
Sdp. 127O bei 12 m m  (Olbad 158O) Manometer 1 : Sdp. 127-1280 bei 12 mm 
<@bad 158-1600) Manometer 11; Sdp. 128-129O bei 12.5 mm (Olbad 148 
-1580) Manometer III; Sdp. 127-128O bei 12 mm (&bad 156-1600) Mano- 
meter 111. 

Daraufhin habe ich es  aufgegeben, den von H o l m b e r g  ange- 
gebenen Siedepunkt zu finden. 

884. Otto Diels und Paul Straumer: dber bomere Di- 
acetyl-oyanhydrine und ihre Urnwandlung in die Imide der 

Dimethyl-meeoweins&ure und Dimethyl-traubens&ure. I. 
[Aus dem Chemischen Institut der Universitit Berlin.] 

(Eingegangen am 4. Oktober 1912.) 

Das D i a c e t y l  bildet nach Beobachtungen von F i t t i g ,  K e l l e r  
und D a i m l e r l )  mit Blausiiure ein D i c y a n h y d r i n ,  das bei 110° 
schmilzt und sich zu einer Siiure verseifen lafit, die wegen ihrer Ahn- 
Zichkeit mit Traubensaure von den genannten Autoren nls Dimethyl- 
traubenslure, 

bezeichnet wurde. 
Wir haben gefunden , d a I3 d i e s  e s D i a c  e t y I -  d i c y  a n  h y d r i  n 

b e i m  k u r z e n  E r w i i r m e n  m i t  s t a r k e r  S a l p e t e r s i i u r e  o d e r  
S a l z s a u r e  i n  e i n  I s o m e r e s  v o m  S c h m p .  16203) u b e r g e h t ,  d a s  
g l e i c h f a l l s  a19 C y a n h y d r i n  zu b e t r a c h t e n  is t .  

Es laat sich leicht in die von F i t t i g ,  K e l l e r  und D a i m l e r  
beschriebene Verbioduog zuruckverwandelo, ist an sich bestiindiger, 
etrvas schwerer liislich, aber irn chernischen Verhalten ihr volliges 
An d o g  on. 

Bei der Einwirliung von D i a z o m e t h a n  auf die beiden Isomeren 
scheinen zwei verschiedene Methylrerbindungen zu entstehen, doch ist 
ihre Unfersuchung noch nicht abgeschlossen. 

Dagegen fiihrt A c e t y l c h l o r i d  die beiden Cynnhydrine in eio 
und dieselbe Acetylverbindung u ber, offenbar, weil das niedrig schmel- 
zende Isomere durch die freiwerdende SalzsLure zunachst in das  
bochschmelzeude umgelagert uod erst dann acetyliert wird. 

HOOC. C (OH)(CHa).C(OH)(CHs) .COOH, 

0 

I) A .  249, 200 [1888]. 
9) Beziiglich der S c h m e l s p u n k t e  d e r  beiden C y a n h y d r i n e  (110O 

rerp. 162O) mochten wir UDS mit einer gewissen Reserve d e r n ,  d r  es megen 
dcr Zersetzlichkeit uud Verhderlichkeit der Substanzen nicht ganz leicht ist, 
Tollig scharfe Werte zu erlangen. 
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Als Urseche der Isomerie wird die Existenzmoglichkeit z w e i e r  
o p t i s c h  i n a k t i v e r  C y a n h y d r i n e ,  von denen das eine dem Meso- 
weinsiiure-, das  andere dem Traubenslure-Typus entspricht: 

CN CN CN 
C H ~  . C . OH OH. C . C H ~  CH* .C.OH 
C H ~ . ~ : . O H  C H ~ .  i:. OH OH. C. C H ~  

CN CN CN - - 
Nitiil der Dimethyl- Nitril der Dimethpl- 

mesoweinsiiure traubensaure 

in erster Linie zu diskutieren sein. 
Ein einfacher Fall dieser Art liegt bei den Glyosal-dicyanhydrineD 

vor, und wir wissen aus den Beobachtungen von S c h o y e n ' ) ,  
S t r e c k e r a )  sowie P o l l a c k  a), daB die Anlagerung von Blausiiure an 
GIyoxal zu den beiden moglichen inaktiven Formen, nlmlich dem 
Nitril der MesoweinsHure und dem der Traubensaure, 

