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Eine Synthese der Isodpfelsdure

von
Karl Brunner.
Aus dem chemischen Laboratorium der k. k. deutschen Universitit in Frag.

(Vorgelegt in der Sitzung am 21. Juli 1892.)

Durch Einwirkung vonCyankalium aufEssigsaureanhydrid,
das zur Massigung der Reaction in Benzol geldst worden war,
erhielt Kleemann' das dimoleculare Acetylcyanid, welches
schon vorher Hiibner? bei seinen Arbeiten (iber das einfache
Acetylcyanid beobachtet und untersucht hatte.

Beide Forscher geben an, dass sich dieses Dicyanacetyl
bei der Behandlung mit Sduren oder Basen in Essigsdure und
Blausdure spalte.

Bei der Thatsache, dass man oftmals unter besonderen
Bedingungen den sonst bei der Verseifung beobachteten Zerfall
der Cyanide in ihre Componenten vermeiden konnte, war die
Moglichkeit nicht ausgeschlossen, aus dem dimolecularen
Acetylcyanid zu einer kohlenstoffreicheren Sdure zu gelangen.
Zahlreiche Versuche, bei denen ich nebenbei auch die Klee-
mann’sche Darstellung des Di-acetylcyanides abdnderte, liessen
erkennen, dass durch die zur Darstellung von Ketonsduren aus
Sédurecyaniden {ibliche Methode, ndmlich durch Behandeln mit
rauchender Salzsdure in der Kilte und darauf folgendes Kochen
mit verdiinater Salzsdure, der Zerfall des Di-acetylcyanides in
Blausdure und Essigsidure vermieden wird, dass hingegen
neben Essigsdure noch Isodpfelsdure entsteht.

Die Darstellung des Cyanides und die Verseifung wurde
auf folgende Art ausgefiihrt.

1 Ber. der deutsch. chem. Ges. zu Berlin, XVIII. Jahrg. S. 256.
2 Annalen der Chemie und Pharm. Bd. 120, S. 334 und Bd. 124, S. 318.
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In eine starke Flasche von 200 ¢m® Inhalt goss ich 16 cue®
Essigsdureanhydrid und 74 cm® Ather, der durch ldngeres Stehen
iiber Chlorcalcium getrocknet worden war, stellte die Flasche
in Eiswdsser und fiihrte nach und nach unter wiederholtem
Schiitteln der Mischung 10g gepulvertes Cyankalium ein. Die
hernach mit einem Korke gut verschlossene Flasche liess ich
~ zwei Stunden hindurch im Eiswasser stehen. Dann leitete ich
in die noch durch Eiswasser gekiihlte Flasche einen langsamen
Strom von getrocknetem Chlorwasserstoffgas ein und liess die
hierauf verschlossene Flasche durch 24 Stunden im Kkalten
Wasser. Nach Ablauf dieser Zeit goss ich die tiber der fast
weissen, volumindsen Salzmasse stehende Flissigkeit auf ein
Filter, das zum Absaugen vorgerichtet war, gab auf den Rick-
stand neuerdings Ather, decantirte wieder und brachte endlich
den ganzen Inhalt der Flasche auf das Filter. Durch Absaugen
mit der Pumpe und durch Andriicken der teigigen Masse an das
Filter, wurde dieselbe fast fest und die dtherische Losung mdg-
lichst vollstindig getrennt. Die letztere liess beim Verdunsten,
das ich im Vacuum {iber Natronkalk beendete, das Cyanid in
Form von gelb gefidrbten, grossen Bldttchen zurilick, die durch
Liegen auf pordsem Porzellan vollkommen trocken wurden.!
Aus 16 g Essigsdureanhydrid erhielt ich durchschnittlich 3-5¢
Cyanid, d. i. 32%/, der theoretischen Menge. Dieses noch unreine
Product wurde bei den spiteren Versuchen der Verseifung
unterworfen. Zur vollstindigen Reinigung des Cyanides habe
ich dasselbe im Vacuum destillirt und das wieder erstarrte
Destillat aus warmem, verdiinntem Weingeist umkrystallisirt.
Der Schmelzpunkt (69° C.) und die bei der Analyse erhaltenen
Zahlen bewiesen die Identitdt mit dem von Hiibner und
Kleemann dargestellten Dicyanacetyl. ’

Zur Verseifung brachte ich 3 g des Cyanides in ein K&lb-
chen, das in Eiswasser stand, goss zunichst tropfenweise 4 ¢’
bei 0° gesittigter Salzsdure ein, verschloss das Kodibchen
und fligte erst nach mehreren Stunden nochmals die gleiche

