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163. Ad. Claus: Mittheilungen aus dem Universitdtslaboratorium
zu Freiburg i. B.

(Eingegangen am 18. Juni; verl. in der Sitzung von Hrn. Liebermann.)

VII. Ueber die Einwirkung von Cyankalium aufJodallyl

Die merkwiirdige Umsetzung, welche das Bichlorglycid (diese
Ber. V. 360) beim Kochen mit alkoholischer Cyankaliumldsung erleidet,
ingofern unter Ammoniakentwicklung Tricarballylsdure gebildet *) wird,
fiihrt natiirlich zu der interessanten Frage, ob aus organischen Chlo-
riden, Jodiden u. s. w., in deren Kohlenstoffkernen mehrfach unter-
einander gebundene Kohlenstoffatome vorbhanden sind, allgemein
Siuren mit mehr Carboxylgruppen, also mehrbasischere Skuren
gebildet werden, als der Anzahl der Halogenatome entspricht, — Ich
beabsichtige diese Frage in den verschiedensten Richtungen zu
verfolgen und theile im folgenden zuniichst das Resultat einer Unter-
suchung mit, die ich in Gemeinschaft mit Hrn. Dr. Kélver iber das
Verhalten des Jodallyls gegen iiberschiissiges Chlorkalium ausge-
fibrt habe. —

Reines Jodallyl wurde mit 2 Mol. Cyankalium unter Zusatz von
wenig Alkohol im Rohre eingeschmolzen und 2 Tage lang im Salz-
bade erhitzt: beim Oeffnen des erkalteten Rohres zeigte sich kein
Druck und keine Spur von Ammoniakgeruch; als aber nun die ganze
Masse in einem Kolben mit offenen Riickflusskiihler erhitzt wurde,
konnte Tage lang eine ununterbrochene Ammoniakentwicklung beob-
achtet werden. Um die Reaction zu beschleunigen wurde nach 3 Ta-
gen eine wissrig-alkoholische Kalilauge zugegeben und solange mit
Erhitzen fortgefahren, bis die Ammoniakausscheidung, die nach dem
Kalizusatz sofort eine bedeutend gesteigerte geworden war, aufhérte.
In der nachsdem Abdestilliren des Alkohols bleibenden Losung ist,
peben verhiltnissmiissig wenig crotonsaurem Kali, das Kalisalz einer
festen krystallinischen Séure enthalten. Beide Siuren lassen sich leicht
trennen, einmal dadurch, dass man nach Zusatz von {iberschiissiger
Schwefelsiiure die Crotonsiure unter Ofterer Erneuerung des Wasser
abdestillirt, und dann den Riickstand mit Aether ausschiittelt, bei
dessen Verdunstung die zweite Siiure sich krystallinisch ausscheidet;
oder dadurch, dass man unter Verlorengeben der Crotonséure nach
schwachem Uebersittigen der alkalischen Fliissigkeit mit Salpeter-
sdure mittelst essigsaurem Blei fillt, wodurch das Bleisalz der festen
Siure gleich ziemlich rein ausgeschieden wird.

*) Wir haben durch den Versuch, das t-age ich meiner frithern Mittheilung
pach, constatiren konnen, dass schon nach alleinigem Erhitzen mit Cyankalium,
ohne Kochen mit Kalihydrat, nicht unbedeutende Mengen von Tricarballylstiure in
der Léosung vorhanden sind.
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Die durch Schwefelwasserstoff aus dem Bleisalz abgeschiedene
Séure krystallisirte in farblosen, mehr oder weniger zu Rosetten grup-
pirten Nadeln. Bis jetzt haben wir nur ein Silbersalz analysirt, das
wahrscheinlich durch eine Spur crotonsauren Silbers verunreinigt war,
dessen Analyse aber keinen Zweifel lidsst, dass wir es hier mit einer
2basischen Siure von der Formel: C; H;O, zu thun haben: Gefun-
den wurden 18,02 pCt. C, 2,30 pCt. H und 61,72 pCt. Ag, wihrend die
Zusammensetzung: C, H; Ag, O, — 17,34 pCt. Ag, 1,74 pCt. H und
62,42 pCt. Ag verlangt: Uebrigens habe ich weiter aus einem noch-
mals gereinigtem Silbersalz 62,3 pCt. Ag erbalten. — Bei einer Ver-
arbeitung von 30 Grm. Jodallyl wurden etwa 20 Grm. dieser Sidure
erhalten, mit deren genauerer Uuntersuchung ich soeben beschiftigt
bin; doch kann ich wohl jetzt schon sagen, dass ich keinen Zweifel
hege, dass dieselbe mit der Brenzweinséiure identisch ist: die krystal-
lisirte Sdure schmilzt etwa bei 100° C. und ihre Salze, deren Analy-
sen ich in Kurzem werde mittheilen kénnen, zeigen im Allgemeinen
die Eigenschaften, die von den entsprechenden brenzweinsauren Sal-
zen angegeben werden. —

