
Ich habe Vorbereitungen getroffen, dies& Versuchen eine grijasere 
Ausddnnng zu geben , und werde ausfuhrliche Mittheilungen in der 
nachsten Zeit a. a. 0. folgcn lassen. 

Laboratoriurn des Prof. H l a s i w e t z .  W i e n ,  24. Janner  1875. 

31. Ad. Clau s : Mittheilungen aus dem Universitats -Laboratorium 
zu Freiburg i. B. 

(Eingegaogen am 26. 3anuar.) 

XIX. B r e n z w e i n s a u r e  a u s  J o d a l l y l .  
Wie ich in einer friiheren Notiz (diese Ber. V, 612) rnittheilte, 

entsteht, ganz analog der Bildung von Tricarballylsliure aus Dichlorgly- 
cid (vergl. diese Ber. V, 360), beim Eehaodeln von Jodallyl mit 
iberschiissigem Cyankalium ein D i c y a n  i d ,  welches durch Kochen 
mit Kalihydrat eine zweibasische Saure von der Zusarnmensetzung der 
Brenzweinsaure entstehen Iasst. - I n  Gemeinschaft rnit Hrn. H o r -  
n~ a n  n habe ich schon vor langerer Zeit diese zweibasische Stiure ein- 
gehender untersucht und wir haben deren Identitat rnit der gewohn- 
lichen, langst bekannten Brenzweinsaure A r p p  e '8 mit aller Sicher- 
heit nachgewiesen. - Ohne hier auf eine ausfiihrliche Beschreibung 
nnserer Untersuchung, die ich an anderem Orte geben werde, einzu- 
gehen, mochte ich nur eine neue, von uns aufgefundene Thatsache 
hervorheben, die von a l lg  e m  e i  n e r e  m t h e  o r e t i s  c h e n Interesse sein 
durfte. Wahrend niimlich die gewijhnliche Brenzweinsaure nach den 
bis jetzt bekannten Untersuchungen leicbt durch Erhitzen in i h r  An- 
hydrid iibergefiihrt wird, kann die ihr isornere Aethylmalonsiiure nach 
den Angaben der HH. W i s l i c e n u s  und U r e c h  (vergl. Ann. 165, 95) 
ein analoges Anhydrid n i  c h t bilden , sondern erleidet sehr leicht, 
schon unter 160° C., Zerlegung in Kohlensaure und Buttersaure; ganz 
richtig ist dieses von Hrn. W i s 1 i c e  n u s  als einer der wesentlichsten 
Unterschiede der beiden genannten Sauren hervorgehoben worden. Allein 
unter a l l e n  Umstanden trifft es  doch n i c h t  zu - denn nur wenn man 
die Brenzweinsgure s ch n e l l  bis iiber die Siedeternperatur ihres Anby- 
clrides (etwa bis zu 250° C . )  erhitzt, wird dieses g l a t t ,  und obne 
rnerkliche Eohlensaurebildung unter einfacher Wasserabscheidung ge- 
bildet; wenn man dagegen die Brenzweinsaure l a n g e r e  Z e i  t einer 
Ternperatur von etwa 200-210° C .  aussetzt, dann tritt a u c h  b e i  i h r ,  
wenigstens fiir einen Theil der erhitzten Masse, die Spaltung in Koh- 
lansaure und Buttersaure ein. Sowohl fiir die aus Jodallyl, wie fur 
die aus Weinslure dargestellte Brenzweinsaure haben wir das aufs 
sicherste nachgewiesen , ohne jedoch, auch wenn dae Erhitzen noch 
so lange fortgesetzt wurde, j e m a l s  eine v o l l s t a n d i g e  Urnsetzung 
in dieseni Sinne erzielen zu kiinnen. Eine nicht unbetrlichtliche Menge 



