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Ueber 7-0xybutters ure, 
Vou Joseph Friihling. 

(Aus dem Laboratorium fiir allgemeine Chemie an der teehnisahen Hoch- 
sehule in Lemberg.) 

(Vorgelegt in der Sitzung am 20. ]uli 1882.) 

Im Jahre 1873 hat S a y t z e ff  1 durch Reduction des Succinyl- 
chlorides einc Substanz yon der cmpirischen Formel C4H602 
erhalten, welehe dureh Einwirkung yon Baryt-~ respective K alk- 
hydrat in das Salz einer Oxybutters~ure UberfUhrt werden konnte. 
Die in dieser Weise erhi~ltliehe 0xybutters~ure~ die iibrig'ens in 
reiuem Zustande nicht eIhalten wurde~ und tiber dercn Eigen- 
schaften aueh S a y  t z e f f  ausse 5 dass dieselbe eine feste~ in Alko- 
hol und Ather 15sliche Substauz ist, keine n~heren Angaben macht~ 
wird you ibm als normale Oxybuttersi~ure erklKrt und ihr die 
Formel CH~0H. CIt 2 . CH 2 �9 C00H zug'esprochen. 

Eine S~ure yon dieser Zusammensetzung musste leicht aus 
dem Trimethylenalkohol zu erhalten sein~ indem man diesen 
zuniichst in das Chlor- oder Bromhydrin~ dann in das Cyanhydrin 
umwandelte, und dieses letztere schliesslieh entweder mittelst 
Kalihydrat oder Salzs~ture zerlegte. 

Dureh eine solche stufenweise ]~berfUhrung" des Trimethylen- 
alkohols in 0xybuttersliure bot sich einestheils Gelegenheit 
weitere StUtzpunkte zur Beurtheilung der Constitution der theo- 
retiseh mS,lichen Oxybuttersliuren~ andererseits aber des Trime- 
thylenalkohols selbst zu g'ewinnen. Professor F r e un d veranlasste 
reich, Versuche in diesel" Richtung" zu machen~ indem er mir 
gleichzeitig eine grSssere Quantitiit Trimethylenalkohol zur Ver- 
fUgung stellte. 

Wiewohl nun meine Arbeit in maneher Riehtung einiger 
Ergiinzungen bedUrfte, so sehe ich mieh doeh in Folge meines 

1 Ann. Chem. Pharm. 171, 258 u. f. 
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Abgangcs yon der hiesigen technischen Hochschule gezwungen, 
deren Resultat% so wic sie sind~ zu verSffentlichcn. 

Tr imethylenbromhydr in .  

Voraussehend, dass das Bromhydrin reactionsfahiger sein 
werde, als das Chlorhydrin, so wie auch um dieses erstere, bis 
dahin unbekannte Derivat des Trimethylenalkohols naher kennen 
zu lernen, wurde zun~chst diese Verbindung dargestellt. 

