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205. II. Ad. Claus und @. Lischke: Cyankalium und Chlorisocro-
tonsdureester.
[Mitgetheilt von Ad. Claus.]}
" (Eingegangen am 27. April; verlesen in der Sitzung von Hrn. A. Pinner.)

Die zu unsern Versuchen verwendete Chlorisocrotonsiure wurde
aus Acetessigester durch Phosphorsuperchlorid dargestellt und duarch
Ausziehen mit Wasser von 50° C, (worin die isomere Chlorcroton-
siure bedeutend leichter loslich ist) und nachhberiges Destilliren mit
Wasserdampf so lange gereinigt, bis der Schmelzpunkt constant
59.5¢ C. war. Die Siéiure wurde dann dorch Behandeln ihrer alko-
bolischen Ldsung mit Salzsiiuregas in den Ester iibergefiibrt, der bei
159° C. (uncorr.) siedet (nach Geuther 160.5°).

Ich mochte noch vorausschicken, dass wir unsere Untersuchungen
vor der Hand auf den Ester der Chlorisocrotonsiure beschrinkt
haben, weil wir durch einige Vorversuche constatirt hatten, dass sich
das Kalisalz dieser Séure beim Behandeln mit Cyankalium in
wissriger Losung, anch beim léngeren Erhitzen der Lésung im ein-
geschmolzenen Robr auf die Temperatur des Kochsalzbades, nicht
omsetzt. Es wurde reine Chlorisocrotonsiure vom obenange-
gebenen Schmelgpunkt wieder erhalten. Auf die Einwirkung der
freien Siénre auf Cyankalium werde ich am Schluss dieser Abband-
lung nochmals zu sprechen kommen.

Wird Chlorisocrotonsiiureester und Cyankalium im Verbiltniss
von 1 Molekiil zun 2 Molekillen derart zusammengebracht, dass das
letztere in moglichst wenig Wasser gelost und dann dem Gemisch
soviel Alkohol zugesetzt wird, dass eine fast klare Lidsung entstebt,
8o erfolgt die Reaktion unzweifelbaft schon in der Kilte, denn
nach kurzer Zeit fiirbt sich die Fliissigkeit gelb und ein, wenn aunch
schwacher Geruch nach Blausiiure lésst sich erkennen, wéibrend zu-
gleich eine Triibung durch sich ausscheidendes Chlorkalium eintritt;
Temperatarerhdhung ist jedoch anch in verhiltnissmissig concen-
trirten L8sungen nicht zu beobachten. Allein die Umsetzung ver-
lduft nur sehr langsam und ist durchaus nicht, wie bei dem
isomeren Chlorcrotonsiureester, nach 24 Stunden beendigt (siehe
Liebig’s Ann. 191.70); vielmebr konnte bei einem Versuch, fiir
welchen 20 g Ester und 17 g Cyankaliom zor Anwendung gebracht
waren, nach 2} monatlichem Steben der, wie oben angegeben be-
reiteten, Losung noch unverinderter Ester nachgewiesen werden.
Und bei einem andern Versuche, zu dem die gleichen Mengen der
Ingredienzien zur Reaktion gebracht wurden, waren nach 3tigigem
Stehen noch solche Mengen Ester unverindert geblieben, dass aus
dem durch Wasser abgeschiedenen Oel 12 g reinen Esters durch
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Fraktioniren wiedergewonnen werden konnten. Kocht man die
alkoholische Lisung des Gemisches von Cyankalium und Chloriso-
crotonsiiureester, so ist die Einwirkung nach 3—4 Stunden beendet,
wenigstens wird dann aus der tiefdunkelbraun gewordenen Ldsung
durch Wasser kein Ester mebr abgeschieden, und bei einem Ver-
sach, bei welchem 4 Stunden gekocht war, wurde die Menge des,
aus 20 g Ester und 17 g Cyankalium entstandenen, Chlorkalium’s zu
9.5 g gefunden, wiihrend der Berechnang nach bei vollstindiger Um-
setzung 10.08 g verlangt werden: die anfangs immer, wenigstens
in schwachem Grade, wabrnehmbare, Blausiureentwicklung hért,
sobald die Fliissigkeit heiss wird, ganz auf; deutet diese Thatsache
scbon darauf hin, dass beim Kochen die beim Verseifen des Esters
durch das eine Cyankaliummolekiil frei werdende, Blausiiure additionell
aufgenommen wird, so ldsst die beim Verseifen des Reaktionspro-
doktes mit Kali entstebende S#ure daran keinen Zweifel. Sie ist
Tricarballylsdure! Die, zuerst durch Ausspiihlen wit wenig Aether,
nachher darch Umkrystallisiren gereinigte Siure hat den Schmelz-
punkt 158 —160° C. Die Analysen liessen finden: C 40.58 pCt.;
H 4.88 pCt., wihrend die Formel der Tricarballylssiore: C 40.90 pCt.;
H 4.61 pCt. verlangt. Das auvs der reinen S#ure dargestellte Silber-
salz fiibrte zu folgenden Zahlen:

