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100. H. Ki l iani :  Butan-a, @, 8-tricarbonsaure. 
(Eingegangen am 5. Februar 1929 ) 

Bei der Jo d w a s s e r s t off - Red u k t  i o n des  synthetGchen P r o  du  k t es 
a u s  I -manno-zuckersaurem Ka l ium u n d  Cyankal iuni  hatte ich 
erwartetl), die von H. I,euchs und Mobis2), sowie anderen, beschriebene 
Butan-x ,  p, 8- t r i ca rbonsaure  zu gewinnen. Dies ist jedoch bisher nicht 
gelungen, wobei zwei Grunde mitspielen : I. entstehen bei der bezeichneten 
Reduktion mindestens drei Substanzen (wovon zwei sicher als ,,ungesattigte" 
Sauren erkannt wurden), deren Trennung an sich nicht leicht ist ; 2. erscheint 
gerade die in der Uberschrift genannte Saure in der Ziteratur sehr diirftig 
charakterisiert ; auI3er dem Schmp. 122-123~ finden sich nur fliichtige 
Angaben betreffend Loslichkeit und fast gar n i ch t s  Bes t immtes  iiber 
ihre Salze; endlich fand ich keinellei Hinweis auf die Tatsache, daQ die Saure 
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ein cxsymm. C*-Atom enthalt und deshalb in zwei Formen existieren kann. 
Behufs Erleichterung meiner Hauptaufgabe war ich deshalb nebenbej be- 
miiht, hier Abhilfe zu schaffen, wozu mir Hr. Kollege H. Leuchs  (Berlin) 
rund 25 g seines CI, p-Dicyan-butan-8-carbonsaure-esters freundlichst uber- 
rnittelte. 

Die von Leuchs  und Mobis gegebene Vorschrift fur die Verseifung 
dieses  Z s t e r s  wird besser ersetzt durch die folgende, bei welcher weniger 
Baryt , dagegen eine groflere Verdiinnung angewendet wird, wahrend die 
Kohlensaure-Sattigung ganz wegfallt : 

24.75 g Ester + 72 g Ba(OH)2 + 8aq + 372 ccm Wasser i m  Kolben  
im kochenden Wasser  z1lp Stdn. erhitzt unter zeitweisem Umriihren, 
dann fast zur Trockne verdampft (um alles NH, zu verjagen), der Riickstand 
mit Wasser angeriihrt und quantitativ durch Schwefelsaure zerlegt ; das 
Filtrat lieferte nach Verdampfung zum diinnen Sirup beim Stehen an der 
Luft leicht schone Warzen von derben Saulen oder Prismen. 

Das Reinigungsverfahren von I, e u c h s und M 6 b i s mittels Aceton- 
Benzols erf ahrt zweckmafiig auch eine klejne Abanderung : Nach Auflijsung 
der Saure in 3 Tln. Aceton fiigt man (statt 3 )  4 Tle. Benzol hinzu und l5Bt 
im verschlossenen Kolben ruhig stehen ; innerhalb 12 -24 Stdn. derbe Krnste 
am Boden, so da13 die Mutterlauge einfach abgegossen werden kann. 

Sehr schone Krystalldrusen entstehen, wenn man die luft-troche 
Saure in Schalchen auf dem U'asserbade in 1.4 Tln. Wasser lost und dann, 
nur mit Papier bedeckt , der freiwilligen Verdunstung iiberlaot. 

Schmp. gefunden 123~; eine 2.86-proz. sowie eine 16-proz. waL3rige 
Losung erwiesen sich im 2-dm-Rohr als optisch i n a k t i v ,  wonach die r ace -  
mische  Form der Saure vorliegen durfte. 

Fur meinen besonderen Zweck ware es nun nanientlich wertvoll ge- 
wesen, mehrere gut krystallisierende oder schwer losliche, zur Abscheidung 



geeignete Sal ze aufzufindcn ; hicrmit ist cs aher selir schlecht bestellt ; 
sichere Krystallisations-1:~ihigkeit fand ich bei keincni  der Metallsake; 
in dieser Richtung konnten vjelleiclit nur Alkaloidsalze in Betracht kommen. 