Nach mehreren einschlagigen u erschien mir nach- 
stehendes u als das geeignetste. 100 Theile Trimethylen- 
alkohol werden mit 70 Theilen einer bei 125--126 ~ hertiber 
destillirten wasserigen Bromwasserstoffsaure vermischt, das so 
erhaltene Gemenge mit gasfSrmigem Bromwasserstoff bis zum 
starken Rauchen der FlUssigkeit ges~ttigt, und hierauf in zuge- 
schmolzenen GlasrShren im Wasserbade din'oh vier bis fUnf 
Stunden erhitzt. Naeh dem Erkalten wird der RiJhreninhalt so 
lange mit kaltem Wasser versetzt, bis in einer gekl~rten Probe 
auf neuerlichen Wasserzusatz keine Trtibung mehr stattfindet. 
Wenn dann nach einig'er Zeit die obere, w~sserige Schichte sich 
vSllig gekl~rt hat, so wird sie yon der unteren 51igen, der Haupt- 
sache nach aus TrimethylenbromUr bestehenden Fltissigkeit 
g'etrennt. Diese letztere wird zum Zwecke der Gewinnung des 
darin enthaltenen Bromhydrins mit schwach rauchender w~tsseriger 
Bromwasserstoffs~ture geschUttelt, die bromwasserstoffsaure L~sung 
nach dem Abscheiden des ungelSst gebliebenen Trimethylen- 
bromUrs mit der vorerw~thnten w~tsserigen Flnssigkeit vermischt 
und mit Soda neutralisirt. Dabei wird ein Theil des in L~sung 
gewesenen Bromhydrins als schwach gelbgef~trbte tilige Schichte 
abgeschieden, welche man entweder unter der wasserigen Fltissig- 
keit herauspipetirt oder in sonstwie geeigneter Weise davon 
trennt. Die w~sserig'e LSsung', welche ausser Bromnatrium und 
dem unver~nderten Trimethylenalkohol noch eine ansehnliche 
Menge Bromhydrins enth~tlt~ wird jetzt wiederholt mit *ther 
ausgesehtittelt. Aus den vereinig'ten ~therisehen AuszUgen wird 
nach dem Abdestilliren des Athers ein nahezu farbloses, jedoeh 
etwas Trimethylenalkohol enthaltendes Bromhydrin erhalten, 
welches mit dem beim Neutralisiren tier sauren L6sung mit Soda 
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abgeschiedenen 1 vereinigt und zur Entfernung des unveranderten 

Trimethylenalkoh01s mit Wasser g'ewaschen wird. 2 

Nach dem Waschen ist das Bromhydrin zur Uberftihrung in 

Cyanhydrin und Oxybutters~iure ohne Welters verwendbar.  Will 

man es jcdoch vollkommen rein erhalten, so wird es entweder 
durch Chlorealcium oder i~ngeres Verweilen in einer flachen 

Schale unter dem Recipienten einer Luftpumpe neben Schwcfel- 
s~ure getroeknet und im luftverdtinnten Raume destillirt. Ein 

unter dem Drucke yon 185 Mm. als farblose, ein wenig diekliche 

Fltissigkeit zwischen 9 8 - -  112 ~ C. heriib erdestillirtes Bromhydrin 
hatte ein specifisches Gewiebt ~ 1"5374 bei 20 ~ und besass 

einen dem Trimethylenbromtir iihnlichen, jedoch sehw~cheren 

Geruch. Zwei Brombestimmungen, yon denen die eine 57"50 P ro% 
die zweite 57"88 Prec. Brom finden liess, spraehen ftir die 

Reinheit des Pr@arates ,  indem die Theorie 57"55 Prec. Brom 

verlangt. 
Was die Ausbeute an rohem Bromhydrin anbelangt, so war 

dieselbe beim Einhalten des eingangs erwiihnten Verhaltnisses 

im Mittel yon zwei Versuehen circa 80 Prec. veto angewandten 

Trimethylenalkohol,  bei eineIn dritten Versuche, wobei weniger 

Bromwasserstoff zur Wirkung kam, blieb die Menge des Brom- 
hydrins nahezn dieselbe nnd nut jane des TrimethylenbromUrs 

erwies sich geringer,  wie aus folgender Zusammenstellung 

ersiehtlich ist. 

Zovor iiberzeugt man sich jedoch an einer kleinen Probe, ob das- 
selbe fl'ei yon Trimethylenbromtirist, in welehem Falle es sieh in schwach 
rauchender Bromwasserstoffsaure vollkommen Mar 15sen muss. Sollte (ties 
nieht der Fall sein, so miisste es din'oh L~isen in Bromwasserstoffs~ure veto 
darin unl6sliehen Bromiir getrennt und aus dieser L6sung durch Verdtinnen 
mit Wasser, Neutralisiren mit Soda u. s. w. wieder abgesehieden werden. 

