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Abdestillieren des Schwefelkohlenstoifa mit Ather und reinigten es 
dnrch Destillation unter vermindertein Druck. Es erstarrte danaeh 
schoeli zu einer weifien, oberhalb 40" schmelzenden Krystallmasse. 

&US 

0.2760 g Sbst.: 0.8740. g Cop, 0.1572 g HaO. 
Cl6HI40. Ber. C 86.24, El 6.33. 

Gef. ) 86.41, 6.36. 
[)as 0 xi tn daraus verflussigte sich nach wiederholtem Umlrrystallisieren 
verd. Alkohol bei 153-154O. 
0.1837 g Sbst.: 9.4 CCUI K (190, 758 mra). 

CI6Hl5ON. Bcr. N 5.91. Gef. N 5.84. 
Es ergab bei der B e c k m a n n s c h e n  Umlagerung ein I s o m e r e s  

(aus Alkohol weiBe Nadeln van? Schmp. 126O), das beim Erhitzen 
mit verd. Salzsaure in Anilin und H y d r i n d e n - B - c a r b o n s a n r e  
vom Schmp. 183" zerfiel. Es wara lso  das A n i l i d  dieser Siiure (111.) und 

, ' ,/C& 

nic,lit N -  Ben z o y 1-8- a m  i n o-  h J d r i  n d e n  (IV.), was von vornherein 
niclit ausgeschlossen war. Wir hnben letzteres iibrigens zu direktem 
Vergleich aus reineni 6-Amino-hydrinden cla,rgestellt. FJs krystallisiert 
in langen weil3en Nadeln und schmilzt bei 137O. 

0.1945 g Sbst.: 0.5771 g COa, 0.1154 g HzO. 
C16Hj50N. Ber. C 81.01, H 6.71. 

Gef. B 80.92, 8 6.63. 

10. K. Ziegler: ober die Darstellung wasserfieier BlaustLure. 
(Eingegangen am 26. Oktober 1920.) 

Wahrend der letzten Semester wurden im hiesigen Institut fur 
die G a t t e r m a n  nsche Synthese aromatischer Oxy-aldehyde grobere 
Mengen wasserfreier Blausanre gebraucht, die anfangs nach dem von 
G a t  t e r m a n n ' )  angegebenen, sehr becluemen und sicheren Verfahren 
aus Ferrocyankalium uud verd. Schwefelsaure dargestellt wurde. D a  
aber aus dieseni Salz besten falls nur  I / &  seines Gewichtes reiner Blau- 
sgure gewonnen werden kann, stellt sich bei der jetzigen Chemikalien- 
TeueruDg der Preis der Skure 5 0  hoch, da13 es wunschenswert erschien, 
ein billigeres Verfahren ausuarbei ten.  Das gelaug n u r  durch Ver- 
wendung von C y a n n n t r i u m ,  jedoch muate hierfiir die G a t t e r -  
m a n n s c h e  Apparatur uod Arbeitsweise etwas abgeandert werden. 

1) A. 357, 318 [1907]. 
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Be; der T’erwendung VOII  Perrocyankalium kann nian gleich zu 
.Anfang des Versuchs die gesamte, zur Umsetzung niitige Sauremenge 
mit dem Salze mischen, da die Entwicklung des Rlausaure-Gases 
ers t  allmahlich beim Erwarmen in Gang kommt. Mit dcr Verwen- 
duug yon Cyannatriuu muB man diese Betiuemlichkeit preisgeben, 
da  hier die Umsetzung vie1 zu  schnell und zu lebhaft erfo1gt.- Urn 
eine gleichmal3ige Entwicklung der Blausaure z u  erzielen, lieB ich au- 
fangs zu einer Aufschlammung des grob gepulverten Natriumcyanids 
in seiner konz. Losung die Schwefelsaure allmiihlieh durch einen 
Tropftrichter zutropfen, ohne jedoch den gewunschten Zweck vollig 
eu erreichen, denn oft  blieb trotz schnelleren Zutropfens der Saure 
die Umsetzung ganz aus, urn dann plotzlich mit groBer Heftigkeit 
unter starkem Aufschanmen des Kolbeninhalts einzusetzen, so daB 
ein groBer Teil des entwickelten Blausaure-Gases nicht kondensiert 
wurde und durch die Apparatur entwich. Dieeer Ubelstand lie13 sich 
zwar durch andauerndes Schutteln des Entwicklungskolbens beeeitigen, 
doch war dies naturlich sehr lastig und gefiihrdete die Apparatur. 

SchlieSlich hat sich folgende Arbeitsmeise, bei der Cyannatrium 
unci Schwefelsaure jeweils n u r  i n  kleinen, etwa ayuimolnren Mengen 
zusammenkommen konnten, bewiihrt. 