von Anhydrid bleibt immer, wenn die Temperatur nicht hiiher ge- 
steigert wird, im Destillirkolbchee zuruck. Da wir diese Beobachtung 
zuerst a n  der aus Jodallyl dargestellten Saure machten, so glaubten 
wir Anfangs, in ihr ein Gemisch von Aethylmalonsaure und Brenz- 
weinsaure unter Handen zu haben; allein das ist entschieden n i c h t  
der Fall: denn einmal lasst sich diese Saure bei r a s c h e r  Destillation 
e b e n  s o  g l a t t ,  wie die aus Weinsaure bereitete Brenzweinsaure, 
u n t e r  B i l d u n g  v o n  n u r  S p u r e n  K o h l e n s g u r e ,  in Anhydrid iiber- 
fuhren - dann aber erleidet, wie schon gesagt, a u c h  d i e  l e t z t e r e  
bei I a n  g s a n i  e n  Erhitzen eine theilweise Zersetzung in Kohlensaure und 
Buttersaure - und endlich tritt bei beiden Sauren eine Kohlensaure- 
bildung n i e m a l s  s c h o n  L e i  1600 C. , wie es bei der Aethylmalon- 
saure der Fall ist, ein, sondern erfolgt im m e r  e r s t  b e i  e t w a 2.00° C. 
- Ich halte es nicht fur unwahrschejnlich, dass auch fur die Aethyl- 
malonsaure beim raschen Erhitzen auf h 6 h e r e  Temperatur eine An- 
hydridbildung miiglich sein diirfte, und dann wiirde der w e s e n t l i c h e  
Unterschied beider Sauren durch die v e r s c h i  e d e n  en T e m p e r a  - 
t u r e n  gegeben sein, bei denen ihre Zersetzungen eintreten. - Leider 
steht mir keine Aetbylmalonsaure zu Gebote, mit der ich diesen Ver- 
such selbst ausfuhren kiinnte, immerhin aber wheint mir auch die 
nur fir die Brenzweinsaure festgestellte Thatsache i n s o f e r n  von be- 
sonderer Wichtigkeit zu sein, als wir hier fur d e n s e l b e n  K8rper j e  
n a c h  d e r  T e m p e r a t u r  (und zwar nicht einmal innerhalb weiter 
Grenzen) z w e i  Zersetzupgen eintreten seben, die so  v e r s c h i e d e n  
sind, dass wir fur d i f f e r e n t e  Verbindungen das Eintreten d e r  e i n e n  
oder d e r  a n d e r n  als durch die c h e m i s c h e  S t r u c t u r  derselben 
bedingt erklaren wiirden. - 

XX. E i n w i r k u n g  v o n  C y a n k a l i u m  a u f  o r g a n i s c h e  H a l o g e n -  
v e r  b i n  d u n g cn. 

Die in der vorigen Notiz mitgetheilten, an, dern Jodallyl gemacb- 
ten Erfahrungen fiihrten mich zu dem naheliegenden Gedanken, die 
gleiche Reaction auch a n  dem, mit dem Chlorallyl isomeren, e i n f a c h  
g e c h l o r t e n  P r o p y l e n  zu studiren, ob d a b 4  nun ebenfalls g e -  
w o h n l i c h e  B r e n z w e i n s a u r e ,  oder ein I s o m e r e s  derselben - 
etwa D i m e t h y l m a l o n s t i u r e  - entstehen mochte. I n  j e d e m  F a l l  
versprach der Vergleich der beiden Reactionen einen A uf 8 c h l  u 8 s 
d a r u b e r  zu geben, in w e l c h e r  W e i s e  die Cyanwasserstoffaddition 
vor sich geht, das heisst an w e l e h e  S t e l l e n  dabei mit Vorliebe die 
Cyangruppe tritt. - huch die hierauf beziiglichen Versuche habe 
ich in Gemeinschaft mit Hrn. H B r m a n n  qusgefiihrt, und zwar 
diente uns dazu gechlortes Propylen, das, nach der Vorschrift der 
HH. F r i e d e l  und L a d e n b u r g  (vergl. Ann. 142, 310) aus Aceton 
dargestellt, bei 28-300 C. siedete. Wir  waren im hijchsten Grade 



