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Ueber y-Oxybuttersaure.
Von Joseph Friihling.

(Aus dem Laboratorium fiir allgemeine Chemie an der technischen Hoch-
schule in Lemberg.)

(Vorgelegt in der Sitzung am 20. Juli 1882.)

Im Jahre 1873 hat Saytzeff ! durch Reduction des Suceinyl-
chlorides eine Substanz von der empirischen Formel C,H O,
erhalten, welche durch Einwirkung von Baryt-, respective Kalk-
hydrat in das Salz einer Oxybuttersdure tiberfiihrt werden konnte.
Die in dieser Weise erhiltliche Oxybuttersiure, die iibrigens in
reinem Zustande nicht erhalten wurde, und #iber deren Eigen-
schaften auch Saytzeff ausser, dass dieselbe eine feste, in Alko-
hol und Ather 16sliche Substanz ist, keine niiheren Angaben macht,
wird von ihm als normale Oxybuttersdure erkldrt und ihr die
Formel CH,OH. CH,.CH, . COOH zugesprochen.

Eine S#ure von dieser Zusammensetzung musste leicht aus
dem Trimethylenalkohol zu erhalten sein, indem man diesen
zundehst in das Chlor- oder Bromhydrin, dann in das Cyanhydrin
umwandelte, und dieses letztere schliesslich entweder mittelst
Kalihydrat oder Salzsdure zerlegte.

Durch eine solche stufenweise Uberfihrung des Trimethylen-
alkohols in Oxybuttersiure bot sich einestheils Gelegenhsit,
weitere Stiitzpunkte zur Beurtheilung der Constitution der theo-
retisch moglichen Oxybuttersiuren, andererseits aber des Trime-
thylenalkohols selbst zu gewinnen. Professor Freund veranlasste
mich, Versuche in dieser Richtung zu machen, indem er mir
gleichzeitig eine grossere Quantitéit Trimethylenalkohol zur Ver-
fiigung stellte.

Wiewohl nun meine Arbeit in mancher Richtung einiger
Erginzungen bediirfte, so sehe ich mich doch in Folge meines

1 Ann. Chem. Pharm. 171, 258 u. f.
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Abganges von der hiesigen technischen Hochschule gezwungen,
deren Resultate, so wie sie sind, zu verdffentlichen.

Trimethylenbromhydrin.

Voraussehend, dass das Bromhydrin reactionsfihiger sein
werde, als das Chlorhydrin, so wie auch um dieses erstere, bis
dahin unbekannte Derivat des Trimethylenalkohols niher kennen
zu lernen, wurde zuniichst diese Verbindung dargestellt.

Nach mehreren einschligigen Versuchen erschien mir nach-
stehendes Verfahren als das geeignetste. 100 Theile Trimethylen-
alkohol werden mit 70 Theilen einer bei 125—~126° heriiber
destillirten wisserigen Bromwasserstoffsiure vermischt, das so
erhaltene Gemenge mit gasformigem Bromwasserstoff bis zum
starken Rauchen der Fliissigkeit geséttigt, und hierauf in zuge-
schmolzenen Glasrohren im Wasserbade durch vier bis fiinf
Stunden erhitzt. Nach dem Erkalten wird der Rohreninhalt so
lange mit kaltem Wasser versetzt, bis in einer gekldrten Probe
auf neuerlichen Wasserzusatz keine Tritbung mehr stattfindet.
Wenn dann nach einiger Zeit die obere, wiisserige Schichte sich
vollig geklart hat, so wird sie von der unteren tligen, der Haupt-
sache mnach aus Trimethylenbromiir bestehenden Fliissigkeit
getrennt. Diese letztere wird zum Zwecke der Gewinnung des
darin enthaltenen Bromhydrins mit sechwach rauchender wiisseriger
Bromwasserstoffsiiure geschiittelt, die bromwasserstoffsaure Losung
nach dem Abscheiden des ungelost gebliebhenen Trimethylen-
bromiirs mit der vorerwiihnten wisserigen Fliissigkeit vermischt
und mit Soda neutralisirt. Dabei wird ein Theil des in Lisung
gewesenen Bromhydrins als schwach gelbgefirbte lige Schichte
abgeschieden, welche man entweder unter der wisserigen Fliissig-
keit herauspipetirt oder in sonstwie geeigneter Weise davon
trennt. Die wisserige Losung, welche ausser Bromnatrium und
dem unverdnderten Trimethylenalkohol noch eine ansehnliche
Menge Bromhydrins enthdlt, wird jetzt wiederholt mit Ather
ausgeschiittelt. Aus den vereinigten #Htherischen Ausziigen wird
nach dem Abdestilliren des Athers ein nahezu farbloses, jedoch
etwas Trimethylenalkohol enthaltendes Bromhydrin erhalten,
welches mit dem beim Neuntralisiren der sauren Losung mit Soda
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abgeschiedenen ! vereinigt und zur Entfernung des unveréinderten
Trimethylenalkohols mit Wasser gewaschen wird.?