Gefunden Berechnet fur

1 11 Ag,C,H, O,

C 14.41 _— 14.48 pCt.
H 1.18 — 1.00 -
Ag 64.72 64.60 65.19 -

Nach diesen Versuchen war es also klar, dass, um die einfache
Umsetzung des Chloratomes der Chlorisocrotonséiure gegen die Cyan-
groppe zu bewirken und dabei die gleichzeitige Cyanwasserstoffaddition
moglichst zu verbindern, jedes Erwidrmen wihrend der Cyan-
kaliumreaktion vermieden werden muss. Es ist schon oben erwihnt,
dass in der Kilte diese Reaktion aber nur sehr langsam ver-
lduft, und selbst nach wochenlangem Stehen noch nicht voll-
stindig Leendet ist. War daber schon von vornherein auf eine gute
Ausbeute an einfach cyanirtem Produkt nicht zu rechnen, so zeigten
uns unsere ersten Versuche bald, dass von der gewiiuschten Cyan-
isocrotonsiiure auch bei der grossten Vorsicht bei Ausfibrung der
Cyanirung nur dusserst geringe Mengen entstehen, da auch in der
Kilte die Blausfiureaddition nicht nur cintritt, sondern sich immer
liber den grossten Theil des angewendeten Materials erstreckt.

Nachdem die Losung von 2 Molekiilen Cyaunkaliom und 1 Moiekiil
Chlorizocrotonester verschieden lange Zeit, in cinem Versuch 2§ Monat,
in der Kilte gestandern hatte, wurde in einzelnen Fillen der unver-
inderte Ester mit Wasser zuerst ansgefillt und dann die alkoholisch
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wiissrige Losung mit Kalihydrat so lange gekocht, bis sich kein Am-
moniak mehr entwickelte, in anderen Fillen aber wurde direkt die
alkoholische Losung dieser Behandlung mit Kalihydrat unterworfen,
was ohne Gefahr, dass die entstehenden Verseifungsprodukte verun-
reinigt wurden, geschehen kann, da die Chlorisocrotonséure beim
Kochen mit Kalilauge fast ausschliesslich flichtige Korper (Essig-
siure, Kohlenssiure, Aceton) als Zersetzungsprodukte liefert. Nach
beendigter Verseifung wurde in beiden Fillen die Flassigkeit mit
Schwefelsdure neutralisirt, sodann bis zum Verjagtsein allen Alkohols
eingedampft und nun nach dem Ansiuern durch Schwefelsiure mit
Aether ausgeschiittelt. Die gereinigte Siure zeigt genau den Schmelz-
punkt der Tricarballylsiiure 160° C., bei den Analysen aber ergaben
sich erhebliche Abweichungen gegeniiber der Zusammensetzung dieser
Séure:

Gefunden Berechnet

I 1 nrIvy) fur C4H, O,

C 41.37 41.54 41.95 41.74 pCt. 40.90 pCu.
H 483 4.88 4.76 484 - 461 -

Darch Fillen des, durch Neatralisation mit kohlensaurem Natron
aus der direkt gewonnenen S#ure hergestellten, Natronsalzes mit sal-
petersaurem Silber waorde ein Niederschlag erhalten, dessen Analyse
folgende Zahlen ergab:

C 15.26 pCt.
H 149 -
Ag 6365 -

Wie man sieht, stimmen diese Zahlen auf ein Gemisch von tri-
carballylsaurem Silber mit dem Silbersalz einer zweibasischen S&ure
von der Formel einer Brenzcitronenséure:

Ag,C H, O verlangt: Ag,C ,H, O, verlangt:
C 1448 C 174 pCt.
H 1.00 H 1.16 -
Ag 65.19 Ag 6279 -

Durch fraktionirtes Fillen des Natronsalzes erhdlt man in der
That Fraktionen von verschiedener Zusammensetzung, von denen die
guerst ausgefallenen in ihrer Zusammensetzung sich dem tricarballyl-
saurem, die zuletzt ausgefallenen sich dem Salz der zweibasischen
Saure ndhern. Uebrigens wird es beim Arbeiten mit grosseren
Quantititen aoch gelingen, die beiden Siiuren selbst durch Krystalli-
sation trennen zu kéonen. Einmal, als die Produkte mehrerer Dar-
stellongen vereinigt, in Aether gelost und zum Krystallisiren hinge-

1) Diese verschiedenen Analysen sind mit Material gemacbt, das vom ver-
schiedenen Versucben, in denen die Ingredienzen verschieden lange Zeit
der Umsetzung tberlassen waren, herrtihrte.
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stellt waren, schied sich zuerst eine Krystallmasse aus vom Schmelz-
punkt 160° C., deren Natronsalz beim fraktionirten Fillen mit Silber-
salpeter 3 Fraktionen lieferte, bei deren Analysen erhalten wurde:

