die Mischung dabei gut geschiittelt und
war dieselbe wieder kalt geworden, so schied sich ein heligelbes,
acridindhnplich fluorescirendes Oel ab. Diese 6lige Schicht wurde in
einem Scheidetrichter von der wissrigen getrennt. Da das Aceton-
cyanhydrin wasserloslich ist, so wurde die wiissrige Losung mehrmals
mit Aether ausgezogen und diese zweite Portion Nitril zu der ersten
hinzugefiigt.

) Ann. d. Chem. 88, 255 [1872].
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Zur Reinigung der étherischen Acetoncyanhydrinlsung, das heisst,
um das etwa noch vorhandene unverinderte Aceton zu entfernen,
wurde das Reactionsproduct mit Natriumbisulfitlésung im Scheide-
trichter kriftig geschiittelt. Die Bisulfitschicht wurde dann abgelassen.
Die Entfernung des Bisulfits geschah dann durch wiederholtes Aus-
waschen der &therischen Acetoncyanhydrinlésung mit gesittigter Koch-
salzlésung, in der das Cyanhydrin unléslich ist,

Um festzustellen, wieviel Aceton bei der ersten Bisulfitreaction
unverindert geblieben war, und um ferner den Gehalt des édtherischen
Acetoncyanhydring zu bestimmen, wurden die siémmtlichen Bisulfit-
mutterlaugen mit Natronlange titrirt. Es ergab sich, dass die Aus-
beute an Acetoncyanhydrin 96 pCt. betrug, und hieraus, dass die
wissrig-dtherische Losung ein Mol.-Gew. Acetoncyanhydrin in 175 ccm
enthielt.

Das zur Analyse bestimmte Acetoncyanbydrin wurde nach dem
Verdunsten des Aethers im Vacuumexsiccator vierzebn Tage lang iiber
Chlorcalcium stehen gelassen, wobei sich eine geringe Menge von
kleinen, glinzenden Prismen bildete. Sehr wahrscheinlich waren sie
die von Urech untersuchte Chlorcalciumverbindung des Diaceton-
cyanhydrins, welches vielleicht nebeunbei in kleinen Mengen entstan-
den war.

Das Acetoncyanhydric wurde alsdabn filtrirt und zwei Monate
lang im Vacuumexsiccator gehalten, dann erst der Analyse unter-
worfen. Der Korper stellt in diesem reinen Zustande ein hellrsthlich-
gelbes, nicht mehr fluorescirendes, schweres Oel dar, welches in orga-
nischen Losungsmitteln, sowie in Wasser leicht ldslich ist.

0.1664 g Sbst,: 0.3447 g CO;, 0.1247 g Hy0. — 0.1016 g Sbst.: 14.4 cem
(200, 746 mm).

CyH;ON. Ber. C 5647, H 8.24, N 16.47.
Gef. » 56.48, » 8.39, » 1592,

Acetessigester-cyanhydrin.

Demarcgay!) und Morris?) hatten diese Substanz durch Dige-
riren von Acetessigester mit wasserfreier Blausiure dargestellt, sie
aber nicht vdllig isolirt.

Schiller-Wechsler?®) trug in die #therische Losung des Acet-
essigesters die #iquivalente Menge Cyankalium ein und liess dann die
zur Zersetzung desselben erforderliche Salzsiure unter ofteren Um-
schiitteln hinzutropfen. Er giebt aber an, dass das so erhaltene Acet-

) Buall. soe. chim. 17, 120. ?) Journ. chem. Soc. 87, 6.
3) Diese Berichte 18, 1038 [1885].
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essigestercyanhydrin eine ungemein zersetzliche Verbindung sei, welche
sich aus ibrer dtherischen Ldsung nicht abscheiden lasse.

Diese Verbindung wurde nach derselben Methode dargestellt und
gereinigt, wie dies fiir Acetoncyanhydrin oben geschildert wurde.

Die Ausbeute ergab sich zu 97 pCt. der theoretischen.

Erst zwei Monate nach der Darstellung wurde ein Theil iber
Chlorcaleiam getrocknet, nach einigen Tagen abfiltrirt und im Vacuum-
exsiccator zur Entfernung des Aethers einen Monat lang gehalten, dann
der Analyse unterworfen.

Die dabei erhaltenen, im Folgenden mitgetheilten Resultate lassen
zur Geniige erkennen, dass der Korper in dem reinen Zustande, wie
man ihn nach der hier beschriebenen Methode erhalten kann, keines-
wegs 8o zersetzlich ist, wie es Schiller- Wechsler angiebt, und dass
er sich auch gut und leicht vom Aether befreien ldsst. Die reine
Substanz stellt ein hellrdthlichgelbes, schweres Oel dar, das absolut nicht
mehr nach Blansdure riecht, sich in Aether, Benzol, Ligroin gut
{6st, hingegen in Wasser unléslich ist.

0.1377 g Sbst.: 0.2704 g CO3, 0.0914 g H,0. — 0.1030 g Sbst.: 3.3 ccm
N (289 756 mm).

C1H1|03N. Ber. C 53.50, H 7.01, N 8.92.
Gef. » 53.56, » 7.43, » 9.03.

Die Untersuchung wird fortgesetzt und soll auf andere Ketone

ausgedehnt werden.

Dresden, den 19. Februar 1906.

179. Carl Arnold: Ueber zwei neue Methoden der quantita-
tiven Bestimmung des Traubenzuckers.
(Eingegangen am 14. Marz 1906.)

Unter obigem Titel verdffentlicht B. Glassmann unter No. 76
in diesen Berichten!) eine quantitative Bestimmung des Traubenzuckers,
welche auf der titrimetrischen Bestimmung des aus alkalischer Queck-
silbercyanid-, bezw. Quecksilberjodid-Jodkalinm-Ldsang ausgeschiedenen
Quecksilbers berulit. Seit l:'ingeref Zeit mit der Ausarbeitung einer
guantitativen Bestimmung des Kreatinins im Harn beschiftigt, welche
darauf beruht, dass Kreatinin in der Kiilte eine alkalische Quecksilber-
jodid-Jodkalium-Lésung unter Abscheidung von feinvertheiltem Queck-
silber reducirt, dass also jeder Harn nach Fleischgenuss z. B. mit
Nessler’schem Reagens fast momentan eine schwarze Fillung giebt,
habe ich auch gefunden, dass Kreatinin beim Erwirmen eine alkali-

1) Diese Berichte 39, 503 [1906).
Berichte d. D. chem. Gesellschaft. Jahrg, XXXIX. 79