Da das Bromhydrin jedoch in Wasser ziemlich 16slieh ist (1 Theil in 
circa 6 TheilenWasser, so darf dasWaschen nicht zu welt getrieben werden. 
Am besten verf/~hl't man in der Weise, dass man das robe Bromhydrin 
3--4real mit kleinen Nengen (etwa t/4 veto Gesammtvolum) Wasser durch- 
schiittelt, das zu den folffenden Waschungen bestimmte Wasser genau 
wlegt und nach dem Dm'chschfltteln und K1/iren den in LGsung ~egangenen 
Antheil bestimmt. Findet man, dass bei zwel naeheinander erfolg~ert 
W:Lsch~mgen das Nengeaverh~ltniss des in L6sunff Geheaden sieh nieht 
mehr gndert, so ist die Waschung als beendet an~usehen. 
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Wiisserige Brom-  Aufnahme an 
Trimethylenalkohol wassers~offs~ure gasf6rmigem Brtt 

I. 100 Grm. 70 Grm. 90 Grm. 
II. 100 , 70 ,, 110 , 

IlL 100 ,,. 50 ,, 65 , 

A u s b e u t e :  

Direct abgeschiedenes Mit Ather extra- 
Trime~hytenbromiir Bromhydrin hirtes Bromhydrin 

I. 50 Grin. 48 Grm. 26 Grin. 
II. 48 , 61 , 38 , 

III. 15 , 35 , 48 , 

Trimethylencyanhydrin. 

Zur Darstellu~/g dieses KSqoers wurde Trimethylenbrom- 
hydrin mit dem gleiehen Gewichtstheile rein zerriebenen Cyan- 
ka]iums 1 and etwa der siebenfaehen Menge 90proeentigen Alko- 
hols in einer mit RtickflusskUhler verbundenen Retorte so 
lange auf einem Sandbade erhitzt, bis der Retorteninhalt in Folge 
des ausgeschiedenen Bromkaliums stark zu stossen begann, was 
etwa naeh lt/2stUndigem Sieden der Fall war. Hierauf wurde 
erkalten g'elassen, yore ausgeschiedenen Bromkalium abfiltrirt 
und naehdem dieses letztere mit ein wenig Alkohol gewasehen 
war, wurde yon dem Filtrate tier grSsste Theil des Alkohols 
abdestiliirt. Da hiebei wieder eine Abseheidung yon Bromkalium 
stattfand, so wurde neuerdings filtrirt, das Filtrat his zur sehwaeh 
sauren Reaction mit Salzs~ture versetzt und nun der Rest des 
Alkohols vollends abdestillirt. 

Der DesfillationsrUekstand wurde hierauf mit erneuten 
Mengen Athers mehrere Male ausgeschtittelt und yon den ver- 
einten Atherausztigen der Ather abdestillirt. Als Riiekstand blieb 
hiebei das rohe Cyanhydrin in Form einer gelben Fltissigkeit~ 
welehe naeh dem vollst~ndigen Abdunsten des Athers, einen 
sehwaehen, den Nitrilen ahnliehen Gerueh besass. 

I S. 8". 96--98procentiges Cyankalium aus der Fabrik yon Kahl- 
b aum in Berlin. 
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Ein reines Pr@arat aus diesem rohen Cyanhydrin dureh 
Destillation zu erhalten, ffelang' nieht. Als dasselbe der Destilla- 
tion unterworfen wurde~ destillirte zwar zwischen 240--280 ~ eine 
farblose Fltissigkeit hertiber, jedoch war deutliehe Ammoniak- 
entwieklung' bemerkbar. FUr eine Stiekst'offbestimmung wurde 
eine bei wiederholter Destilla~ion zwisehen 2 4 0 - - 2 5 0  ~ tiber- 
destillirte Fraction verwcndet, naehdem dieselbe zuvor einige 
Tage~ his zur Annahme constanten Gewichtes und dem Ver- 
schwinden des ammoniakalischen Geruches~ neben SchwefelsKure 
unter dem Recipienten einer Luftpumpe ffestanden hatte. 