CN CN CN 
H.C.OH H.C.OH OH.C.H 
H.C.OH OH.C.H H.C.OH 

CN CN 
-,- 

CN 
Mesoweinsiurenitril TraubensHurenitril 

fulirt, und daB man es durch die Wahl  geeigneter Versuchsbedingungeo 
bis zu einem gewissen Grade in der  Hand hat, die'Bildung d e r  
einen oder der anderen Form zu begunstigen. 

Nach unseren Wabrnehmungen sind indessen die Erscheinungen bei 
den Cyanhydrinen des Diacetyls insofern besonders auffallend, nls 
d i e  g e g e n s e i t i g e  U m w a n d l u n g  d e r  i s o m e r e n  F o r m e n  s i c h  i n  
k u r z e r  Z e i t  u n t e r  v e r h i i l t n i s m i i f l i g  m i l d e n  B e d i n g u n g e n  
u n d  w i l l h u r l i c h  o h n e  S c h w i e r i g k e i t  d u r c h f i i b r e n  lafit.  

Nimmt man nun an, daI3 die Isomerie, urn die es sich im vor- 
liegenden Fall handelt, in den besprochenen Ursachen eihe einfache 
Erklarung findet, so bleibt noch zu untersuchen, welches der Nitriie 
der Dimethyl-mesoweinsaure iind welches der Dimethyl-traubeneiiure 
entspricht. 

Von vornherein ist man vielleicht a u ~  Grunden der Andogie ge- 
neigt, das niedrigschmelzende (1 loo) als Meso-, dns bocbschmelzende 

I) A. 182, 168 [lS64]. z, Z. 1868, 216. 3) M. 15, 473 [1894]. 
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(1 62O) dagegen als racemische Verbindung zu betrachten; indessen hat  
bereits W e r n e r  ') auf das MiDliche und Gewagte derartiger SchluB- 
folgerungen hingewiesen, da  Meso- und Racemkorper bekannt si'nd, 
bei denen gerade die umgeliehrten Schmelzpunktsbeziehungen ob- 
waken. 

Am einfachsten erscheint es daher, die Cyanhydrine zu den ent- 
sprechenden Siiuren zu verseifen und experimentell festzustellen, 
welche YOU beiden sich in optisch-aktive Komponenten spalten 1aBt. 

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

Die Schwierigkeit besteht darin, da13 das niedrigschmelzende (1 loo) 
Cyanhydrin bei der Verseifung mit Sauren zunachst in das  hoch- 
schmelzende umgewandelt wird, so da13 die entstehende Dimethylwein- 
siiure sowohl aus dem einen wie aus dem anderen Nitril erhalten xird. 

Es g e l i n g t  n u n  a b e r  u n t e r  g a n z  b e s t i m m t e n  B e d i n g u n -  
g e n ,  d i e  V e r s e i f u n g  so  z u  r e g u l i e r e n ,  d a B ,  w i e  e s  s c h e i n t ,  
k e i n e  U m l a g e r u n g  s t a t t f i n d e t ,  u n d  e s  l a s s e n  s i c h  so  z w e i  
v e r s c h i e d e n e  V e r s e i f u n g s p r o d u k t e  n u s  d e n  b e i d e n  C y a n -  
b y d r i n e n  g e w i n n e n .  

Ihrer Zusammensetzung nach sind sie aus den letzteren durch 
Verseifung nur  e i n e r  Nitrilgruppe entstanden: 

CHs . C (OH). C (OH). CHa 
--f 

CHa . C (OH) .C(OH) . CHa 
CN 6 N  COOH b N  

Doch glauben wir, ihnen nicht die Struktur derartiger Nitril- 
sauren, sondern c y c l i s c h e r  I m i d e  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 
haben, daD die Nitrilgruppen zunachst i n  normaler Weise in Carbon- 
amidgruppen verwandelt werden, worauf dann eine intramolekulare 
Abspaltung von 1 Mol. Ammoniak eintritt: 

