640 Kiliani: Butan-u, B, 3-tricarbonsdure. [Jahrg. 62

100. H. Kiliani: Butan-«, §, d-tricarbonsiure.
(Eingegangen am 5. Februar 1929.)

Bei der Jodwasserstoff-Reduktion des synthetischen Produktes
aus l-manno-zuckersaurem Kalium und Cyankalium hatte ich
erwartet!), die von H. Leuchs und M6bis?), sowie anderen, beschriebene
Butan-2, 8, §-tricarbonsdure zu gewinnen. Dies ist jedoch bisher nicht
gelungen, wobei zwei Griinde mitspielen: 1. entstehen bei der bezeichneten
Reduktion mindestens drei Substanzen (wovon zwei sicher als ,,ungesittigte*
Siuren erkannt wurden), deren Trennung an sich nicht leicht ist; 2. erscheint
gerade die in der Uberschrift genannte Sdure in der Literatur sehr diirftig
charakterisiert; auBler dem Schmp. 122—123° finden sich nur fliichtige
Angaben betreffend Loslichkeit und fast gar nichts Bestimmtes iiber
ihre Salze; endlich fand ich keineilei Hinweis auf die Tatsache, dafl die Sdure
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ein asymm. C*-Atom enthilt und deshalb in zwei Formen existieren kanmn.
Behufs Frleichterung meiner Hauptaufgabe war ich deshalb nebenbei be-
miiht, hier Abhilfe zu schaffen, wozu mir Hr. Kollege H. L,euchs (Berlin)
rund 25 g seines o, B-Dicyan-butan-3-carbonsdure-esters freundlichst {iber-
mittelte.

Die von Leuchs und Mébis gegebene Vorschrift fiir die Verseifung
dieses Esters wird besser ersetzt durch die folgende, bei welcher weniger
Baryt, dagegen eine griofere Verdiinnung angewendet wird, wihrend die
Kohlensiure-Sittigung ganz wegfallt:

24.75 g Ester + 72 g Ba(OH), + 8aq + 372 ccm Wasser im Kolben
im kochenden Wasser 23/, Stdn. erhitzt unter zeitweisem Umrithren,
dann fast zur Trockne verdampft (um alles NH; zu verjagen), der Riickstand
mit Wasser angeriihrt und quantitativ durch Schwefelsdure zerlegt; das
Filtrat lieferte nach Verdampfung zum diinnen Sirup beim Stehen an der
Luft leicht schéne Warzen von derben Sdulen oder Prismen.

Das Reinigungsverfahren von Leuchs und Mo&bis mittels Aceton-
Benzols erfahrt zweckmiBig auch eine kleine Abdnderung: Nach Auflosung
der Siure in 3 TIn. Aceton fiigt man [statt 3) 4 Tle. Benzol hinzu und 138t
im verschlossenen Kolben ruhig stehen; innerhalb 12—24 Stdn. derbe Kruste
am Boden, so daB die Mutterlauge einfach abgegossen werden kann.

Sehr schéne Krystalldrusen entstehen, wenn man die luft-trockne
Siure in Schilchen auf dem Wasserbade in 1.4 Tln. Wasser 16st und dann,
nur mit Papier bedeckt, der freiwilligen Verdunstung iiberlaf3t.

Schmp. gefunden 123°; eine 2.86-proz. sowie eine I16-proz. wafirige
Losung erwiesen sich im 2-dm-Rohr als optisch inaktiv, wonach die race-
mische Form der Siure vorliegen diirfte.

Fiir meinen besonderen Zweck wire es nun namentlich wertvoll ge-
wesen, mehrere gut krystallisierende oder schwer lgsliche, zur Abscheidung

1) B. 61, 1159 [1929]. 2) B. 42, 1232 [1909].
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geeignete Salze aufzufinden; hiermit ist es aher schr schlecht bestellt;
sichere Krvstallisations-I*dhigkeit fand ich bei keincem der Metallsalze;
in dieser Richtung kdnnten vielleichit nur Alkaloidsalze in Betracht kommen.

Als charakteristisch kann bezeichnet werden die Tatsache, dall das Barium- und
das Calcium-Salz in heilem Wasser schwerer l9slich sind als in kaltein, und dadurch
(nicht durch Bildung cines .,Doppelsalzes”) erklart sich auch, weshalb Leuchs und
Mobis in ihrem heil} erzeugten Baryt-Niederschlage mehr von der Sdure fanden als
in der abfiltrierten Bariumsalz-Losung: Eine Ldsung 1 : 10 des neutralen Kaliumsalzes,
C,H,04K,;, versetzt mit der ungefihr dquivalenten Chlorbarium-Ldsung 1: 4 gibt beim
Erhitzen in kochendem Wasser eine schwache, kornige Ausscheidung, wihrend bei
Kaliumsalz 1: 2.5 mit BaCl, 1:4 durchh das Erhitzen sofort starke Tritbung cintritt
{nebst Bildung ciner amorphen Haut an der Oberfliche); beim Erkalten geht der fein-
kornige Niederschlag langsam wieder in Ldsung. Bei Anwendung von CaCl, (statt
Ba(l, entstehit unter gleichen Bedinguugen eine amorphe Triibung, ebenfalls beim Er-
kaltenr verschwindend.

Als cigenartlig kann man allenfalls bezeichnen das Verhalten zu Cadmium-Nitrat:
Letzteres erzeugt in der Losung des necutralen Kaliumsalzes bei allméhlichem Zusatz
einen amorphen Niedersehlag, der sich immer wieder 18st, solange noch unverbrauchtes
Kaliusalz vorhanden ist; schlieBlich entsteht dann ein bleibender, aber jetzt harzig-
klebriger Niederschlag.

Unter diesen Umstdnden schien mir eine krvstallographische Unter-
suchung der Siure von wesentlicher Bedeutung zu sein fiir den Zweck der
Identifizierung; diesc Aufgabe iibernahm Hr. Prof. Steinmetz (Miinchen),
aber auch hier gab es wieder Schwierigkeiten: Nach freundlicher Mitteilung
von Steinmetz finden sich in den miakroskopisch prichtig erscheinenden
Krvstalldrusen (aus wiBriger Losung) immer nur einige wenige, zur Messung
geeignete Individuen mit nicht angedtzten Flachen und mit scharfen Winkeln.

Butan-z, 3, §-iricarbonsiure.

.. Triklin und anscheinend triklin pinakoidal, vermutlich ein i
. . P ., €
Racemat, am hiufigsten von beigefiigter Form (s. Zeichnung): . (o) '_\
Nach der c-Achse verlingerte Prismen, vorwiegend von a {100} .

und b {oro} gebildet; am Ende herrselit ¢ {101} vor, meistens
mit w {111} kombiniert; auffilligerweise tritt dic Fliche voll-
kommener Spaltbarkeit ¢ {oo1} nicht oder nur sehr schmal als
Begrenzungsfliiche auf; dic cine optisehe Achse steht auf {100}
angenihert normal, weshalb diese Iliche zwischen gekreuz- |
ten Nikols keine Ausléscliung zeigt; Dispersion deutlich asym-

metriseh.* i
Uber genauere Winkelimessungen und Berechnung * des

Achsen-Verhiltnisses wird Hr. Prof. Steinmetz (Miinchen) in
der Ztschr. Krystallogr. berichiten.