I. 0"7185 Grin. lieferten 1"5464 Platinsalmiak, 
II. 0"317 ,, ,~ 0"661 , 

woraus sich fiir 113"5 Procent nnd fth- I113"1 Procent N berechnet~ 
w~thrend die Theorie 16"47 Proc. N verlangt. 

Eine Destillation des Cyanhydrins im luftverdUnnten Raume 
hatte auch keinen besseren Erfolg. 

Bei der grossen Leiehtigkeit, womit das Cyanhydrin~ wie 
sp~ter eonstatirt wurd% ebenso dureh S~uren wie Alkalien zerlegt 
wird~ ist es sehr wahrseheinlieh, dass sehon bei der blossen 
Destillation~ in Folg'e eines geringen Riiekhaltes an Wasser, das- 
selbe theilweise im Sinne der Gleiehung 

CH 2 OH CH 2 0 
I H) I 
Ctt21 +- H I 0 = CH 2 1  I -~- NHa 

CH 2 CN ) CH 2 C 0 

in Ammoniak und das Laeton der Oxybuttersi~ure zerlegt wird. 

0xybut tersaure .  

Zur l)berftihrung in Oxybutters~ture wurde theils robes, theils 
destillirtes Cyanhydrin verwendet und die Zerlegung" ebensowohl 
dui'ch Koehen mit einer w~tsserigen KalihydratlSsung, wie auch 
durch Erh~tzen mit dem doppelten Gewieht rauehender SalzsSure 
in zug'eschmolzenen Rtihren bewerkstelligt. Es wurde dabei die 
Erfahrung gemacht, dass schon bei gewShnlieher Temperatur 
nach wenigen Stunden das Cyanhydrin dutch die Salzsiiure 
merklich zerlegt wird, was an der Ausscheidung einer ansehn- 
lichen ~enge Salmiaks erkenntlich war; als darauf die Rtihren 
zur Beendigung" der Reaction einige Stunden im Wasserbade 
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erhitzt worden waren~ fand sieh in denselben neben dem Salmiak 
eine ~ilige, specifisch schwerere Fltissigkeit, welche in einem 
fUr die Analyse tauglichen Zustande zwar nieht erhalten werden 
konnte, yon der jedoch constatirt wurde, dass sie durch Erhitzen 
�9 mit Wasser in Salzsiiure und 0xybuttersliure zerfiillt. Es maeht 
dies die Annahme wahrscheinlich, dass ein Theil des Cyanhy4rins 
unter dem Einflusse rauchender Salzsiiure im Sinne folgender 
Gleiehunff: 

CH 2 -  OH 
I 

CH2 
[ 
CH~- -  C~N 

C,H~C1 
I 

§ (HC1) -= C,H 2 -+- :NH~ C1 
I 
C H2CO. OH 

in Chlorbutters~ure and Salmiak zerf~llt. 
In der Folge wurde daher statt rauehender Salzs~ure, eine 

miissig verdUnnte S~ure zur Anwendung gebraeht and aus dem 
Reaetionsproduet die Oxybuttersaure dureh Aussehiitteln mit 
Ather gewonnen. 

Vortheilhafter ist es, die Zerlegung des Cyanhydrins dureh 
Koehen mit Kalilauge zu bewerkstelligen. Hiezu wurde das robe 
Einwirkungsproduet des Cyankaliums auf Trimethylbromhydrin 
zowie es naeh dem Abdestilliren des Alkohols gewonnen wird, 
verwendet. :Naeh etwa dreistUndigem Koehen ist keineAmmoniak- 
entwieklung mehr bemerklieh. Man neutralisirt alsdann den Kali- 
iibersehuss mit Sehwefels~ure und dampft zur Troekene ein. Aus 
der zerriebenen Salzmasse wird das oxybuttersaure Kali dutch 
Weingeist extrahirt and, naeh dem Abdestilliren dieses Lelzteren 
aus dem Rtiekstande die Oxybutters~ure dutch Sehwefels~ure in 
Freiheit gesetzt und mit Ather aufgenommen. 

