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einen weiteren Beleg zu liefern, so waren wir leider nicht so gliick- 
lich, die die ganze Umsetzung erklarenden i n t e r m e d i i i r e n  Pro- 
dukte - Dicyanbernsteinsaure und die von ihr derivirende vierbasiscbe 
Saure - in  r e i n e r  F o r m  isoliren oder wenigstens s i c h e r e r  als 
i n d i r e c t  nachweisen zu konnen. - Wir hatten gehofft, i n  ahnlicher 
Weise, wie mir und W a s o w i c z  fruher die Fixirung des cyancroten- 
sauren Kali’s ’) gelungen ist, auch r e i n e s  d i c y a n b e r n s t e i n s a u -  
r e s  K a l i  darstellen zu konnen, allein das trifft nicht zu, da Alkohol 
aus der Reactionsmasse Nichts auszieht, das vermuthete Salz also in 
Alkohol unliislich zu sein scheint. Ebenaowenig ist es mijglich, aus 
dem eingedampften Umsetzungsriickstand durch Ansauern und Aus- 
schiitteln mit Aether nach dem Verdunsten der letzteren atherischen 
Losung ein reinesprodukt zu erhalten. Es lassen unsere mit grossen 
Mengen Substanz uud unter Anwendung aller moglichen Vorsichts- 
maassregeln ausgefiibrten Versuche allerdings keinen Zweifel, dass 
genau wie bei der analogen Behandlung des cyancrotonsauren Kali’s 
in die atherische Lijsung eine c y a n i r t e  V e r b i n d u n g  (Dicyanbern- 
steinsaure in diesem Fall) geht, die nach dem Eindunsten schnell 
durch Umsetzung mit Wasser in saueres Ammoniaksalz verwandelt 
wird. Aber dabei tritt i m m e r  a u c h  z u g l e i c h  K o h l e n s a u r e e n t -  
w i c k l u n g  ein unter Bildung von b e r n s t e i n s a u r e m  A m m o n i a k .  
- Man erhalt also stets ein Gemenge d i e s e s  Salses mit dem ge-  
s u c h t e n  A m m o n i a k s a l z  d e r  v i e r b a s i s c h e n  S a u r e  und mit 
u n v  e r a  n d e r  t e r  D i c y a n  b e r  n s t e i n  s a u r e  (das beweisen aowohl 
die ausgefuhrten Analysen, wie der Umstand, dass n u r  n o c h  e i n  
T h e i l  des aus der a t h e r i s c h e n  Losung gebliebenen Riickstandes 
i n  A e t h e r  l i j s l i c h  i s t ) ;  und von einem R e i n i g e n  einer der bei- 
den letzteren Substanzen kann gar keine Rede sein, da bei allen 
darauf zielenden Versuchen die Z e r  s e  t z  u n g unter Kohlensaureab- 
scheidung w e i t e r  g e h t ,  und schliesslich nur b e r n s t e i n s a u r e s  S a l z  
resp. B e r n  s t e i n  sa  u r e  resultirt. 

122. Ad. C l a u s  u. R e i n h .  W e i s  s : Cyankalium und Dichlor- 
ess igather  

(Mitgethcilt von A d .  C l a u s ;  eingegangen am 27. Fehroar.) 

Zur Bestatigung der friiher von rnir aus einer Reihe von Erfah- 
rungeri abgeleiteten Gesetzmassigkeit, nach der es nicht gelingt, 
z w e i  oder m e h r  Cyangruppen an d a s s e l b e  K o h l e n s t o f f a t o n :  zu 
binden, nach der also solche organische halogenisirte Verbindungen, 
in  denen m e h r e r e  Halogenatome an d a s s e l b e  Kohlenstoffatom an- 