I. Fraktion 63.09 pCt. Ag
I - 62.65 - -
m. - 62.48 - -

Mir scheint hiernach kaum mehr ein Zweifel dariber bestehen
zu konnen, dass die zweibasische Sdure, welche aus der Chloriso-
crotonsiiure entsteht, Itaconsédure ist: Anders ldsst sich ja auch der
Schmelzpunkt des Sduregemisches (immer 160° C. bleibend) nicht
wohl erkliren!). Dennoch lasse ich zur weiteren Constatirung eben
grossere Mengen Chlorisocrotonsiiure in Arbeit nehmen und beab-
gichtige, namentlich auch die Darstellang der beiden intermediren
Cyanverbindungen, der OCyanisocrotonsiure und Dicyanbuttersaure,
wieder aufnehmen zu lassen, deren Isolirung bei unsern bis jetzt aus-
gefiihrten Versuchen immer daran scheiterte, dass schon die Salze,
wenigstens der letzteren Sdure beim Eindampfen ihrer Ldésungen
Ammoniak entwickeln, also Zersetzung erleiden. Bei Einwirkung von
freier Chlorisocrotonssiure auf Cyankalium (in alkoholischer Lésung)
erfolgt entschieden Blausiiureaddition; wie vorldufige Versuche gezeigt
haben, bleibt aber dabei ein Theil der Chlorisocrotonsiiure unver-
andert, und das ist leicht verstindlich nach der schon Eingangs mit-
getheilten Beobachtung, dass das Kalisalz dieser Sdure sich mit
Cyankalium nicht umsetzt: Ich hoffe jedoch durch vorsichtiges Leiten
der Reaktion die einfache Addition von Blausiure zu erméglichen,
und so zu einer Cyanchlorbuttersiiure zu gelangen, deren Untersuchung
jedenfalls mancherlei Interesse bieten diirfte.

Von der aus Butylchloral abstammenden Chlorcrotonsiure, aus
deren Cyankaliumreaktion Crotaconssiure und Tricarballylsdure hervor-
geht (Lieb. Ann. 191, 63), unterscheidet sich die Chlorisocrotonsiure
wesentlich dadurch, dass bei ihr die Blausiureaddition viel
leichter erfolgt: so leicht, dass sie sich gar nicht vermeiden
lisst: Aus der Chlorisocrotonsiure, der man wohl kaum eine andere
Struktor, als die folgende, zuschreiben kann:

o,

cal
CH,
i

0
Com

1) Itaconskure schmilzt bekanntlich bei 161° C., Tricarballylskure bei 160° C.



1093

l#sst sich die Tricarballylsdure, resp. die dieser zu Grunde liegende
Dicyanbuttersfiure, darch einfache Blausiiureaddition, ohne dass eine
Umlagerung anzunehmen ist, ableiten: Bei der Chlorcrotonsiure
ist das nicht mdglich, und wenn die Formel:

cH,

CH

cal

~0

Con
die mir heute noch fiir diese Sdure die wahrscheinlichste scheint,
richtig ist, so ist fir die Bildung der Tricarballylsiure wenigstens
eine Wanderung der fiir Chlor substitairten Cyangruppe anzu-
nehmen. Ist aber die oben fiir die Chlorcrotonsiiure aus Batylchloral
gegebene Formel die richtige, dann ist auch die Chlorcrotonséure,
welche neben der Isoverbindung aus Acetessigester entsteht, von

der ersteren verschieden, denn ibr wird man keine andere, als

die folgende Formel:
CH,

(o]0}

~0

Con
beilegen konnen: Ich hoffe diber diese Frage mittelst der Cyankalium-
reaktion, mit deren Studium in Beziehung auf die letzte Si#ure ich
eben beschiiftigt bin, Aufschluss zu erhalten.

Freiburg i./B., 25. April 1881,

208. W. Miiller-Erzbach: Vergleichende Beobachtungen iiber den
Unterschied in der Spannkraft des Wasserdampfes bei verschiedenen
hygroskopischen Substanzen.

(Eingegangen am 30. April.)

Die nach ihrem Resultate nachstebend mitgetheilten Versuche
unterscheiden sich in der Methode ibrer Ausfihrung von den zum
Theil auf dasselbe Ziel gerichteten der Herren Fresenius!) und
Dibbits?) dadurch, dass bei den letzteren die zu trocknende Luft
fiber die Absorptionsmittel hinwegstromte, wihrend ich durch Queck-
silber abgesperrte oder in zugeschmolzenen Glasrihren eingeschlossene

1) Zeitschrift f. anal. Chemie IV, 177,
3) Zeitschrift f. anal. Chemie XV, 482.