-41s rharaktrristisch kanri 1)ezeielinrt \\ el-dcn die Tats+clit.. daf3 (Ias R :iri um - und 
das Calc ium-Salz  in heiDem \Tasser schwerer loslich sind als in kaltcin, u n d  dadurcli 
( n i c h t  durch Eiltlung rines . ,I~oppelaalzcs"~ erklart sich auch, weshalb L e u c h s  a n d  
M o b i s  in ihrcni heiW erzeugten Uaryt-Siederschlage melir \-on dtr SBure fandcn als 
in  der abfiltrierten Bariumsalz-I,ikuig: Eine Losung I : 10 des neutralen K a l i u m s a l z e s ,  
C7H70eK3,  vrrsctzt mit der ungefair :tquivalentcii ~hlorliariuni-Lijsung I : 4 gibt lwim 
Brhitzen in kochendeni \Vasser eine s c h n a c h e  , kornige Aussclieidung. wlhrend bei 
Kaliurnsalz I : 2.5 mit BaC1, I:.* cliircli das Erhitzen sofort s t a r k e  Triihung cintritt 
.(nebst Hilduug riner atiiorplirri Hau t  an der Oberflache) ; lieini Wkalten gcht der fein- 
kiirnige Niederschlag l angsa iu  wieder in Losung. Bei Aiiwendung voii CaCl, (statt  
BaCl,, entsteht linter gieichen Bedingmigri: eice amorphe T r f i b ~ ~ n ~ : ,  ebenialls beirri I2;r- 
ka1tc.n vcrschwiridend. 

Als rigcnartig kann man allvnfalls brzeichnen das \~et-lialten zii Cad miu rn -Ki t r a t :  
Lctztcrcs erzcugt in dr r  Losung des neutralen Kaliuinsalzes hei alltualilichrn~ Ziisatz 
eincii aiuorphcn Sicderschlag, der sich inimer wieder lost, solange noch unverbrauchtes 
Kaliunisalz vorhanden ist ; srhlirBlich entsteht dann ein blribcndrr, aher j e t z t  11 a r z i g -  
k l e b r i g e r  Siederschlag. 

Unter diesen Urnstanden schien mir eine k r y s t  a l log raph i sche  Unter- 
suchung der Same von wesentlicher Uedeut.ung zu sein fur den Zweck der 
Identifizierung; dicsc Aufgabe ubernahm Hr. Prof. S t e i n m e t z  (Miinchen), 
aber auch hier gab es wieder Schwierigkeiten : Nach freundlicher Mitteilung 
von S te in  m e t z finden sich in den niakroskopisch prachtig erscheinendea 
Krystalldrusen (aus waiWriger Losung) immer nur einige wenige, ziir Messung 
geeigncte Individuen niit n i c h t  angeatzten Flachen und niit scharfen Winkeln. 

B 11 t a n  -2, [j, 8 - t r i c a r  1)o n s iiu re .  
,,Triklin und anscheincnd triklin pinakoidai, vrrmutlich ein 

Racemat, am haufigsten von beigcfiigter Form (s. Zeichnung) : 
Nach cler r-.4chse verliingerte Prisrneri, vorwiegend von a { IOO) 

und b (010) gebilclet; a111 Endc herrscht e (10;) vor, meistens 
mit  \v { I I y }  kombiniert ; auffll1igerv;cise t r i t t  die Flache voll- 
koninierier Spaltbarkeit c { O O I }  nicht oder nur  sehr schmal als 
Hegrcnzungsfliche auf ;  die cine optischc Arhse steht auf { 100) 

angenahert normal, weshalb diese I%che zwischen gekreuz- 
ten Sikols keine Auslijschnng zeigt ; 1)ispersion deutlich asyiii- 
met risch _' ' 

c b c r  gennncre \Vinkelmessungen und Berechnung * des 
Achsen-\:erhaltnisses wird Hr .  Prof. S t e i n n i e t  z (Miinchen) in 
d e r  Ztschr. Krystallogr. berichten. 




