Sdp. 1270 bei 12 mm (Olbad 158°) Manometer 1; Sdp. 127—1289 bei 12 mm
(Olbad 158—160°) Manometer II; Sdp. 128—129° bei 12.5 mm (Olbad 148
—1589) Manometer III; Sdp. 127—128° bei 12 mm (Olbad 156—160%) Mano-
meter III. :

Daraufhin habe ich es aufgegeben, den von Holmberg ange-
gebenen Siedepunkt zu finden.

884. Otto Diels und Paul Straumer: Uber isomere Di-
acetyl-cyanhydrine und ihre Umwandlung in die Imide der
Dimethyl-mesoweinsiiure und Dimethyl-traubensiéure. I.
[Aus dem Chemischen Institut der Universitit Berlin.]
(Eingegangen am 4. Oktober 1912.)

Das Diacetyl bildet nach Beobachtungen von Fittig, Keller
und Daimler?) mit Blausiure ein Dicyanhydrin, das bei 110°
schmilzt und sich zu einer Saure verseifen 1iBt, die wegen ihrer Ahn-
lichkeit mit Traubenséure von den genannten Autoren als Dimethyl-
traubensidure,

HOOC.C (OH)(CH;).C(OH)(CH;).COOH,

bezeichnet wurde.

Wir haben gefunden, daB dieses Diacetyl-dicyanhydrin
beim kurzen Erwirmen mit starker Salpetersiure oder
Salzsiure in ein Isomeres vom Schmp. 162°%) iibergeht, das
gleichtalls als Cyanhydrin zu betrachten ist.

Es liBt sich leicht in die von Fittig, Keller und Daimler
beschriebene Verbindung zuriickverwandeln, ist an sich bestindiger,
etwas schwerer l8slich, aber im chemischen Verhalten ibr volliges
Analogon.

Bei der Einwirkung von Diazomethan auf die beiden Isomeren
scheinen zwei verschiedene Methylverbindungen zu entstehen, doch ist
ihre Untersuchung noch nicht abgeschlossen.

Dagegen fithrt Acetylchlorid die beiden Cyanhydrine io eio
und dieselbe Acetylverbindung iber, offenbar, weil das niedrig schmel-
zende Isomere durch die freiwerdende Salzsiure zupichst in das
hochschmelzende umgelagert und erst dann acetyliert wird.

) A. 249, 200 [1888).

%) Beziiglich der Schmelzpunkte der beiden Cyashydrine (110°
resp. 1629 méchten wir uns mit einer gewissen Reserve dulern, da es wegen
der Zersetzlichkeit und Verinderlichkeit der Substanzen nicht ganz leicht ist,
vollig scharfe Werte zu erlangen.
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Als Ursache der Isomerie wird die Existenzmdglichkeit zweier
optisch inaktiver Cyanhydrine, von denen das eine dem Meso-
weinsiiure-, das andere dem Traubensiure-Typus entspricht:

CN CN CN
CH;.(?.OH OH.Q.CHa CHa.(.J.OH
CH;._C.OH CH;.Q.OH OH.(_'J.CH;

CN CN CN

Nitiil der Dimethyl- Nitril der Dimethyl-

mesoweinsdure traubensiure

in erster Linie zu diskutieren sein.

Ein einfacher Fall dieser Art liegt bei den Glyoxal-dicyanhydrinen
vor, und wir wissen aus den Beobachtungen von Schéyen?),
Strecker?) sowie Pollack?), daB die Anlagerung von Blausiure an
Glyozal zu den beiden moglichen inaktiven Formen, nimlich dem
Nitri! der Mesoweinsiure und dem der Traubensiure,

QN (?N (.DN
HCOH HCOH OHCH
HCOH OHCH HCOH

CN CN CN

e T e
Mesoweinsiurenitril Traubens&urenitril

filhrt, und da man es durch die Wahl geeigneter Versuchsbedingungen
bis zu einem gewissen Grade in der Hand hat, die’® Bilduog der
einen oder der anderen Form zu begiinstigen.

Nach unseren Wahrnehmungen sind indessen die Erscheinungen bet
den Cyanhydrinen des Diacetyls insofern besonders auffallend, als
die gegenseitige Umwandlung der isomeren Formeun sichin
kurzer Zeit unter verhiltnismiflig milden Bedingungen
und willkiirlich obhne Schwierigkeit durchfiibren 1aBt.

