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206. II. Ad. Claus and 0. Lischke: Cyankalium and Chlorisocro- 
tonsaareester. 

[Mitgetheilt von Ad. Clans.] 
(Eingegangen am 27. April; verlesen in der Sitzung von Hrn. A. Pinner.) 

Die zo unsern Versucben verwendete Chlorisocrotonsaure wurde 
aus Aceteesigester durch Phosphorenperchlorid dargeetellt und dorch 
Ausziehen mit Wasser von 50° C. (worin die isomere Chlorcroton- 
slure bedeutend leicbter loslich ist) ond nachheriges Destilliren mit 
Wasserdampf 80 lange gereinigt, bis der Schmelzponkt constant 
59.5O C. war. Die Sliure worde dann dorch Behandeln ihrer alko- 
bolischen Lbsong mit Srlzsiiuregas in den Ester iibergeflibrt, der bei 
159O C. (uncorr.) siedet (nach G e u t h e r  160.5O). 

Ich miichte noch voraueschicken, dase wir unsere Untersuchungen 
vor  d e r  H a n d  auf den E s t e r  der Cblorisocrotonstiure besch r i ink t  
haben, weil wir durch einige Vorversuche constatirt hatten, daes sich 
das K a l i s a l z  dieser Siiure beim Behandeln mit Cyankalium in 
wbsriger Liisung, aoch beim IHngeren Erhitzen der Loeung im ein- 
gescbmolzenen Rohr aof die Temperatur des Kochsalzbades, n i ch t  
omsetzt. Ee wurde r e i n e  Ch lo r i soc ro tons i iu re  vom obenange- 
gebenen Schmelepunkt w i e d e r  e r b a l t e n .  Auf die Einwirkung der 
freien Saure euf Cyankalium werde ich am Schlues dieser Abhand- 
lung nochmals eo sprechen kommen. 

Wird Chlorisocrototisiiureester und Cyankalium im Verhiiltniss 
von 1 Molekiil zu 2 Molekiilen derart zusammengebracht, dase das 
letztere in moglichet wenig Waeser g e h t  und dann dem Gemiech 
soviel Alkohol zugesetzt wird, dase eine fast klare Lasung entstebt, 
so erfolgt die Reaktion unzweifelhaft echon i n  d e r  Kiil te,  denn 
nach kurzer Zeit i r b t  sich die Fliiesigkeit gelb ond ein, wenn aoch 
schwacher Geroch nach Blausgure liiset sich erkennen , wiibreod zo- 
gleich eine Triibung durch sich ausscheidendes Cblorkalium eintritt ; 
T e m p e r a t o r e r h i i h u n g  ist jedoch aoch in verhiiltnisemassig concen- 
trirten Liisungen ni  c h t zu beobachten. Allein die Umseteung ver- 
liiuft n u r  s e h r  l a n g s a m  und ist d u r c h a u s  n i ch t ,  wie bei dem 
isomeren Chlorcrotonsiiureester, n a c  b 24 S tunden beendigt (eiebe 
Liebig’s Ann. 191.70); vielmehr konnte bei einem Versuch, fir 
welchen 20 g Ester und 17 g Cyankalium znr Anwendung gebracht 
waren, nach 2+ mona t l i chem Steben der, wie oben angegeben be- 
reiteten, Losung noch  unve r i inde r t e r  E s t e r  nacbgewiesen werden. 
Und bei einem andern Versnche, zo dem die gleichen Mengen der 
Ingredienzien eur Reaktion gebracht wurden, waren nach 3 t t igigem 
Stehen noch solche Mengen Ester unveriindert geblieben , dase aue 
dem dnrch Wasser abgescbiedenen Oel 1 2 g  r e i n e n  E s t e r s  durch 
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Fraktioniren wiedergewonnen werden konnten. Koch t man die 
alkoholische LSsung des Gemisches von Cyankalium und Chloriso- 
crotonsiiureester, so ist die Einwirkung nach 3-4 Stunden beendet, 
wenigstens wird dann aus der tiefdunkelbraun gewordenen Liisung 
durch Wasser k e i n  E s t e r  mehr abgeschieden, und bei einem Ver- 
sach, bei welchem 4 Stunden gekocbt war, wurde die Menge des, 
aus 20 g Ester und 17 g Cyankalium entstandenen, Chlorkalium's zu 
9.5 g gefunden, wlhrend der Rerechnung nach bei vollstiindiger Um- 
setznng 10.08 g verlangt werden: die a n f a n g s  immer ,  wenigetene 
in schwachem Grade, wahrnehmbare, Blausffureentwicklung h iir t ,  
sobald die Fliissigkeit heiss wird, g a n z  au f ;  deutet diese Thatsacbe 
scbon darauf hin, dass beim Kochen die beim Verseifen des Esters 
durch das e k e  Cyankaliummolekiil frei werdende, Blauaanre additionell 
aufgenommen wird , so llsst die beim Verseifen des Reaktionspro- 
duktes mit Eali entatehende Siinre daran keinen Zweifel. Sie ist 
T r i c a r b a l l y l s l u r e !  Die, zuerst durch Ausspiihlen mit wenig Aether, 
nachher durch Umkrystallisiren gereiriigte Saure hat den Schmelz- 
punkt 158- 160° C. Die Analysen liessen finden: C 40.58 pCt.; 
H 4.88 pCt., wahrend die Formel der Tricarballyls&ure: C 40.90 pCt.; 
H 4.61 pCt. verlangt. Das ans der reinen Slure dargestellte S i l b e r -  
s a l z  fiihrte 2u' folgenden Zahlen: 