Es lag nach diesen Beobachtungen der Gedanken nahe, dass
iberhaupt alle organischen Verbindungen, die in ihrem Stammkern
doppelt mit einander gebundene Kohlenstoffatome enthalten, unter
geeigneten Umstéinden beim Behandeln mit Cyankalium zuniichst Cyan-
wasserstoff zu assimiliren im Stande wiren und dann bei fortgesetz-
tem Kochen, oder noch schneller beim Erhitzen mit Kalihydrat, die
Cyangruppe in die Carboxylgruppe iberfihren zu lassen verméchten;
dass also z. B. aus den sogenannten OQOelsiuren auf diesem Wege
einfach die um ein Kohlenstoffatom reicheren, zweibasischen Sduren
der Bernsteinsdurereihe erhalten werden konnten u. s. w. — Allein
eine Reihe von Versuchen, die ich zunichst mit Acrylsiure, Croton-
sdure und Oelsdure ausfiihrte, zeigten, dass dieses nicht der Fall ist,
sondern dass beim Kochen mit Cyankalium in alkoholischer Ldsung
einfach Blausiure entwickelt wird, ohne dass die Addition von Blau-
giure und weiter die Bildung einer zweibasischen Siure erfolgt; und
in gleicher Weise verhilt sich auch das Kalisalz der Aconitsiure mit
2 Atomen Base gegen Cyankalium — auch hier wird nicht die ge-
hoffte 4basische Sidure erhalten, sondern es resultirt wieder unver-
dnderte Aconitsdure. —

Demnach tritt nur bei gleichzeitiger Cyansubstituntion
fir ein Halogenatom diese interessante Blausiureaddition ein, und ich
beabsichtige nun weiter zu untersuchen, ob auch halogenisirte Sduren,
deren Kerne doppelt mit einander gebundene Kohlenstoffatome ent-
halten, wie z. B. Chlorcrotonséure unserer Reaction fihig sind: man
miisste begreiflicherweise in diesem Fall aus der letzteren Séure
eine 3 basische Siure (Tricarballylsiure?) erhalten. —
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Zum Schluss mochte ich hier erwihnen, dass ich, da bei der
oben erwihnten Darstellung der Brenzweinsidure nicht unbedeutende
Mengen von Crotonsidure erhalten wurden, das Verhalten derselben
beim Schmelzen mit Kali wiederholt und dabei die Angabe Kekulé’s,
dass dabei nur Essigséure gebildet wird, vollkommen bestitigt
gefunden habe, Meine friihere irrthiimliche Angabe, nach der Propion-
siure entstehen sollte, erkldre ich mir dadurch, dass ich ein altes,
durch Buttersiiure verunreinigtes, Priiparat fiir den erwihnten Versucb
verwendete. —

164. Julius Thomsen: Ueber die Angaben des Quecksilber-
calorimeters.
(Dritte Mittheilung.)
(Eingegangen am 6, Juli; verlesen in der Sitzung von Hrn. Liebermann.)

Schon zwei Mal frilher habe ich in diesen Berichten die Un-
sicherheit der Angaben des Quecksilbercalorimeters in besonderen
Mittheilungen besprochen, komme aber hier wieder auf diesen Gegen-
stand zuriick, gelegentlich einer Mittheilung des Hrn. P. A. Favre:
»» Observations sur les critiques dont le calorimétre & mercure a été Uobjet,*
welche in Annales de chimie et de physique (4) XXVI sich befindet.

Es ist mir sehr angenehm, dass eben dieser Gelehrte, der das
Quecksilbercalorimeter in die Wissenschaft eingefiihrt hat und von
allen Forschern die genaueste Kenntniss der Eigenthiimlichkeiten
dieses Apparats besitzen muss, sich iiber diesen Gegenstand geiiussert
hat, obgleich seine geschiitzte Mittheilung erst ziemlich spit er-
schienen ist.

Die Frage iiber die Zuverlissigkeit der Angaben des genannteu
Calorimeters ist nidmlich eine fiir die Wissenschaft sehr wichtige Frage,
weil mehrere, besonders franzésische Naturforscher, mit diesem Calo-
rimeter arbeiten und der Werth, den man ihren Resultaten beilegen
kann, demnach ganz von Beantwortung dieser Frage abhingig ist.

Hr. Favre ist mit mir einverstanden, dass die Angaben der
ilteren Quecksilbercalorimeter als unsicher zu betrachten sind, beson-
ders wo es sich um schwiichere Wirmephéinomene handelt, und dass
die Ursache der Unsicherheit in der Unvollkommenheit der Con-
struction der #lteren Calorimeter zu suchen ist. Hr. Favre ist aber
der Meinung, dass die Angaben der neueren, verbesserten Quecksilber-
calorimeter als genau anzusehen sind und demnach volles Vertrauen
verdienen. In dieser Beziehung bin ich mit dem geehrten Forscher
nicht einverstanden, und ich werde mich hier auf diesen Punkt
beschrinken.,