Nach dem Waschen ist das Bromhydrin zur Uberfihrung in
Cyanhydrin und Oxybuttersiure ohne Weiters verwendbar. Will
man es jedoch vollkommen rein erhalten, so wird es entweder
durch Chlorcaleium oder Iingeres Verweilen in eimer flachen
Schale unter dem Recipienten einer Luftpumpe neben Schwefel-
siure getrocknet und im luftverdiinnten Raume destillirt. Ein
unter dem Drucke von 185 Mm. als farblose, ein wenig dickliche
Fliissigkeit zwischen 98—112° C. heriiberdestillirtes Bromhydrin
hatte ein specifisches Gewicht == 10374 bei 20° und besass
einen dem Trimethylenbromiir #hnlichen, jedoch schwicheren
Geruch. Zwel Brombestimmungen, von denen die eine 57-50 Proc.,
die zweite D7-88 Proe. Brom finden liess, sprachen fiir die
Reinheit des Priparates, indem die Theorie 57-55 Proc. Brom
verlangt.

Was die Ausbeute an rohem Bromhydrin anbelangt, so war
dieselbe beim Einhalten des eingangs erwihnten Verhiltnisses
im Mittel von zwei Versuchen circa 80 Proc. vom angewandten
Trimethylenalkohol, bei einem dritten Versuche, wobei weniger
Bromwasserstoff zur Wirkung kam, blieb die Menge des Brom-
hydrins nahezu dieselbe und nur jene des Trimethylenbromiirs
erwies sich geringer, wie aus folgender Zusammenstellung
ersichtlich ist.

1 Zuvor iiberzeugt man sich jedoch an einer kleinen Probe, ob das-
selbe frei von Trimethylenbromiir ist, in welchem Falle es sich inschwach
rauchender Bromwasserstoffsiure vollkommen klar 16sen muss. Sollte dies
nieht der Fall sein, so miisste es durch Losen in Bromwasserstoffsiiure vom
darin unloslichen Bromiir getrennt und ans dieser Losung durch Verdiinnen
mit Wasser, Neutralisiren mit Soda u. s. w. wieder abgeschieden werden.

2 Da das Bromhydrin jedoch in Wasser ziemlich 18slich ist (1 Theil in
circa 6 Theilen Wasser, so darf dasWasehen nicht zu weit getrieben werden,
Am besten verfihrt man in der Weise, dass man das rohe Bromhydrin
3—4ma] mit kleinen Mengen (etwa 1/, vom Gesammtvolum) Wasser durch-
schiittelt, das zu den folgenden Waschungen bestimmte Wasser genau
wiegt und nach dem Durchschiitteln nnd Kldren den in Losung gegangenen
Antheil bestimmt. Findet man, dass bei zwei nacheinander erfolgten
Waschungen das Mengenverhiltniss des in Losung Gehenden sich nicht
mehr dndert, 3o ist die Waschung als beendet anzusehen.
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Wiisserige Brom- Aufnahme an
Trimethylenalkohol wasserstoffsiure gasformigem BrH
L 100 Grm. 70 Grm. 90 Grm.
IT. 100 w0, 110
TII. 100 . 50 65
Ausbeute:
Direct abgeschiedenes Mit Ather extra-
Trimethylenbromiir Bromhydrin hirtes Bromhydrin
L 50 Grm, 48 Grm. 26 Grm.
II. 48 61 38
III. 15 3% 48

Trimethylencyanhydrin.