- 

Gefunden Berechnet f i r  
I I1 At?, C6%06 

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 
Umeetzung des Chloratomes der Chlorisocrotonsiiure gegen die Cyan- 
gruppe zu bewirken und dabei die gleichzeitige Cyanwaseerstoffaddition 
mtigl ichst  zu v e r h i n d e r n ,  j e d e s  E r w a r m e n  wiihrend der Cyan- 
kaliumreaktion rermieden werden muss. Ee ist scbon oben erwlhnt, 
dass i n  d e r  Kii l te  diese Reaktion aber nur s e h r  l angeam ver- 
liiuft, und selbet nach wochen langem S t e h e n  noch nicht r o l l -  
s t S n d i g  beendet ist. War daher schon von rornherein auf eine g u t e  
Ausbeu  t e  an einfirch cyanirteni Produkt nicht zu rechnen, so zeigten 
uns unsere ersten Versuche bald, dass von der gewiinschten Cyan- 
i~ocrotonsaure auch hei der grossteu Vorsicht bei Ausfiihrung der 
Cyanirung nnr a u s s e r s t  g e r i a g e  Mengen entstehen, da auch in  de r  
K a l  t e  die 13lausBureaddition nicht nur vintritt , sorrdern sich imrrrer 
tiher den grijssten Theil des angewendeten Materials erstveckt. 

Nachden~ die LBsung roil 2 hlolekiileii Cyankaliurri rind 1 lf&ktiI 
Chlorisocrotoneuter verschieden lange Zeit, in cineni 1'ew.nch 24 Monat, 
in  d t r  Kiilte gestandcr. battc, wurde in eiiizelnen Fallen der unver- 
i:ndrrtr Ebter mi1 Wasrer zuerst ausgefiillt nnd danii die alkoholisch 
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wiissrige Liieung mit Kalihydrat so lange gekocht, bis eich kein Am- 
moniak mehr entwickelte, in anderen Fiillen aber wurde d'irekt die 
alkoholieche Lijsung dieser Behandlung mit Kalihydrat unterworfen, 
was ohne Gefahr, daes die entstehenden Vereeifungeprodukte verun- 
reinigt wurden, geschehen kann , da die Chlorisocrotoneaure beim 
Kochen mit Kalilauge fast ausschlieeslich fliic h t i g  e Kiirper (Eesig- 
&re, Kohlenaiiure , Acetoti) ale Zersetzungsprodukte liefert. Nach 
beendigter Verseifung wurde in beiden Fallen die Flassigkeit mit 
Schwefeleiiure neutralieirt, sodann bie eum Verjagbein allen Alkobols 
eingedampft und nun nach dem Aneiiuern dorch SchwefeleHure mit 
Aether auegeschiittelt. Die gereinigte Saure eeigt genau den Schmelz- 
punkt der Tricarballylsiiure 1600 C., bei den Analyeen aber ergaben 
sich erhebliche Abweichungen gegeniiber der Zusammeneeteung dieser 
Siiure: 