Naeh dem Abdestilliren des Athers hinterbleibt die rohe 
Oxybutters~ure als eine sehwaeh gelbliehe syrupartige Fliissig- 
keit, welehe aueh naeh l~ng'erem Verweilen ira Exsieeator neben 
Sehwefelsaure nieht krystalliniseh wird. 

Da ieh beftlrehtete, dass die Oxybutters~ure bei der Destil- 
lation sieh in ~hnlieher Weise wie die homologe Milehsaure zer- 
legen k~nnte, so traehtete ieh, dieselbe zun~ehst in ein krystallisir- 
bares Salz umzuwandeln, um dana aus diesem, naeh entspreehender 
Reinigung" desselben~ die reine Saute wieder in Freiheit setzen zu 
k~nnen. Alle Versuehe~ aus dieser rohen Saure ein krystallisir- 

5o 
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bares oder sonst zur Reinigung taug'liches Salz zu gewinnen r 
blicben jedoeh fruchtlos. Es wurden beispiclsweise die Salze des 
Kaliums~ Calciums~ Bariums; Bleis, Zinks~ Cadmiums, Thalliums. 
Silbers und Mangans dargcstellt, alle erwiesen sieh jadoeh cnt- 
weder als gummiartig% undeutlich krystallinische, oder gar 
syrupSse Massen~ yon denen noch am meisten ansprechend das 
Baryt-; Zink- und Kalksalz waren. Da jedoeh aueh diese nieht 
die Kriterien der Reinheit boten, so wurdc aus s~mmflichen Salzea 
die S~ure wieder in Freiheit gesetzt~ in dcr Hoffnung, dass as 
vielleicht gclingen wcrde~ daraus einen leiehter zu rainigendea 
Ester zu erhalten. 

In dieser Zeit crschian das ersta und zweite Heft des Journals 
fiir praktischc Chemia~ worin eine naue Arbeit S a yt  z e ffs ,~[)ber 
das Product der Reduction yon Suecinylchlorid und tiber die 
normale 7-0xybntters~iura" abgedruckt ist~ worin unter Anderm 
gesagt wird, dass die Oxybutters~iure bei der Destillation leicht 
in ihr Lacton umwandelbar is L welches einerseits als constant 
siedende FlUssigkeit in ftir die Analyse tauglicher Form erhaltea 
warden kann~ w~hrand andererscits daraus leieht roine Salze der 
Oxybutters~iure zu gewinnen seian. 

Auf diese Angabe hin wurde ein Thcil meiner rohen S~iure 
der Destillation unterworfen, und in der That dabei eine zwischea 
2 0 2 -  203 ~ destitlirende, vollkommen farblose Fltissigkcit 
erhalten~ welche in Wasser 15slich, damit jedoeh nicht in jedem 
Verhaltnisse mischbar war. Das speeifische Gewicht derselbea 
fund ich bei 20~ und zwei Verbrennunge% die ich 
damit anstellte~ gaben mit der thaoretischen Zusammensctzung 
des Butyrolactons ziemlieh genau stimmende Zahlen. 

I. 0.308 Grm. Substanz gaben im Sauerstoffverbrannt: 
0" 6205 Grm. CO~ und 0" 20 Grm. H~0. 

II. 0.238 Grin. gaben ebenso 0"484 Grin. CO~ and 0.1505 
Grm. H~O. 

Gefunden : Berechnet ftir: 
L II. C4H602 

C..  54.94 55" 46 55.81 
H . .  7"21 7.02 6.97 

Die vSllige l)berftihrung der Oxybutters~ure in ihr Anhydrkt 
scheint tibrigeus an gewisse Umstande gebunden zu sein~ da in 
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einem andern Falle eine nahezu bei derselben Temperatur herUber 
destillirte Fliissigkei L mitWasser naeh jedemVerh~ltniss mischbar 
war, und neben grSsserein Wasserstoffgehalt~ bei derVerbrennung 
circa 4 Procent Kohlenstoff weniger finden liess, wie aus folgenden 
Zahlen ersichtlich: 