Zur Darstellung dieses Korpers wurde Trimethylenbrom-
hydrin mit dem gleichen Gewichtstheile fein zerriebenen Cyan-
kaliums * und etwa der siebenfachen Menge 90procentigen Alko-
hols in einer mit Riickflusskiithler verbundenen Retorte so
lange auf einem Sandbade erhitzt, bis der Retorteninhalt in Folge
des ausgeschiedenen Bromkaliums stark zu stossen begann, was
etwa nach 1'/,stiindigem Sieden der Fall war. Hierauf wurde
erkalten gelassen, vom ausgeschiedenen Bromkalium abfiltrirt
und nachdem dieses letztere mit ein wenig Alkohol gewaschen
war, wurde von dem Filtrate der grisste Theil des Alkohols
abdestillirt. Da hiebei wieder eine Abscheidung von Bromkalium
stattfand, so wurde neuerdings filtrirt, das Filtrat bis zur schwach
sauren Reaction mift Salzsiure versetzt nnd nun der Rest des
Alkohols vollends abdestillirt.

Der Destillationsriickstand wurde hierauf mit erneuten
Mengen Athers mehrere Male ausgeschiittelt und von den ver-
einten Atherausziigen der Ather abdestillirt. Als Riickstand blieb
hiebei das rohe Cyanhydrin in Form einer gelben Flissigkeit,
welehe nach dem vollstindigen Abdunsten des Athers, einen
schwachen, den Nitrilen dhnlichen Geruch besass.

1 8. g 96—98procentiges Cyankalium aus der Fabrik von Kahl-
baum in Berlin,
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Ein reines Priparat aus diesem rohen Cyanhydrin durch
Destillation zu erhalten, gelang nicht. Als dasselbe der Destilla-
tion unterworfen wurde, destillirte zwar zwischen 240—280° eine
farblose Fliissigkeit heriiber, jedoch war deutliche Ammoniak-
entwicklung bemerkbar. Fiir eine Stickstoffbestimmung wurde
eine bei wiederholter Destillation zwischen 240 — 250° iiber-
destillirte Fraction verwendet, nachdem dieselbe zuvor einige
Tage, bis zur Annahme constanten Gewichtes und dem Ver-
schwinden des ammoniakalischen Geruches, neben Schwefelsiure
unter dem Recipienten einer Luftpumpe gestanden hatte.

I 0:7185 Grm. lieferten 15464 Platinsalmiak,

II. 0317 . 0-661 .
woraus sich fiir I 13D Procent und fiir IT 13-1 Procent N berechnet,
wiihrend die Theorie 16:47 Proc. N verlangt.

Line Destillation des Cyanhydrins im luftverdiinnten Raume
hatte auch keinen besseren Erfolg.

Bei der grossen Leichtigkeit, womit das Cyanhydrin, wie
spiter constatirt wurde, ebenso durch Séuren wie Alkalien zerlegt
wird, ist es sehr wahrscheinlich, dass schon bei der blossen
Destillation, in Folge eines geringen Riickhaltes an Wasser, das-
selbe theilweise im Sinne der Gleichung

CH, OH CH, O

1 H ] v
CH, +H§O=(IJH2 | - NH,
CH, ON CH, CO

in Ammoniak und das Lacton der Oxybuttersiure zerlegt wird.

Oxybuttersiure.

Zur Uberfithrung in Oxybuttersiure wurde theils rohes, theils
destillirtes Cyanhydrin verwendet und die Zerlegung ebensowohl
duich Kochen mit einer wiisserigen Kalihydratlosung, wie auch
durch Erhitzen mit dem doppelten Gewicht rauchender Salzsiure
in zugeschmolzenen Rohren bewerkstelligt. Es wurde dabei die
Erfahrung gemacht, dass schon bei gewbhnlicher Temperatur
nach wenigen Stunden das Cyanhydrin dureh die Salzséiure
merklich zerlegt wird, was an der Ausscheidung einer ansehn-
lichen Menge Salmiaks erkenntlich war; als darauf die Rokren
zur Beendigung der Reaction einige Stunden im Wasserbade
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erhitzt worden waren, fand sich in denselben neben dem Salmiak
eine Olige, specifisch schwerere Fliissigkeit, welche in einem
fiir die Analyse tauglichen Zustande zwar nicht erhalten werden
konnte, von der jedoch constatirt wurde, dass sie durch Erhitzen
mit Wasser in Salzsdure und Oxybuttersiure zerfillt. Es macht
dies die Annahme wahrscheinlich, dass ein Theil des Cyanhydrins
unter dem Einflusse rauchender Salzsiure im Sinne folgender
Gleichung:

CH,— OH C,H,Cl

| |

CH, +H,0-+2 (HCl) = C,H, + NH, Cl
| |

CH,— CN C H,C0.0H

in Chlorbuttersiiure und Salmiak zerfillt.