1 Oftmals bleibt auch nach mehrtdgigem Stehen das Cyanid fliissig, kann
aber dann sofort durch die bekannten Mittel zur Behebung des Krystallisations-
verzuges krystallisirt erhalten werden.
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Quantitat rauchender Salzsdure hinzu. Nach 24 Stunden ver-
dinnte ich den Inhalt mit Wasser, erwdrmte das nun mit einem
Ruckflusskiihier verbundene Kélbchen durch eine Stunde auf
dem Wasserbade und dampfte den Inhalt endlich in einér Schale
unter hdufigem Umrilihren auf dem Wasserbade bis nahe zur
Trockene ein. Den Riickstand iibergoss ich mit Ather, erwirmte
gelinde und filtrirte die dtherische Losung vom ausgeschiedenen
Salmiak ab. Der mehrmals mit Ather erschopfte Riickstand war
fast weiss und bestand nur aus Salmiak, die atherische Ldsung
aber liess beim Verdunsten eine rein weisse, oder nur wenig
gelb gefarbte krystallisirte Substanz von etwas brenzlichem
Geruche zuriick. Die Eigenschaften dieser Substanz fithrten zur
Vermuthung, dass hier eine isomere Apfelsidure vorlag. Mittelst
obigen Verfahrens erhielt ich aus 3 ¢ Cyanid 2/, g trockener
Séure, d. i. 77%/, der theoretisch fiir die Bildung von Apfelsdure
berechneten Menge. Zur genaueren Priifung dieser S#ure 10ste
ich sie in Wasser, filtrirte die etwas triibe Losung und gab Blei-
acetat im grossen Uberschusse hinzu. Es entstand dadurch
zundchst ein flockiger, volumindser Niederschlag, der beim
langeren Stehen, oder schneller beim Erwédrmen Kkrystallinisch
wurde und sich rasch auf dem Boden des Gefdsses abschied.
Der Niederschlag wurde gewaschen, mit wenig Wasser an-
gerihrt und durch Schwefelwasserstoff zersetzt. Die vom
Schwefelblei durch Filtriren und wiederholtes Aufgiessen von
warmen Wasser getrennte Losung brachte ich iiber Schwefel-
sdure im Vacuum zur Trockne. Den. farblosen, krystallinischen
Riickstand liess ich, weil er noch nach Essigsdure roch, mehrere
Tage iiber Natronkalk im Vacuum stehen. Die nunmehr geruch-
lose Substanz wurde zur Analyse im Vacuum bei 60° C.
getrocknet. Ihre procentische Zusammensetzung flihrt zur
Formel einer Apfelsiure.

0-2623 g Substanz gaben 03461 g Kohlendioxyd und 0-1061 g Wasser.

Berechnet far

Gefunden C,HgO;4
N — e ——
C.o.oi .. 35-98 35-81

H........ 449 : 4-48
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Die Saure ist in Wasser, Weingeist oder Ather leicht 16slich,
ihr Schmelzpunkt liegt bei 138° C., jedoch tritt schon einige
Grade vorher eine Gasentwicklung unter Erweichen der Substanz
ein. Beim Eindampfen ihrer Losung scheint diese Zersetzung
im geringen Grade ebenfalls stattzufinden. Gegen Oxydations-
mittel ist die SAure ziemlich bestdndig. Eine Probe wurde mit
concentrirter Salpetersdure eine Stunde hindurch auf dem
Wasserbade erwidrmt und dennoch krystallisirte nach dem Ver-
dunsten die Sdure wieder fast unverdndert aus. Die mit Ammo-
niak neutralisirte Sdureldsung gibt noch bei grosser Verdlinnung
mit Bleiacetat einen Niederschlag. Concentrirtere Losungen
werden auch durch Chlorbaryum oder Silbernitrat, nicht aber
durch Chlorcaleium gefallt.

Silbersalz. Die mit Silbernitrat in der mit Ammon neutra-
lisirten Saureldosung entstandene Féllung ist zunéchst gelblich
und amorph. Beim Trocknenwird der Niederschlag krystallinisch
und bildet Krystallnadeln, die ziemlich lichtempfindlich sind.
Das lufttrockene Salz gab bei der Analyse:

02233 g Substanz, 01133 g Kohlendioxyd, 00247 g Wasser, 0° 1383 g Silber.

Berechnet fur

Gefunden C4H,0,Ag,
A g T —
C ... 13-83 13-79%,
H ....... 123 114
Ag...... . 61°93 621

Barytsalz. Eine ziemlich concentrirte Losung des Ammon-
salzes der Sdure wird durch Baryumacetatldsung sogleich
gefdllt. Der Niederschlag ist anfangs amorph, wird aber beim
Kochen krystallinisch. Er ist auch in heissem Wasser nur wenig
16slich. Zur Analyse wurde das Salz mehrmals aus heissem
Wasser umkrystallisirt. Das lufttrockene Salz enthilt 2 Molekile
Krystallwasser, von denen ein Molekiil schon tber Chlor-
calcium, das zweite Molekiil aber erst bei 180° vollkommen
abgegeben wird.