0"2505 Grin. gaben 0"4725 Grin. CO 2 0" 191 Grm. H20. 
Entsprechend: 51.44 Procent C und 8-47 Procent H. 
Offenbar war in diesein letzten Falle~ bei tier Destillation 

der Oxybutters~ure ein Theil davon unver~ndert hertiberdes~illirt. 
Zur weiteren Identificirung meiner OxyhuttersKure wurde 

das Lacton~ dutch Erhitzen init reiner Kalkmilch~ Ausfgllen des 
UberschUssigen Kalks dutch Kohlens~ure-Anhydrid und Ein- 
dampfen der filtrirten L(isung in das Kalksalz umgewandelt. 
Dieses wurde nach l~tngerein Stehen im Exsiccator als farblose 
guinmiartige 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 wa 5 weiche sieh leicht zerreiben liess. Dieses 
Salz zeigte nicht die geringsten Anzeichen yon Hygroscopitlit~ 
wiewohl es in Wasser sehr leicht 15slich ist; in Alkohol hingegen 
ist es nahezu un]iislich. 

1.106 Grin. bei 120 ~ getrocknet~ gahen 0"251 CaO ent- 
sprechend 15" 92 Procent Ca~ w~hrend die Theorie 16' 26 Procent 
verlangt. 

Zur Darstellung des Kalisalzes, welches S a y t z e f f  als 
krystallinisch besehreibt, wurde ein destillirtes Cyanhydrin ver- 
wendet. Dieses letztere wurde init einer L(isung yon reinem Kali- 
hydrat gekocht, solange noch Aininoniakentwicklung bemerkbar 
war, dann wurde Kohlensiiure-Anhydrid in die LSsung geleitet, 
hieraaf zur Trockene gebracht und mit Alkohol extrahirt. Nach 
dem Verdunsten des Alkohols wurde eine syrupSse Fliissigkeit 
erhalten, welche nach einiger Zeit im Exsiccator krystallinisch 
wurde, nachdem sic zuvor auf 'etwa 120 ~ erhitzt worden war. 
Das so erhaltene Salz liess sieh dureh LSsen in einer geringen 
Menge heissen, absoluten Alkohols leieht reinigen, da as aus 
soleher LSsung helm Abktihlen iin Exsiecator herauskrystallisirte. 

I. 0"371 Grm. hinterliessen nach dein Verbrennen 0.177 
Grm. K~CO a. 

50* 
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II. 0" 352 Grm. gaben beim Verbrennen im Sauerstoffstrom 
0"4605 Grm. CO~, 0"146 Grin. H20 und 0" 170 K2CO 3. 

FUr die Analysen wurde das Salz bei 120 ~ getrocknet. 
Gefimden: Berechnet ftir: 

I. II. C4HzKO ~ 
C . . . - -  33" 37 33"75 
H . . . .  4" 60 4" 92 
K . .  26" 95 27" 30 27" 55 

Da das Lacton, wenn es etwas Wasser enthiilt~ nach einiger 
Zeit leicht in die S~iure umgewandelt wird, so kann diese Eigen- 
schaft zur Gewinnung reiner Oxybutters~iure benUtzt werden. 
Uber die Eigensehaften dieser letzteren hat bereits S a y t z e f f  
Angaben gemacht; ich habe leider bei den Versuchen, eia 
krystallisirbares Salz aus meiner rohen Siiure darzustellen~ viel 
an Material verloren und konnte demnach ein eigehenderes 
Studium ihrer Eigensehaften nicht Unternehmen. Doch halte ich 
es ausser allem Zweifel, dass meine S~iure mit jener yon 
S a y t z e f f  identisch ist, und die dritte isomere~ yon der normalen 
Butters~iure derivirende Oxybutters~iure yon der Formel: 

CH~. OH. CH~. CH~. CO~H ist. 