iiberrascht, als wir bei unsern ersten Versuchen , die wiry  genau wie 
es friiher fiir das Jodallyl beschrieben wurde, anstellten, k e i n  e Sp u r 
e i n e r  o r g a n i s c h e n  S a u r e  I), weder einer f l i i c h t i g e n  (etwa einer 
Isocrotonsaure) , noch einer k r y  s t a l l  i s i r  e n d  e n S a u  r e erhielten. 
Natiirlich wurden nun die Vereuche vielfach unter Anwendung der 
verschiedensten Vorsichtsmassregeln und mit den verschiedensten Ab- 
anderungen wiederholt, jedoch stets mit dem n a m  1 i c h e n , v o 11 - 
s t a n d i g  n e g a t i v e n  E r f o l g .  

Ob i i b e r h a u p t  das gechlorte Propylen f a h i g  i s t ,  sich unter 
Bildung eines o r g a n i s c h e n  M o n o -  o d e r  D i c y a n i d ’ s  mit Cyan- 
kaliurn umzusetzen oder n i c h  t ,  vermogen wir nicht zu entscheiden. 
Jedenfalls haben wir experimentell nachweisen konnen , dass schon 
beim Kochen von gechlortem Propylen niit alkoholischer Cyankalinm- 
losung unter langsamer Ammoniakentwicklung ein gasfijrmiger Kohlen- 
wasserstoff - allen seinen Reactionen nach A 11 y 1 e n  - gebildet 
wird. Bei tagelang anhaltendem Kochen geht diese langsame Zer- 
setzung ununterbrochen fort und wird die Reaction, auch wenn man 
nun alkoholische Kalilauge zusetzt, nicht vie1 beschleuuigt , so dass 
wir bei Verarbeitung einigermaassen griisserer Mengen des gechlorten 
Propylens 3-4 Wochen lang das Rochen fortsetzen mussten, bis end- 
lich die Ammoniak- und Kohlenwasserstoffentwicklung als beendet 
angesehen werden konnte. Destillirt man nun nach dern Neutralisiren 
niit verdiinnnter Schwefelsaure den Alkohol ab, so bleibt eine wassrige 
LBsung, die ga r  k e i n e  o r g a n i s c h e  S u b s t a n z  mehr enthalt: d r r  
K o h l e n s t o f f  d e s  C y a n k a l i u m s  ist v o l l s t a n d i g  zu K o h l e n -  
s l u r  e oxydirt worden. 

Zu  den eben beschriebenen genau entsprechenden Resultaten fuhrte 
eine andere Versuchsreihe, die wir mit dern sogen. Methylchloracetol 
in Retreff seines Verhaltens gegen Cyankalium ausfiihrten. Auch hier 
ist das F i x i r e n  e i n e s  a n a l o g e n  D i c y a n i d s ,  oder die U e b e r -  
f i i h r u n g  d e s s e l b e n  i n  e i n e  z w e i b a s i s c h e  S a u r e ,  g a n z  un-  
m i jg l ic  h. Bei vollstandiger Durchfiihrung der Reaction, die ebenfalls 
sehr langsam geht und wochenlang fortgesetztw Kochen erfordert, 
wird auch schliesslich n u r  K o h l e n s a u r e  und A l l y l e n ,  oder ein 
demselben naheverwandter Kohlenwasserstoff, erhalten. - 

Im Anschluss an eine friihere Untersuchung (vergl. diese Ber. 8, 
613), welche fiir die O e l s a u r e n  die Fahigkeit, sich direct Cyan- 
wasserstoff zu addiren, a u s s c h l o s s ,  habe ich Hrn. S c h e i d  ver- 
snlasst, die Einwirkung von Cyankalium auf die T r i c h l o r c r o t o n -  
s a u r e ,  resp. deren A e t h e  r , zu studiren j die ausfiihrliche Beschrei- 
bung dieser interessanten Untersuchung muss ich mir fur eineri andrrn 