Nimmt man pup an, daB die Isomerie, um die es sich im vor-
liegenden Fall handelt, in den besprochenen Ursachen eine einfache
Erklérung findet, so bleibt noch zu untersuchen, welches der Nitrile
der Dimethyl-mesoweinsiure und welches der Dimethyl-traubensiure
entspricht.

Von vornherein ist man vielleicht aus Griinden der Analogie ge-
peigt, das niedrigschmelzende (110% als Meso-, das hochschmelzende

1) A. 182, 168 [1864].  2) Z. 1868, 216.  3) M. 1B, 473 [1894).
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(1629 dagegen als racemische Verbindung zu betrachten; indessen hat
bereits Werner?!) auf das MiBliche und Gewagte derartiger SchluB-
folgerungen hingewiesen, da Meso- und Racemkérper bekannt sind,
bei denen gerade die umgekebrten Schmelzpunktsbeziehungen ob-
walten. ’

Am einfachsten erscheint es daher, die Cyanhydrine zu den ent-
sprechenden S#uren zu verseifen und experimentell festzustellen,
welche von beiden sich in optisch-aktive Komponenten spalten liBt.

Unsere Untersuchung ist zunéichst noch nicht bis zu diesem End-
resultat gelangt; aber wir haben Beobachtungen gemacht, die uns, wie
wir hoffen, die Erreichung des eben erwihnten Zieles ermioglichen
werden.

Die Schwierigkeit besteht darin, daB das niedrigschmelzende (1109
Cyanhydrin bei der Verseifung mit Siuren zuniichst in das hoch-
schmelzende umgewandelt wird, so daB die entstehende Dimethylwein-
siure sowohl aus dem einen wie aus dem anderen Nitril erhalten wird.

Es gelingt oun aber unter ganz bestimmten Bedingun-
gen, die Verseifung so zu regulieren, daB, wie es scheint,
keine Umlagerung stattfindet, und es lassen sich so zwei
verschiedene Verseifungsprodukte aus den beiden Cyan-
hydrinen gewinnen.

Ibrer Zusammensetzung nach sind sie aus den letzteren durch
Verseifung nur einer Nitrilgruppe entstanden:

CHs.C(OH).C(OH).CH; . CH, .C(OH).C(OH).CH;
CN CN COOH CN ’

Doch glauben wir, ihnen nicht die Struktur derartiger Nitril-
séuren, sondern cyclischer Imide beilegen zu sollen. Denn sie
besitzen nicht mehr die Eigenschaften von Cyanhydrinen und geben
beide beim Erhitzen mit Zinkstaub sehr starke Pyrrolreaktion.

Man wird sich den Mechanismus der Verseifung so vorzustellen
baben, daB die Nitrilgruppen zunéchst in normaler Weise in Carboo-
amidgruppen verwandelt werdeo, worauf dann eine intramolekulare
Abspaltung von 1 Mol. Ammoniak eintritt:

OH CO.NH, OH
CH;.C CH;. C<C ? p
3 <8N . 3 E\OH > GH;.C——CO\
_OH OH NH.
CHs. Cgy CHs. C<co. N, CH, .G—C0’
OH

) Vergl. Werner, Lehrbuch der Stercochemie, S. 85.



2949

Ist diese Anschauung iiber die Struktur der isomeren Verseifungs-
produkte richtig, so diirften diesen folgende Raumformeln entsprechen:

([)H (')H CH,
0 i
o o
HG\?H yNH Hsc\?ﬂ‘ JNH o \OH /NH
C cO C CcO C CcO
r | {
CH, OH CH;
I L.

Danach sollte aus dem Imid I bei der Verseifung Dimethyl-meso-
weinsidure und aus Imid II Dimethyl-traubensiure entstehen, und die
letztere miiBte sich in die beiden aktiven Dimethyl-weinsiuren spalten
lassen.

Vorliufig kdonen wir nur mitteilen, daB beide Imide von Alkali
bereits in der Kilte verseift werden, und dal die hierbei entstehenden
Salzlosungen dhnliche Unterschiede aufweisen, wie sie uus von den
beiden ioaktiven Modifikationen der Weinsiure bekannt sind.

Die Untersuchung wird nach den verschiedensten Richtungen
fortgesetzt und vervollstindigt, und insbesondere sollen die beiden auf-
gefundenen Imide eingebend studiert werdea.

Niedrigschmelzendes Cyanhydrin (110°.