In der Folge wurde daber statt rauchender Salzsiure, eine
méssig verdiinnte Siure zur Anwendung gebracht und aus dem
Reactionsproducet die Oxybuttersiiure durch Ausschiitteln mit
Ather gewonnen.

Vortheilhafter ist es, die Zerlegung des Cyanhydrins durch
Kochen mit Kalilauge zu bewerkstelligen. Hiezn wurde das rohe
Einwirkungsproduet des Cyankaliums auf Trimethylbromhydrin
sowie es nach dem Abdestilliren des Alkohols gewonnen wird,
verwendet. Nach etwa dreistiindigem Kochen ist keine Ammoniak-
entwicklung mehr bemerklich. Man neutralisirt alsdann den Kali-
iiberschuss mit Schwefelsiiure und dampft zur Trockene ein. Aus
der zerriebenen Salzmasse wird das oxybuttersaure Kali durch
Weingeist extrahirt und, nach dem Abdestilliren dieses Letzteren
aus dem Riickstande die Oxybuttersiure durch Sehwefelsiure in
Freiheit gesetzt und mit Ather aufgenommen.

Nach dem Abdestilliren des Athers hinterbleibt die rohe
Oxybuttersidure als eine schwach gelbliche syrupartige Fliissig-
keit, welche auch nach lingerem Verweilen im Exsiceator neben
Schwefelsiure nicht krystallinisch wird.

Da ich befiirchtete, dass die Oxybuttersiiure bei der Destil-
lation sich in dbnlicher Weise wie die homologe Milchsiure zer-
legen konnte, so trachtete ich, dieselbe zunéichst in ein krystallisir-
bares Salz umzuwandeln, um dann aus diesem, nach entsprechender
Reinigung desselben, die reine S#ure wieder in Freiheit setzen zu
konnen. Alle Versuche, aus dieser rohen Siure ein krystallisir-

50
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bares oder sonst zur Reinigung taugliches Salz zu gewinnen,
blieben jedoch fruchtlos. Es wurden beispielsweise die Salze des
Kaliums, Caleiums, Bariums; Bleis, Zinks, Cadmiums, Thalliums
Silbers und Mangans dargestellt, alle erwiesen sich jedoch ent-
weder als gummiartige, undeutlich krystallinische, oder gar
syrupdse Massen, von denen noch am meisten ansprechend das
Baryt-, Zink- und Kalksalz waren. Da jedoch auch diese nicht
die Kriterien der Reinheit boten, so wurde aus sémmilichen Salzen
die S#ure wieder in Freiheit gesetzt, in der Hoffnung, dass es
vielleicht gelingen werde, daraus einen leichter zu reinigenden
Ester zu erhalten.

In dieser Zeit erschien das erste und zweite Heft des Journals
fiir praktische Chemie, worin eine neue Arbeit Saytzeffs ,(Tber
das Product der Reduction von Succinylchlorid und iiber die
normale 7-Oxybuttersiure“ abgedruckt ist, worin unter Anderm
gesagt wird, dass die Oxybuttersiiure bei der Destillation leicht
in ihr Lacton numwandelbar ist, welches einerseits als constant
siedende Fliissigkeit in fiir die Analyse tauglicher Form erhalten
werden kann, wihrend andererseits daraus leicht reine Salze der
Oxybuttersiure zu gewinnen seien.

Auf diese Angabe hin wurde ein Theil meiner rohen Siure
der Destillation unterworfen, und in der That dabei eine zwischen
202 — 203° destillirende, vollkommen farblose Fliissigkeit
erhalten, welche in Wasser 16slich, damit jedoch nicht in jedem
Verhiiltnisse mischbar war. Das specifische Gewicht derselben
fand ich bei 20°=1-1302, und zwei Verbrennungen, die ich
damit anstellte, gaben mit der theoretischen Zusammensetzung
des Butyrolactons ziemlich genau stimmende Zahlen.

I. 0-308 Grm. Substanz gaben im Sauerstoff verbrannt:
0-6205 Grm. CO, und 0-20 Grm. H,O.
~ II. 0-288 Grm. gaben ebenso 0-484 Grm. CO, und 0-1505
Grm. H,O.