OH ___. ~ 

*) Vergl. W e r n e r ,  Lebrbuch der Stercochemir, S. 85. 
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1st diese Anschauung iiber die Struktur der isomeren Verseifungs- 
produkte richtig, so durften diesen folgende Raumformeln entsprechen : 

CHz 
I co OH OH 

I 
C- co co c I 

C- 
HaC ' \.. 1 ')NH g&\a')NH __ B ~ \ H  \/NH 

C C O  
r 
CHz OH CHs 

c co c-co 
I I . 1 

I. 11. 

Danach sollte aus dem h i d  I bei der Verseifung Dimetbyl-meso- 
weinsliure und aus h i d  I1 Dimethyl-traubensaure entstehen, und die 
letztere mii13te sich in die beiden aktiven Dimethyl-weinskuren spalten 
lassen. 

Vorlaufig kiinnen wir nur mitteilen, da13 beide Imide von Alkali 
bereits in der KHlte verseift werden, und daB die hierbei entstehenden 
Salzlosungen Iihnliche Unterschiede aufweisen, wie sie uns von den 
beiden inaktiven Modifikationen der WeinsLure bekannt sihd. 

Die Untersuchung wird nach den verschiedensten Richtungen 
fortgesetzt und vervollstandigt, und insbesondere sollen die beiden auf- 
gefundenen Imide eingehend studiert werden. 

N i  e d r i g  sc  h m el z en d e s  C y a n  h y d r i n  (1 loo). 
30 ccm reine, wasserfreie B1a;sliure werden mit ' 40 ccrn trocknem 

Ather verdiinnt, die L8sung in einen mit RiickEluDkuhler und Tropf- 
trichter versehenen Kolben eiogefullt und 3 ccm Diacetyl unter Schutteln 
hinzugefugt. Gibt man nunmehr durch das Kuhlrohr 4 Tropfen einer 
konzentrierten Kaliumcarbonatl6sung hinzu, so erwiirmt sich die 
Fliissigkeit bis zum gelinden Sieden und die gelbe Farbe des Diacetyls 
verschwindet. Hierauf tropft man unter bestiindigem Schiitteln weitere 
17 ccm Diacetyl hinzu, laat das Reaktionsgemisch noch eine halbe 
Stunde in kaltem Wasser stehen, filtriert, fiigt zum Filtrat 4 Tropfen 
bonzentrierte Salzsiiure hinzu und verdunstet den Ather im Vakuum. 

Das Cyanhydrin scheidet sich schlieblich als dicker Krystallbrei 
aus, der nu€ Ton schar€ abgepreDt und sorgftiltig getrocknet wird. 
Die Ausbeute an diesem bei etwa 105-106° achmelzenden Produkt 
betragt 26 g. Zur Reinigung wird es in Ather geliist, die Losung 
filtriert und der Ather langsarn abgedunstet. Man erhiilt so groDe, 
harte, farblose, glanzende Krystalle von sehr charakteristischer Form. 

Im Capillarrohr erhitzt, beginnt die iiber Phosphorpentoxyd ge- 
trocknete Substanz bei 108O zu sintern uud schmilzt gegen llOO.unter 
Zersetzung. 
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Sie ist leicht loslich i n  Wasser, Alkohol, Aceton und Ather. 
Iron Alkali wird sie unter Erwlrmung und Braunung vollig 

zersetzt, wobei der Komplex des Diacetyls die bekannte Metamor- 
phose i n  p - S y l o c h i n o n  erleidet. 

1% o c h s c h m e 1 z e n d e s D i a c  e t y 1 c y n n h 3 d r i n  (1 G 2 O ) .  
10 g der soeben beschriebenen Verbindung werden in einem 

weiten Reagensglas rnit 8 ccm konzentrierter Salpetersaure (spez. Ge- 
wicht 1.4) l 1 i0  Minuten gekocht und dann die Losung sofort in Eis 
nbgekiihlt. Sie erstarrt zu eincrn dicken Krystallbrei, der auf Ton 
abgeprefit wird, und dessen Menge nach dem Trocknen etwa 7-8 g 
betragt. Zur  Entfernung der anhaftenden Salpetersaure wird das  
Produkt im Vakuum iiher Natronkalk langere Zeit aufbewahrt. Z u r  
vijlligen Reinigung 16st man es in ;ither und 1H13t die Losung lang- 
sam an der Lult verdunsten, wobei schliel3lich sehr schcne, groae 
gliinzende, harte Krystalle hinterbleiben. Zur  Analyse wurden diese 
nochmals aus Ather umgelijst und im Vakuum uber Phosphorpentoxyd 
getrocknet.. 