I )  Abgesehen von geringen Mengen einer braunen Harzsliure, die wohl der 
Oxydation des Alkohols ibre Entstehung verdankt. 
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Ort vorbehalten. Hier sei nur erwahnt, dass a u c h  d i e  T r i c h l o r -  
c r o t o n s a u r e  k e i n e r  d i r e c t e n  U m s e t z u n g  i b r e r  C h l o r a t o m e  
mit C y a n k a l i u m  fahig ist, sondern dass man aus ihr beim Behan- 
deln nach der gewijhnlichen Cyanirungsmethode neben K o h l e n s a u r e  
n u r  e i n  G e m i s c b ,  wie es scheint, v e r s c h i e d e n e r  K o h l e n w a s s e r -  
s t o f f e  erbalt. - 

Die im Vorstehenden kurz mitgetheilten Untersuchungen beweisen 
z u n a c h s t  n u r  die einfache Thatsache, dass es a u c h  i n  d e r  f e t t e n  
R e i h e  n i c h t  u n t e r  a l l e n  Urns  t a n d e n ,  wie man bis jetzt wohl 
allgemein annahm, gelingt, aus B a l o g e n v e r b i n d u n g e n  a u f  d e m  
W e g e  d e r  C y a n i r u n g  C a r b o x y l d e r i v a t e  rni t  h o h e r e m  K o h -  
l e n s t o f f g e h a l t  darzustellen. Allein mit der Feststellung d i e s e r  
Thatsache scheint mir doch nur d e r  g e r i n g e r e  T h e i l  d e r  W i c h -  
t i  g k e i t  derartiger Untersuchungen ausgedriickt. Denn wenn wohl 
nicht leicht Jemand der Ansicht widersprechen wird, dass es w e s e n  t- 
l i c h  von der S t e l l u n g ,  welche das rnit der Cyangruppe neu e i n -  
z u f e h r e n d e  K o h l e n s t o f f a t o m  den i n  d e r  H a l o g e n v e r b i n -  
d u n g  e n t h a l t e n e n  K o h l e n s t o f f a t o m e n  g e g e n i i  b e r  einnehmen 
wird oder wiirde, a b h a n g t ,  o b  s e i n  E i n t r i t t  i n  d i e  V e r b i n d u n g  
e r f o l g t  o d e r  n i c h t  - so ist ee klar, dass mit der Fortsetzung 
dieser Untersuchung und ihrer Ausdehnung auf miiglichst viele Ver- 
bindungen der v e r s c h i e d e n s t e n  S t r u c t u r  uns das Mittel geboten 
ist, Aufscbluss dariiber zu erlangen, welcbe K o h l e n s t o f f a n e i n a n d e r -  
l a g e r u n g e n  b e s o n d e r s  l e i c h t ,  welche s c h w e r ,  und welche g a r  
n i c h  t erzielt werden kijnnen. Es wird uns damit die Roffnung :eines 
tiefern Einblicks in die Constructionen der Kohlenstoffkerne erijffnet, 
und ich brauche wohl kaom zu bemerken, dass ich nach allen Rich- 
tungen hin Versuche anstellen lasse, die nns in dieser Beziehung Auf- 
schluss versprechen konnen. 

F r e i b u r g ,  21. Januar  1875. 

32. Al fred  Kretzechmar: Ueber die Einwirkung einiger Saure- 
chloride auf Amide. 

(Eiugegangen am 27. Januar.) 

1) E i n w i r k u n g  v o n  A c e t y l c h l o r i d  a u f  U r e t h a n  u n d  
O x a m e t h a n .  

I n  einer im vorigen Jahre  erschienenen Notiz'),  welche ich iri 
Cemeinschaft mit Hrn. Salorn o n  veriiffentlichte, ist die Existenz 
des Acetylurethans und des Acetyloxamethans bewiesen worden. Wir 

') Journ. f. pr. Chem. 9, 290. 