Gefunden: Berechnet fiir:
L 1L CHg0,
C..h4-94 bh-46 bb-81
H..7-21 7-02 6-97

Die vollige Uberfithrung der Oxybutterséiure in ihr Anhydrid
scheint iibrigens an gewisse Umstéinde gebunden zu sein, da in
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einem andern Falle eine nahezu bei derselben Temperatur hertiber
destillirte Fliissigkeit, mitWasser nach jedemVerhéltniss mischbar
war, und neben grosserem Wasserstoffgehalt, bei derVerbrennung
circa 4 Procent Kohlenstoff weniger finden liess, wie aus folgenden
Zahlen ersichtlich:

0-2505 Grm. gaben 04725 Grm. CO, 0-191 Grm. H,O0.

Entsprechend: 51 -44 Procent C und 8-47 Procent H.

Offenbar war in diesem letzten Falle, bei der Destillation
der Oxybuttersiiure ein Theil davon unversindert hertiberdestillirt.

Zur weiteren Identificirung meiner Oxybuttersiure wurde
das Laeton, durch Erhitzen mit reiner Kalkmilch, Ausfillen des
tiberschiissigen Kalks durch Kohlensfiure-Anhydrid wnd Ein-
dampfen der filtrirten Losung in das Kalksalz umgewandelt.
Dieses wurde nach lingerem Stehen im Exsiccator als farblose
gummiartige Masse erhalten, welche beim Beriihren mit einem
Glasstabe krystallinisch zu werden begann, und nach wenigen
Stunden der ganzen Masse nach in eine weisse, trockene Krystall-
masse umgewandelt war, welche sich leicht zerreiben liess. Dieses
Salz zeigte nicht die geringsten Anzeichen von Hygroscopitit,
wiewohl es in Wasser sehr leicht 1slich ist; in Alkohol hingegen
ist es nahezu unldslich.

1-106 Grm. bei 120° getrocknet, gaben 0-251 CaO ent-
sprechend 1592 Procent Ca, wihrend die Theorie 1626 Procent
verlangt.

Zur Darstellung des Kalisalzes, welches Saytzeff als
krystallinisch beschreibt, wurde ein destillirtes Cyanhydrin ver-
wendet. Dieses letztere wurde mit einer Losung von reinem Kali-
hydrat gekocht, solange noch Ammoniakentwicklung bemerkbar
war, dann wurde Kohlensiiure-Anhydrid in die Losung geleitet,
hierauf zur Trockene gebracht und mit Alkohol extrahirt. Nach
dem Verdunsten des Alkohols wurde eine syrupdse Fliissigkeit
erhalten, welche nach einiger Zeit im Exsiceator krystalliniseh
wurde, nachdem sie zuvor auf ‘etwa 120° erhitzt worden war.
Das so erhaltene Salz liess sich durch Losen in einer geringen
Menge heissen, absoluten Alkohols leicht reinigen, da es aus
solcher Losung beim Abkiihlen im Exsiccator herauskrystallisirte.

I. 0-371 Grm. hinterliessen nach dem Verbrennen 0-177
Grm. K,CO,.

50%
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I. 0-352 Grm. gaben beim Verbrennen im Sauerstoffstrom
0-4605 Grm. CO,, 0-146 Grm. H,0 und 0-170 K,CO,.
Fiir die Analysen wurde das Salz bei 120° getrocknet.

Gefunden: Berechnet fiir:
L IL C,H,KO,
C...— 33-37 3315
H.. — 4-60 4-92
K..26-95 27-30 2755

Da das Lacton, wenn es etwas Wasser enthilt, nach einiger
Zeit leicht in die Siure umgewandelt wird, so kann diese Eigen-
schaft zur Gewinnung reiner Oxybuttersiure bentitzt werden.
Uber die Eigenschaften dieser letzteren hat bereits Saytzeff
Angaben gemacht; ich habe leider bei den Versuchen, ein
krystallisirbares Salz aus meiner rohen Siure darzustellen, viel
an Material verloren und konnte demnach ein eigehenderes
Studium ihrer Eigenschaften nicht anternehmen. Doch halte ich
es ausser allem Zweifel, dass meine Siure mit jener von
Saytzeff identisch ist, und die dritte isomere, von der normalen
Buttersiure derivirende Oxybuttersiure von der Formel:

CH,.OH.CH,.CH,.CO,H ist.