I )  L i e b i g ’ s  Ann. 191, 70.  
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gelagert sind der e i n f a c h e n  U m s e t z u n g  ibrer Halogenatome gegen 
Cyan n i c h t  f a h i g  sind, musste es von besonderer Leichtigkeit e r -  
scheinen , das Verhalten des Dichloressiglthers gegen Cyankalium zu 
studiren, namentlich um den durch A m a t o ’ s  Mittheilung aus dem 
Jahre  1872 ’) gebotenen Widerspruch zu losen. - Unsere Untersu- 
chungen , die mit v o 11 k o m m e n r e i n  e n ,  nach der vortreff lichen 
Methode W a1  1 a c h ’ s  aus Chloralhydrat dargestelltem Dichloressig- 
athcr und zwar unter Verwendung von d r e i  2, Mol. r e i n e n ,  a u s  
B l a u s a u r e  d a r g e s t e l l t e n  Cyankaliums auf e i n  Mol. Aether aus- 
gefiihrt wurden, haben ein den Angaben A m a t o ’ s  was die Entste- 
hung einer D i c y a n e s s i g s a u r e  oder e i n e s  v o n  i h r  d e r i v i r e n d e n  
D i a m i d s  anbetrifft, a b s o l u t  e n t g e g e n g e s e t z t e s  Resultat ergeben. 
Erhitzt man die weingeistige Liisung der beiden Substanzen auf die 
Temperatur des Wasserbades, so entwickelt sich unter Eintreten einer 
tiefbraunen Farbung B1 a u s a u r e ,  bei langer fortgesetztem Kochen 
k o h l e n s a u r e s  A m m o n i a k ,  das man, wenn 8-10 Stunden lang 
forterhitzt wird, in nicht unbetrachtlichen Mengen in dem dem Reac- 
tionsgefass aufgesetzten Kiihlrohr angesammelt findet. I n  k e i  n e m  
F a l l e ,  einerlei ob das  Kochen n o c h  s o  l a n g e  fortgesetzt war, 
konnten wir aus dem Reactionsprodukt nach Verjagen des Alkohols 
durch Auszieben mit Aether e r n e  d e r  v o n  A m a t o  b e s c h r i e b e n e n  
a h n l i c h e  S u b s t a n z  erhalten. Es lost sich uberhaupt beim Ans- 
schutteln mit Aether s o  g u t  w i e  N i c h t s  auf und wir konnen uns 
A m a t o ’ s  Angaben nur durch die Annahme erklaren, dass seine In- 
gredientien (das Eine oder das Andere, oder Beide) nicht rein waren. 
Nach unsern Erfahrungen besteht u n z w e i f e l h a f t  die Eirrwirkung 
des Cyankaliums auf den Aether in weingeistiger Liisung z u n  a c h s t  
nu: in einer V e r s e i f u n g  d e s s e l b e n  z u m  K a l i s a l z  u n t e r  E n t -  
w i c k l u n g  v o n  B l a u s a u r e .  Bei langerm Kochen erfolgt dann eine 
t i e  f e r  g e h e n d  e, c o  m p l i  c i  r t e Zersetzung des Cyankaliums unter 
Bildung schwarzer Produkte , unter Entwicklung von kohlensaurem 
Ammoniak u. 8. w., wobei entstandenes kohlensaures Kali die 
Zerlegung der Dichloressigsaure zu Oxalsaure und Essigsaure be- 
wirkt. Dichloressigsaures Kali konnten wir in a l l e n  Fallen, auch 
wenn sehr lange gekocht mar, immer aus der eingedampften Reac- 
tionsmasse mit absol. Alkohol ttusziehen Die Menge der gebil- 
deten Oxalsaure ergab sich von der Dauer des Erhitzens abhangig, 
sie war um so grosser, j e  langer gekocht war. Sehr schnell erfolgt 
die Zersetzung des anfangs gebildeten dichloressigsauren Kalis in  
Oxalsaure und Essigsaure, wenn man die weingeistige Liisung von 

1) L i e b .  Ann. 162 ,  389 .  
2) Den friiher gemachten Erfahrungen gemilss, dads in alkoholisch wiissriger 

Losung solche Aether stets unter BlausSureentwicklung in Kalisalze verwandelt 
werden. 