Eiii eunachst Ieerer, 5 1 fassendcr Glasballon, der i n  eincm Sandhad fest 
eingeklanimert steht, ist mittels eines gut sChlieBenden, dreifach durch- 
bohrten Gummistopfens verschlossen. Durch die erste Bohrung Eiihrt der 

G a t t e r m a n n  sche Luftkuhler (a), der weiter mit der 
von G a t t e r m a n n  angegebenen Apparatur in Verbin- 
dung steht. Durch die zweite Bohrung fiihrt ein 
Tropftrichter (b  , durcli die dritte das Quecksilber- 
Sicherheitsrohr (c), das unten durch ein seitlich ange- 
schmolzeiies Itohrchen \d) und einen guten, stark- 
wandigen GummiscLlauch ( e )  mit einem zweiten Tropf- 
trichter in Verbindung steht. Die unteren Enden des 
Tropftrichters und drs Sicherheitsrohres liegen dicht 
beieinander. Unmittelbar unter ist ein kleines 
Trichterchen (.j’ von 3-4 cm obercr Weite mittels 
eines starken Drahtes an dem Gumniistopfen hefestigt. 
Das etwas verlingerte AbEluBrohr des ‘I’richterchens 
ist U-fb;rmig nach oben gebogen, so da13 die Mundung 
etwa 0.5-1 cm unter dem oberen Triehterrand zu 
liegen kommt j .  Von den beiden Tropftrichtern wird 
tier cine mit konzcntriertester Cyannatrium-Losung, der - 

andere mit der aquimolarcn Menge m&Big verdiinnter Schwefelsaure (1 : 1) gefiillt. 

I) Fur die Anregung z u  diesem Kunstgriff, dessen Zweck ich anfangs 
ruf andere Weise zu erreicben gedachte, sage icli Hm. cand. chem. K. Saiir- 
wein meinen besten Dank. 



Nachdem die Apparatnr unter Beobachtung der von G a t t e r m a n n  ge 
gebenen Sicherheitsvorschriften zusammcngestellt ist, bringt rnan die Blau- 
siure-Entwicklung durch Zusa,iimenflieljenlasseri des Cyanids und der Skure 
in Gang. Die Xeaktion finder schon fast vollstiindig in  ctem Trichterchen 
statt. Da die verbrauchte Bisu <&Lauge soFort abflieBt, kornmen stem frische 
Mengen Schwefelsaure und Cjanid zur Umsetzung. Durch Itegplung cler 
Tropfgeschwindigkeit lrann man die Stiirlte des Blausauie-Stromes :UIF jedes 
gewiinschte Ma13 einstoitcn. AuBcr dem zeitwciligeu NachF'!llcu yon Cyanid- 
liisung und Schwefelsaure bedsrf dcr Apparat keincrlci Wxrtung. 

1st schliel3lich alles in den Glaskolben eingeflossen, so treibt man die 
letzten Anteile der Blausaure durch Anwiirmen dcs Kolbeninhalts bis a im 
Sieden in  die Vorlage uber. 

Auf die angegebene Weise kann man bequem bis zu 1 kg Na- 
triumcyanid airf einmal verarbeiten. Die hieraus erhaltene Blausiiure 
wiegt 500 g, das  sind 90 O / O  der Theorie. Sie kostet so nur  l/q-l/a 

der nach dem alten Verfahren aus Ferrocyankalium bereiteten Saure. 
Bei der Darstellung solcher Mengen schaltet man zweckmIljig 

vor die G a  t t e  r m  a n  n schen Trockenrohren eine leere, gleichfalls in 
angewarmten Wasser stehende Waschflasche, die schon die Haupt- 
menge der Feuchtigkeit autnimmt. Auch kann man den oberen Teil 
der Waschflasche noch mit Chlorcalcium anfiitlen, das dann durch 
eioen * i n  dzr Mitte der Flasche angebrachten Glaswollenbausch ge- 
halten wird. 

Will man die Blauviiure einige Zeit aufheben, so schmilzt rnan 
sie am besten zusanimen mit etwas gekorntem C h l o r c a l c i u m  ein. 
So bleibt sie stets monatelai g wasserhell und klar, wahrend S5ure 
ohne diesen Zusatz oft nach kurzer Zeit sich gelb farbt oder gar 
schliel3lich unter starker Bildung von Azulmsaure sich vollig verandert. 

Zuni SchluB mochte ich noch eine Beobachtung erwahnen, die 
ich bei der Verwendung der so dargestellten Blausiiure zur Synthese 
des 2 . 6 - D i m e t h y l - 4 - o x y -  b e n z a l d e h y d s  gemacht habe: Bei der 
Verwendung der nach der alten Vorschrift dargestellten Blauskiure 
konnte der Endpunkt der Urnsetzung stets darao erkannt werden, 
da13 das Reaktionsgemisch dicker und schliel3lich fast fest wurde. 
Nahm man dagegen Blausaure aus Cyannatrium, so blieb die Masse 
bis znletzt flussig, teilte sich jedoch nach 4-5-stundigem Einleiten 
von Salzsaure-Gas in zwei Schichten, eine untere, dickflussige, dunkle 
und eine obere, dunnflussige, belle, im wesentlichen aus Benzol be- 
stehende Scbicht. Diese Erscheinung zeigte den Endpunkt der Reaktion 
an;  denn wenn man jetzt den Versuch abbrach und aufarbeitete, erhielt 
man skis die von G a t i e r n i a n n  aogegebene Ausbeute an Oxyaldehyd. 

h l a r b u r g ,  Chemisches Institut der Univerditft. 