Gefunden Berecbnet 
1 I1 I11 1V 1) f ir  C, H, 0, 

C 41.37 41.54 41.95 41.74 pCt. 40.90 pCt. 
H 4.83 4.88 4.76 4.84 - 4.61 - 

Durch Fiillen dee, durch Neutralieation mit kohleusaurem Natrou 
aue der direkt gewonnenen Saure hergeetellten, Natronsalzes mit eal- 
petereaurem Sil ber wurde ein Niederechlag erhalten , dessen Andyee 
folgende Zahlen ergab : 

C 15.26 pCt. 
H 1.49 - 
Ag 63.65 - 

Wie man eieht, etimmen diese Zahlen auf ein Gemisch von tri- 
carballyleaurem Silber mit dem Silberealz einer zweibasiechen 89rire 
von der Formel einer Brenzcitronenslure: 

Ag,C6H,0, verlangt: Ag,C,H,O, verlangt: 

H 1.00 H 1.16 - 
Ag 65.19 Ag 62.79 - 
c 14.48 C 17.4 pCt. 

Durch fraktionirtee Fiillen dee Natronsaleee erhiilt man in der 
That Fraktionen von verechiedener Zueammeneetzung , von denen die 
eueret auegefallenen in ihrer Zueammensetzung eich dem tricarballyl- 
eaurem, die zuletet auegefallenen eich dem Sale der zweibaeiechen 
Siiure niihern. Uebrigens wird ee beim Arbeiten mit grbeeeren 
Quantitiiten auch gelingen, die beiden Siiuren s e l b e  t durch Kryetalli- 
eation trennen eu kiinnen. Einmal, ale die Produkte mehrerer Dar- 
atellungen vereinigt , in Aether gelbet und eum Kryetallieiren hinge- 

') Dieae verschiedenen Analyeen aind mit Material gemacht, doo von ver- 
s c h i e d e n e n  Versuchen,  in denen die Ingredienzen v e r s c b i e d e n  lange  Z e i t  
der Umaetzung Uberloosen waren, herruhrte. 



stellt waren, schied sich zuerst eine Erystallmasee aus vom Schmelz- 
punkt 160° C., deren Natronsalz beim fraktionirten Fallen mit Silber- 
salpeter 3 Fraktionen lieferte, bei deren Analysen erhalten wurde: 

I. Fraktion 63.09 pCt. Ag 
11. - 62.65 - - 

111. - 62.48 - - 

Mir scheint hiernach kaum mehr ein Zweifel dariiber bestehen 
zu kiinnen, dass die zweibasische Saure, welche aus der Chloriso- 
crotonsaure enteteht, I t acons i iu re  ist: Anders lasst sich j a  auch der 
Schmelzpunkt des Sauregemisches  (immer 160° C. bleibend) nicht 
wohl erklaren 1). Dennoch lasse ich zur weiteren Constatirung eben 
griissere Mengen Chlorisocrotoneaure in Arbeit nehmen und beab- 
sichtige, namentlich aucb die Darstellung der beiden intermediiiren 
Cyanverbindungen, der Cyanisocrotonsaure und Dicyanbuttersaure, 
wieder aufuehmen zu lassen, deren Isolirung bei uneern bis jetzt aus- 
gefiihrten Versuchen immer daran scheiterte, dass schon  d i e  S a l z e ,  
wenigstens der 1 e t z t e r  e n Siiure beim Eindampfen ihrer Lijsungen 
Ammoniak entwickeln, also Zersetzung erleiden. Bei Einwirkung von 
freier Chlorisacrotonsiiure auf Cyankalium (in alkoholischer Liisung) 
erfolgt entschieden Blausaureaddition ; wie vorliiufige Versuche gezeigt 
haben , bleibt aber dabei ein Theil der Chlorisocrotonsaure unver- 
iindert, und das ist leicht verstandlich nach der schon Eingangs mit- 
getheilten Beobachtung, dass das K a l i s a l z  dieser Saure sich mit 
Cyankalium nich t umeetzt : Ich hoffe jedoch durch vorsichtiges Leiten 
der Reaktion die e infache Addit ion von Blausaure zu ermiiglichen, 
und so zu einer Cyanchlorbuttersiiure zu gelangen, deren Untersuchung 
jedenfalls mancherlei Interesse bieten diirfte. 