30 ccm reine, wasserfreie Blausdure werden mit 40 cem trocknem
Ather verdiinnt, die Lésung in einen mit RickfluBkiihler und Tropi-
trichter versehenen Kolben eingefiillt und 3 ccm Diacetyl unter Schitteln
hinzugefiigt. Gibt man nunmehr durch das Kiihlrohr 4 Tropfen einer
konzentrierten Kaliumcarbonatidsung hinzu, so erwirmt sich die
Flussigkeit bis zum gelinden Sieden und die gelbe Farbe des Diacetyls
verschwindet. Hierauf tropft man unter bestindigem Schiitteln weitere
17 ccm Diacetyl hinzu, 1iBt das Reaktionsgemisch noch eine halbe
Stunde in kaltem Wasser stehen, filtriert, fiigt zum Filtrat 4 Tropfen
konzentrierte Salzsiure hinzu und verdunstet den Ather im Vakuum.

Das Cyanhydrin scheidet sich schlieBlich als dicker Krystallbrei
aus, der auf Ton scharf abgepreft und sorgfiltig getrockuet wird.
Die Ausbeute an diesem bei etwa 105—106° schmelzenden Produkt
betragt 26 g. Zur Reinigung wird es in Ather geldst, die Losung
filtriert und der Ather langsam abgedunstet. Man erhilt so grofe,
harte, farblose, glinzende Krystalle von sehr charakteristischer Form.

Im Capillarrobr erhitzt, beginnt die iiber Phosphorpentoxyd ge-
trocknete Substanz bei 108° zu sintern und schmilzt gegen 110% unter
Zersetzung. ’
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Sie ist leicht loslich in Wasser, Alkohol, Aceton und Ather.

Voo Alkali wird sie unter Erwirmung und Brdunuog véllig
zersetzt, wobei der Komplex des Diacetyls die bekannte Metamor-
phose in p-Xylochinon erleidet.

Hochschmelzendes Diacetyleyanhydrin (162°).

10 g der soeben beschriebenen Verbindung werden in einem
weiten Reagensglas mit 8 cem konzentrierter Salpetersiute (spez. Ge-
wicht 1.4) 13 Minuten gekocht und dann die Losung sofort in Eis
abgekiihlt. Sie erstarrt zu einem dicken Krystalibrei, der auf Ton
abgepreBt wird, und dessen Menge nach dem Trocknen etwa 7—8 g
betrigt. Zur Entfernung der anhaftenden Salpetersiure wird das
Produkt im Vakuum iiber Natronkalk lingere Zeit aufbewahrt. Zur
villigen Reinigung 16st man es in Ather und laBt die Losung lang-
sam an der Luft verdunsten, wobei schlielich sehr schéne, grofie
glanzende, harte Xrystalle hinterbleiben. Zur Analyse wurden diese
nochmals aus Ather umgelst und im Vakuum iiber Phosphorpentoxyd
getrocknet.-

0.1451 g Sbst.: 0.2694 g COs, 0.0760 g H.O. — 0.1629 g Sbst.: 32.3 cem
N (27", 762 mm).
CeHs O,Ns. Ber, C 5143, H 5.71, N 20.00.
Gef. » 50.64, » 5.86, » 19.71.

Im Capillarrobr erhitzt, beginnt die Verbindung gegen 155° zu
sintern und schmilzt bei etwa 162°.

Sie ist gleich dem isomeren Cyanhydrin recht leicht l8slich in
kaltem Wasser, Ather und Aceton.

Wird sie iiber den Schmelzpunkt erhitzt, so destillieren Diacetyt
und Blausiiure, die sich in der Vorlage teilweise wieder zu dem
niedrig schmelzenden Cyanhydrin vereinigen. Das letztere entsteht
auch beim Auflésen des hochschmelzenden Isomeren in beilem Wasser
und darauffolgenden Abkiihlen.

Acetylierung der bheiden Cyanhydrine.

4 g des bei 110° oder 162° schmelzenden Cyanhydrins werden mit 30 ccm
Acetylehlorid iibergossen, 1 Tropfen konzentrierte Schwefelsiure hinzugefigt
und das Gemisch auf dem Wasserbade erwirmt. Nach 20 Minuten ist eine
klare Ldsung entstanden, dic noch 10 Minuten erwiarmt und dann im Vaknum
iiber Natronkalk eingedunstet wird. Der hierbei zurickbleibende, dicke Kry-
stallbrei, dessen Menge nach dem Trocknen auf Ton 2.1 g betrigl, wird zur
Reinigung zweckmiBig aus siedendem Methylalkohol umkrystallisiert. Der
Schmelzpunkt eines auf diesc Weise zweimal gereinigten Produktes liegt
bei 1729,
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0.1583 g Sbst. (i. V. dber H.SO, getr.): 0.3095g CO,, 0.0783 g H,0. —
0.1604 g Sbst.: 17.7 ccm N {269 768 mm).
CioHy204Nao. Ber. C 53.57, H 5.40, N 12,50,
_ Gef. » 53.33, » 5.54, » 12.46.
Der Mischschmelzpunkt der aus den beiden Cyanhydrinen hervorgehen-
den Acetylverbindungen zeigt keine Depression.