0.1451 g Sbst.: 0.2691 g CO?, 0.0760 g H,O. - 0.1829 g Sbst.: 32.3 ccnx 
N (2i", 762 nim). 

C6HsOJNn. Ber. C 51.43, H 5.71, N 20.00. 
Gef. 50.64, D 5S6,  X, 19.71. 

Im Cnpillarrohr erhitzt, begipnt die Verbindung gegen l55O zu 
sintern und schnlilzt bei etwa 162O. 

Sie ist gleich dem isomeren Cyonhydrin recht leicht l6slicL in  
kaltem Wasser, Ather und Aceton. 

Wird sie iiber den Schmelzpunkt erbitzt, SO destillieren Diacet-k 
und Blausaure, die sich in der Vorlage teilweise wieder zu deni 
niedrig schmelzenden Cyanhydrin vereinigen. Das letztere entsteht 
auch beim Auflosen des liochschmelzenden Isorneren in heifiem Wasser 
und dnrauf Folgen den Abk iihlen. 

Ace t y  1 i e r  u n g d e r  bc  i d e n Cyan h y d r i  n c. 

4 g des bei 1 loo oder 162O schmelzenden Cyanhydrins werden mit 30 cent 
Acetylchlorid tbergossen, 1 Tropfcn konzentricrte Schwefelshre hinzugefiigt 
und dns Gemisch auf dcm Wasserbade ermarmt. Nach 20 Mioutcn ist eiiic 
klare Losung cotstanden, die noch 10 Minutcn erwirmt uod dann iru Vakuum 
iiber Natronkalk eingedunstet wird. Der hicrbei zuriicklleibende, dicke Kry- 
stallbrei, dessen Mengo nacli drm Trocknen auf Ton 2.1 g betrig[, nird zui- 
Reiniguog zmeckolil3ig aus siedendem Methylalkohol umkrystnllisiert. Dei- 
Schmelzpunkt cines auf dicsc Weise zmcimnl gereinigten Prodoktes liegt 
bei 1720. 



0.1583 g Sbst. (i. V. iiber HSSO, getr.): 0.3095g CO?, O.OiS3 g HzO. - 
0.1604 g Sbst.: 17.7 ccm N (264 766 mm). 

C~OHI?O+P\T?. Ber. C 53.57, H 5.10, ?T 12.50. 
GeE. s 53.33, b 5.51, * 1'2.46. 

Der Mischschmelzpunkt der atis den bciden Cyaahjdriocn hervorgehen- 
den Acetylverbindungen zcigt keinc Depression. 

V e r s e i  f u n gsp r o d u k t e d e s n i e d r i g  s c h ni e 1 z e n d e n  
C y a n  h y d r i  n s. 

Dimethyl-mesoweinsaureimid (?). 
In 2 EinschluBrohren werden je 8 g des reinen, b e i  l l O o  s c h m e l -  

z e n d e n  Cyanhydrins und 10 ccrn rauchende Salzsiure 2-mal je  
8 Stunden unter haufigeni Umschiitteln auf 40-42O erwiirmt. Die 
Einschluhohre werden alsdann auf Oo abgekiihlt, getiffnet und der 
aus einer von derben Krystallen durcbsetzten, gelblichen Fliissigkeh 
bestehende Rohrinhalt auf Glaswolle abgesaugt. (Krystalle A, Mutter- 
lauge B). 

Die Krystallisation A, deren Menge nach dem Trocknen etwa 
5 g betrggt, besteht a113 Saliniak und dem h o c b s c h r n e l z e n d e n  
Cyan hydrin. 