Von der aus Butylchloral abstammenden Chlorcrotonsiure, aus 
deren Cyankaliumreak tion Crotaconsiiure und Tricarballylsiiure hervor- 
geht (Lieb. Ann, 191, 63), unterecheidet sich die Chlorisocrotonsiiure 
w e s e n t l i c h  dadurch, dass bei i h r  die Blausaureaddition vie1 
l e i c h t e r  erfolgt: so l e i c h t ,  daes s i e  sich g a r  n i c h t  ve rme iden  
1Pset: Aus der Chlorisocrotonsiiure, der man wohl kaum eine andere 
Struktor, als die folgende, zuschreiben kann: 

CHa 

b c1 

CH, 
i o  

!! 

'OH 

1) Itacons&ure schmilzt bekanntlich bei 161° C., Tricarballylshre bei 160° C. 



1093 

Meet eich die Tricarballyleiiure, reep. die dieeer zu Gronde liegende 
Dicyanbuttereiiure, durch einfache Blaueiinreaddition, o h n e  daea e ine  
U m l a g e r n n g  a n z u n e h m e n  ie t ,  ableiten: Bei der Chlorcrotonehe 
iet d a e  n i c h t  m8glich, nnd wenn die Formel: 

0 H3 

ca 
!! 

c c1 

die mir heute noch fir dieee Saure die wahrecheinlichete echeint, 
richtig iet, 80 iet fiir die Bildong der Tricarballylefure wen iga tene  
e i n e  W a n d e r u n g  der fiir Chlor s u b e t i t n i r t e n  Cyangruppe aneo- 
nehmen. Iat aber die oben fiir die Chlorcrotoneiiure aue Botylchloral 
gegebene Formel die richtige, dann iet auch d i e  Ch lo rc ro tone i iu re ,  
welche neben der Isoverbindung aoe Ace teee igee te r  enteteht, von 
d e r  e r e t e r e n  ve rech ieden ,  denn ihr wird man keine andere, ale 
die folgende Formel: 

"* 
c CI 
!! 

C H  

CgH 
beilegen kbnnen: Ich hoffe iiber diese Frage mittelet der Cyankaliom- 
reaktion, mit deren Studium in Beziehung auf die letzte Siiore ich 
eben beechiiftigt bin, Aufechluee zu erhalten. 

F r e i b u r g  i./B., 25. April 1881. 

208. W. Miiller-Erz bac h: Vergleichende Beobachtungen iiber den 
Unterechied in der Spannkraft dee Wasserdampfes bei verechiedenen 

h y gr o s ko pi  s c h e n Sub e t anze n. 
(Eiogegnogen am 30. April.) 

Die nach ihrem Reeultate nachetehend mitgetheilten Versnche 
unterecheiden eich in der Methode ihrer Auefihrung von den znm 
Theil aof daaeelbe Ziel gerichteten der Herren F r e e e n i n e l )  ond 
Dibbite2) dadnrch, daee bei den letzteren die en trocknende Luft 
iiber die Abeorptionemittel hinwegetrbmte, wiihrend ich durch Qneck- 
eilber abgesperrte oder in zugeechmolzenen Glaerbhren eingeechloeeene 

1) Zeitachrift f. anal. Chemie IV, 177. 
9) Zeitachrift f. anal. Chemie XV, 482. 