Verseifungsprodukte des niedrig schmelzenden
Cyanhydrins.
Dimetbyl-mesoweinsiureimid (7).

In 2 EinschluBrobren werden je 8 g des reinen, bei 110° schmel-
zenden Cyanbydrins und 10 cem rauchende Salzsiure 2-mal je
8 Stunden unter hiufigem Umschiitteln auf 40—42° erwdrmt. Die
EinschluBrohre werden alsdann aut 0° abgekiiblt, gebifnet und der
aus einer von derben Krystallen durchsetzten, gelblichen Fliissigkeit
bestehende Rohrinhalt auf Glaswolle abgesaugt. (Krystalle A, Mutter-
lauge B).

Die Krystallisation A, deren Menge nach dem Trocknen etwa
5 g betrigt, besteht aus Salmiak und dem hochschmelzenden
Cyanhydrin.

Filtrat B 1Bt man etwa 2 Tage iiber Natronkalk im Vakuum
eindunsten, wobei schlieBlich ein dicker, gelblicher, von Krystallen
durchsetzter Sirup zuriickbleibt, der beim Anreiben mit wenig kaltem
Wasser fast vollig krystallinisch erstarrt. Nach mehrstiindigem Stehen
wird abgesaugt. (Krystaile C, Mutterlauge D.)

Die Menge der abfiltrierten Krystalle betrigt 4.5 g. Werden sie
eiomal aus heiflem Wasser umgelost, so erhdlt man eine Substanz,
die bei etwa 245° unter Zersetzung schmilzt, pachdem schon vorber
Sinterung eingetreten ist. Diese Verbindung ist vorliufig nicht niiher
untersucht worden. :

Das Filtrat D wird nochmals mit wenig Wasser versetzt und
wiederum im Vakuum uber Natrookalk etwa 18 Stunden sich selbst
iiberlassen. Man erhiilt eine reichliche Menge von Krystallen, die ab-
filtriert werden. (Krystalle E, Mutterlauge F.) Aus der Mutterlauge
F 1aBt sich eine einheitliche Verbindung in etwas erheblicherer Menge
vicht mehr berausarbeiten.

Dagegen betrfigt die Ausbeute an der Krystallisation E etwa 1 g.
Die Substanz wird in wenig heiBem Wasser geldst und krystallisiert
beim Abkiihlen in schdnen, kompakten Krystallen aus, deren Ab-
scheidung durch Kihblen der Losung in Eis vervollstindigt wird. Auf
Ton abgepreit, bildet die Verbindung harte, kornige Krystalle, die
bei 167—168° schmelzen und deren Menge etwa 0.7 g betrigt. Aunch

Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. XXXXV. 191
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bei der Krystallisation C ist eine kleine Quantitit dieser Substanz zu
fiuden, so daBl ibre Gesamtausbeute auf etwa 1—2 g zu veranschlagen ist.

Zur Apalyse wurde ein zweimal aus heilem Wasser umkrystal-
lisiertes Produkt verwandt, das im Vakuum iiber Phosphorpentoxyd
bei 78° bis zur Gewichtskonstanz getrocknet war.

0.1565 g Sbst.: 0.2585 ¢ COq, 0.0854 g HyO. — 0.1115 g Sbst: 8.5 ccm
N (16.5°, 735 mm).

CsHsO,N. Ber. C 45.28, H 5.66, N 8.8,
Gef. » 45.04, » 6.10, » 8.8.

Im Capillarrobr erhitzt, schmilzt die Verbindung bei 171°, — Sie
ist leicht 18slich in heiflem Wasser, Alkohol, Aceton, ziemlich schwer
loslich in kaltem Wasser, fast unldslich in Petrolither, Ligroin und
Benzol. .

Mit Zipkstaub im Reagensglas erhitzt, wird das Imid unter
Bildung von stark basisch und widerwirtig riechenden Dimplien zer-
setzt, die einen mit Salzsiure befeuchteten Fichtenspan tief kirsch-
rot farben.