3 Cyankalium und 1 Dichloressigather im zugeschmolzenen Rohr er- 
hitzt. Beim Zersetzen der nach nicht zu langem Rochen erhaltenen 
Reactionsmasse mit K a l i l a u g e  entstrht ebenfalls wesentlich O x a l -  
s a u r e  und E s s i g s a u r e  ’). Die Frage,  ob nicht auch, wenigsten 
in g e r i n g e r  M e n g e ,  G l y c o l s a u r e  gebildet wird, miichten wir 
vor der Hand n o  c h  n i c h t a b  s ol  u t verneinen. Die Entstehung einer 
D i c y a n e s s i g s a u r e  aber ist nach unseren Versuchen, die demniichst 
in L i e b .  Ann. ausfiihrlich beschrieben werden, e n t s c h i e d e n  a u s -  
g e s c  h l o s s  e n .  

123. Ad. Clau 8 :  Znr Bildung des Dichloressigithers an8 Chloral. 
(Eingegangen am 27. Februar.) 

Mit meinen schon seit langerer Zeit fortgesetzten Untersuchungen 
uber die Einfuhrung von Cyangruppen fiir Halogenatome in organische 
Molekiile in directetn Zusammenhang steht die vor einigen Jobren von 
Wal I a c  h gemachte interessante Entdeckung der Bildung von Dichlor- 
essigsaure resp. drren Aether aus Chloral beim Rehandeln des letzteren 
rnit Cyankalium - die in neuester Zeit a n  dicsen Process geknupfte 
Discussion hat mich selbstverstandlich nicht wenig interessirt; und 
wenn ich mich mit einigen Worten an derselben betheilige und meine 
mit W a l l a c h ’ s  (diese Ber. X ,  2120) Interpretation nicht in a l l e n  
Punkten ubereinstimmende Ansicht hier kurz entwickle, so geschieht 
das wesentlich, um den Z u s a m m e n h a n g  d e r  v e r s c h i e d e n e n  
W i r k u n  g s a r t e  n des Cyankaliums beim Reagiren auf verschiedene 
organische Halogenverbindungen zu hetoneu und im Auge zu be- 
halten. - Der im Allgemeinen n i c b t  g e r i n g e n  Neigung des Cyan- 
kaliums, gegen organisch-gebundene Halogenatome, unter Bildung von 
Halogenkalium - Verbindungen seine Cyangruppe auszutauschen , tritt, 
wie ich aus meinen Untersuchungen folgern zu miissen glaube, die 
Abneigung oder die Unfahigkeit der Cyangruppe entgegen, sich an 
s o l c h e  Kohlenstoffatome anzulagern, die sich in b e s t i m m t e n  a n -  
d e r w e i t i g e n  Bindungen befinden. - 1st das Letztere bei dem das 
umzusetzende Halogenatom fibrenden Kohlenstoffatom der Fall, und 
ist das ganze Molekiil keiner einfachen, die Bedingungen verandernden 
Unisetzung fahig, so erfolgt zunachst g a r  k e i  n e E i n w i r k u n g des 
Cyankaliums, wird aber diese dorch Erhitzen forcirt, so tritt tiefer 
gehende Zersetzung unter Kohlensaureentwicklung u. s. w. ein ; dieses 
trifft hei den meisten meiner Untersuchungen, bei denen icb - ab- 
gesehen von HCy-Addition oder Reduction - keine glatten Reactionen 

1) Damit stimmen A m a t o ’ s  Versuche (a. a. 0. 390), denn sein 18,7-19 pCt. C 
und 1 . i  - 2.6 pCt. H enthaltendes losliches Barytsalz ist  wohl ein etwaa verun- 
reinigter essigeaurer Baryt gewesen! 