Filtrat B laBt man etwa 2 Tage uber Natronkalk im Vakuum 
eindunsten, wobei schliel3lich ein dicker, gelblicher, von Krystallen 
durchsetzter Sirup zuriickbleibt, der beim Anreiben mit wenig kaitem 
Wasser fast vollig krystallinisch erstarrt. Nach mehrstundigem Stehen 
wird abgesaugt. 

Die Menge der abfiltrierten Krystalle betragt 4.5 g. Werden sie 
eiomal aus heiflem Wasser umgelost, so erhiilt man eine Substauz, 
die bei etwa 245O unter Zersetzung schmilzt, nachdem schon vorher 
Sinterung eingetreten ist. Diese Verbindung ist vorllufig nicht niiher 
uutersucht worden. 

Das Filtrat D wird nochmals mit wenig Wasser versetzt und 
wiederum im Vakuum uber Natronkalk etwa 18 Stunden sich selbst 
iiberlassen. Man erhalt eine reichliche Menge von Krystallen, die ab- 
filtriert werden. (Krystalle E, Mutterlauge F.) Bus der Mutterlauge 
F I i9 t  sich eine einheitlicbe Verbindung in etwas erheblicherer Menge 
nicht mehr herausarbeiten. 

Dagegen betrHgt die Ausbeute an der Krystallisation E etwa 1 g. 
Die Substanz wird i n  wenig heiljem Wasser geliist und krystallisiert 
beim Abkiihlen in schiinen, kompakten Krystallen aus, deren Ab- 
scheidung durch Kiihlen der Losuog in Eis vervollstiindigt wird. Auf 
Ton abgeprefit, bildet die Verbindung harte, kiirnige Krystalle, d i e  
bei 167-168O schmelzen und deren Menge etwa 0.7 g betriigt. Aoch 

Berlchte d. D. Chem. Geaellschaft Jahrg. XXXXV. 191 

(Krystalle C, Mutterlauge D.) 



bei der I~rystallisatiori C ist eine kleine Quantitat dieser Substanz zu  
fiuden, so daO ihre Gesnmtausbeute aut etwa 1-2 g zu veranschlagen ist. 

Zur Analyse wurde ein zweimal aus heil3em Wasser umkrystal- 
lisiertes Produkt yerwandt, das im Vakuum uber Phosphorpentoxyd 
bei 78O bis zur Gewichtskonstanz getrocknet war. 

N (16.50, 735 mm). 
0.1565 g Sbst.: 0.2585 g COa, 0.0854 g HaO. 0.11 15 g Sbst: 8.5 win 

CsHgOrN. Ber. C 45.28, H 5.66, N 8.8. 
Gef. Z. 45.04, n 6.10, 8.8. 

Lm Capillarrohr erhitzt, schmilzt die Verbindung bei 171O. - Sie 
ist leicht 16slich i n  heil3em Wasser, Alkohol, Acetoo, ziemlich schwer 
liislich in kaltern Wasser, fast unliislich in Petrolather, Ligroin u n d  
Benzol. 
. Mit Zinkstaub im Reagensglas erhitzt, wird das  Imid unter 

Bildung von stark basisch und widerwartig riechenden Dampfen zer- 
setzt, die einen mit Salzsaure befeuchteten Fichtenspan tief kirsch- 
rot farben. 

Das Krystallisationsverniogen dieser Verbindung ist sehr be- 
merkenswert. Beim langsamen Verdunsten des Losungsmittels werden 
groBe, auffallend regelmiifiige, sechseckige, etwas langliche Krystnlle 
erhalten. 

V e  r s e i  l u  n g s p r  o d  u k t d e s  h o c  h s c h  m e l  Zen d e n  C y a n  h y d r  ins. 
Dimethyl-traubensaureimid (7). 

Die Verseifung des hochschnielzenden Diacetylcyanhydrins (162O) 
lal3t sich unter denselben Bedingungen wie bei der Verbindung vom 
Schmp. 1 loo durchfuhren. 