Das Krystallisationsvermégen dieser Verbindung ist sehr be-
merkenswert, Beim langsamen Verdunsten des Losungsmittels werden
grofe, auffallend regelmiBige, sechseckige, etwas ldngliche Krystalle
erhalten.

Verseifungsprodukt des hochschmelzenden Cyanhydrins.
Dimethyl-traubensdureimid (?).

Die Verseifung des hochschmelzenden Diacetylcyanhydrins (162°)
128t sich unter denselben Bedingungen wie bei der Verbindung vom
Schmp. 110° durchtiihren.

- Auch dieses Reaktionsprodukt wird am besten aus siedendem
Wasser umkrystallisiert, doch ist das Krystallisationsbestreben nicht
so groB, wie bei der vorher beschriebenen Verbindung. Immerhin
gelang es auch in diesem Falle, bei sehr langsamer Abscheidung grofle,
wohlausgebildete Krystalle zu erbalten, die einen anderen, mehr
spitzwinkligen Habitus aufweisen. Zur Analyse wurde die Substanz
zweimal aus Wasser umkrystallisiert und im Vakuum bei 78° iiber
Phosphorpentoxyd bis zur Gewichtskonstanz getrocknet.

0.1607 g Sbst.: 0.2667 g COs, 0.0826 g H;0. — 0.1777 g Sbst.: 13.4 cem N
(19°, 761 mm). '

CeHsO4N. Ber. C 45.28, H 5.66, N 8.80.
Gef. » 45.26, H 5.75, » 8.90.

Im Capillarrohr erhitzt, schmilzt die Verbindung bei 160°.

Sie ist leicht 16slich in heiBem Wasser und Aceton, schwer los-
lich in kaltem Wasser, unléslich in Petroldther, Ligroin und Benzol.
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Im Reagensglas mit Zinkstaub gemischt und erbitzt, wird <ie
gleicbfalls unter Bildung von stark nach Tiertl riechenden Dampfen
zersetzt, die sebr deutlich die Pyrrolreaktion geben.

Ein Gemisch gleicher Teile dieses Imids und des dus dem niedrig
schmelzenden Cyanhydrin hervorgegangenen zeigte eine Schmelzpunkts-
depression von etwa 50°,

Beide Imide 16sen sich in Alkali unter Erwirmung zu gelb ge-
firbten Lésungen auf, die durch Séuren entfirbt werden.

Verseifung der beiden Imide mit Alkali.

1. 1 g des feingepulverten, bei 171° schmelzenden Imids wird mit
2.5 cem einer 33-prozentigen Kalilauge verriihrt. Hierbei erwirmt sich
die Miscbung, Ammoniak eotweicht und das Imid geht mit gelber
Farbe in Liosung. Wird eine Probe der Ldsung mit etwa der vier-
fachen Menge Wasser verdient, mit Essigsiure schwach sauer ge-
macht — wobei die gelbe Farhe verschwindet — uud einige Troplen
Chlorcalciumlésung zugegeben, so bildet sich auch bei lingerem Stehen
und Reiben mit einem Glasstabe kein Niederschlag.

Wird ferner ein anderer Teil der Losung mit wenig Wasser ver-
setzt und mit Eisessig stark angesduert, so fallen auch bei starker
Abkiihlung, Reiben mit dem Glasstabe und lingerem Stehen in der
Kilte keine Krystalle eines sauren Kaliumsalzes aus. Erst aus der
stark konzentrierten Losung scheiden sich Krystalle aus.

2. 1 g des feingepulverten, bei 160° schmelzenden Imids werden
wit 2.5 ccm 33-prozentiger Kalilauge aufgenommen. Auch in diesem
Falle erwiirmt sich die Mischung, der Geruch pach Ammooiak tritt
auf, und das Imid l6st sich mit gelber Farbe.

Siuert man eine Probe der mit Wasser verdiinnten Lésung mit
Essigsiure schwach an und ligt einige Tropfen Chlorcalciumlésung
binzu,.so beobachtet man sofort die Entstehung eines weillen Nieder-
schlages, der aus einem Calciumsalz besteht.

~ Wird ein anderer Teil der Losung mit wenig Wasser und daon
mit Eisessig bis zur stark sauren Reaktion versetzt, so fallen beim
Abkiihlen pach kurzer Zeit Krystalle aus, die hichstwahrscheiolich
identisch sind mit dem von Fittig, Keller und Daimler?!) beschrie-
beoen sauren Kaliumsalz der vermutlichen Dimethyl-traubensiure.

1 loc. cit.

191°*