. Auch dieses Reaktionsprodukt wird am besten aus siedendein 
Wasser umkrystallisiert, doch ist dns Krystallisationsbestreben nicht 
so grob, wie bei der vorher beschriebenen Verbindung. Immerhio 
gelang es auch in diesem Falle, bei sehr lsngsamer Abscheidung grofie, 
wohlausgebildete Krystalle zu erhslten, die einen anderen, mehr 
spitzwinkligen Habitus aufweisen. Zur Analyse wurde die Substanz 
zweimal aus  Wasser umkrystallisiert und im Vakuum bei 78O uber 
Phosphorpentoxyd bis zur  Gewichtskonstanz getrocknet. 

0.1607 g Sbst.: 0.2667 g C02, 0.0826 g HsO. - 0.1777 g Sbst.: 13.4 ccm N 
(19O, 761 mm). 

CsHgO,N. Ber. C 45.28, H 5.66, N 8.80. 
Gef. * 45.26, H 5.75, n 8.90. 

I m  Capillarrohr erhitzt, schmilzt die Verbindung bei 160°. 
Sie ' is t  leicht liislich in heiWem Wasser und Aceton, schwer los- 

lich i n  kaltem Wasser, unlbslich in Petrolsther, Ligroin und Benzol. 
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Im Reagensglas mit Zinkstaub gemischt und erhitzt, wird cie 
gleichfalls unter Bildung von stark nach l’ierol riechenden Diimpfen 
zersetzt, die sehr deutlich die Pyrrolrenktion geben. 

Eio Gemisch gleicher Teile dieses Imids und des aus dem nieclrig 
schmelzenden Cyanhydrin hervorgegangenen zeigte eine Schmelzpunkts- 
depression von etwa SOo. 

Beide h i d e  lasen sich in Alkali unter Erwiirmung zu gelb ge- 
Plrbteu LKsungeo mf, die durch Siiuren entfarbt werden. 

V e r s e i f u n g  d e r  b e i d e n  I m i d e  n i i t  A l k a l i .  
1. 1 g des feingepulverten, hei 1 7 1 O  schmelzenden Imids wird mit 

2.5 ccm einer 33-prozentigen Kalilauge verruhrt. Hierbei erwarmt sich 
die Mischung, Ammoniak entweicht und das Imid geht mit gelber 
Fnrbe in Losung. Wird eine Probe der Liisung mit etwa der vier- 
fachen Menge Wasser verdiinnt, mit Essigsaure schwach aauer Re- 
macht - wobei die gelbe Parhe verschwindet - und einige Tropfen 
Chlorcalciumlosung zugegeben, so bildet sieh auch bei liingerem Stehen 
und Reiben mit einem Glasstabe k e i n  Niederschlag. 

Wird ferner ein anderer Teil der Losung mit wenig Wasser ver- 
setzt und mit Eisessig stark aogesiiuert, so fallen auch bei starker 
Abkiihlung, Reiheu mit dem Olasstnhe und liingerem Stehen in der 
Kiilte k e i n e  Krystalle eines bauren Kaliumsalzes aus. Erst aus  der 
stark konzentrierten Losung scheiden sich Krystalle aus. 

2. 1 g des feingepulverten, bei 160° schmelzenden Imids werden 
mit 2.5 ccm 33-prozentiger Kalilauge aufgenommen. Auch in  diesem 
Ealle erwlirmt sich die Mischung, der Geruch nach Ammoniak tritt 
auf, und das Imid lost sich mit gelber Farbe. 

SIuer t  man eine Probe der mit Wasser verdiinnten Losung mit 
EsGgsaure schwach an und Iiigt einige Tropfen Chlorcalciurnlosung 
binzu,. so beobachtet man s o s o r t  die Entstehung eines weil3en Nieder- 
schlages, der aus  einem Calciumsalz besteht. 

Wird ein anderer Teil der Losung mit wenig Wasser und daon 
mit Eisessig bis znr stark sauren Reaktion versetzt, so fallen beini 
Abkiihlen nach kurzer Zeit Krystalle Bus, die hBchstwahrscheinlich 
identisch sind mit dem von F i t t i g ,  K e l l e r  und D a i m l e r ’ )  beschrie- 
beoen sauren Kaliumsalz der vermutlichen Dimethyl-traubenslure. 

1) loc. cit. 
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