L. 0-3756glufttrockene Substanz verloreniiber Chiorcalcium0°0218¢ Wasser,
bei 180° 0-0427¢. 0°:2549 g des bei 180° getrockneten Salzes gaben
0-1650 g CO,, 0°0383 g Wasser und 0* 1849 g Baryumcarbonat.
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1. 03384 g lufttrockene Substanz gaben 0°0795 ¢ Wasser, 0* 1967 g Kohlen-
dioxyd und 0°2198 g Baryumcarbonat.

1I. 0°3414 g lufttrockene Substanz gaben 0°2606 ¢ Baryumsulfat.

Gefunden Berechnet fur
C.o..o. .. 15-86 — 15-74%,
H....... 2-61 — 262
Ba....... 4519 44-89 44-91
Endlich
Gefunden 1. Berechnet
e r— N
58 ... fir 1 Mol. Wasser 6-27°%/,
1137 ..... fir 2 Mol. Wasser 11-80
flir das wasserfreie Salz
C.ooo. 17 -66 17-849%/,
H.o....... 1-66 1-49
Ba....... 5048 50-92

Besonders charakteristisch ist das Verhalten der Saure-
losung gegen Bleiacetat, das zunéchst einen amorphen Nieder-
schlagerzeugt, der beim Erwérmen sich zu Klumpen zusammen-
ballt, aber mit einem grossen Uberschusse von essigsaurem
Blei krystallinisch wird und sich rasch abscheidet. Der
krystallinische Niederschlag stellt unter dem Mikroskope
rhombische Blittchen dar. Die Analyse desselben ldsst ver-
muthen, dass hier ein Doppelsalz mit essigsaurem Blei vorliegt
Thatséchlich gibt der gut gewaschene Niederschlag beim
Erwarmen mit Schwefelsdure nach Essigsdure riechende
Déampfe ab.

Die beim Schmelzen der Saure eintretende Zersetzung
liess erkennen, dass die Sdure dabei glatt in Kohlendioxyd und
Milchsédure zerfdllt.

13916 ¢ im Vacuum bei 70° getrocknete Siure gaben beim mehrstiindigen
Erhitzen auf 170° 0-4539 vorher getrocknetes Kohlendioxyd; wihrend
nach der Berechnung 04569 ¢ Kohlendioxyd auftreten sollten.

Die Milchsdure wurde nach Uberfiihrung in das Zinksalz
durch die Beobachtung desselben unter dem Mikroskope und
durch die Wasser- und Zinkbestimmung nachgewiesen.



Eine Synthese der Isodpfelsdure. 839

03300 g lufttrockenes Salz gaben bei 120° 0-0604 ¢ Wasser und 0-0910 ¢

Zinkoxyd.
Berechnet fiir
Gefunden (CaH;04)5 Zn+3Ha O
S— N —
Krystallwasser . ....... 18-30 18-18%,
/2 1 P 22-12 21-89

Durch obige Beobachtungen ist die Identitdt dieser Sadure
mit der Isodpfelsdure, welche Schmoe ger! aus der Monobrom-
isobernsteinsdure durch Einwirkung von Silberoxyd erhielt,
unzweifelhaft nachgewiesen, dagegen stimmt der Schmelzpunkt
der S#ure, der Wassergehalt des Barytsalzes und das wasser-
freie Silbersalz, sowie endlich das Verhalten der neutralisirten
Saureldsung nicht mit den Eigenschaften der von Bottinger?
aus der Brenztraubensdure dargesteliten Isoédpfelsdure iberein.

Der Umstand nun, dass Di-acetylcyanid eine Verbindung
der Formel C,H,O,N,, Isodpfelsdure von der Formel C,H O,
liefert, wird einigermassen dadurch verstdndlich, dass schon
bei der Einwirkung von kalter concentrirter Salzsdure Essigsdure
abgespaltet wird. Das Auftreten von Essigsdure habe ich
dadurch nachgewiesen, dass ich die nach dem Kochen mit
verdiinnter Salzsdure unter Anwendung eines Riickflusskithlers
zurlickgebliebene Iliissigkeit zur Bindung der Salzsdure mit
Silbersulfat ausfillte und der Destillation unterwarf. Im Destillat
habe ich die Essigsdure zun#chst qualitativ nachgewiesen,
ferner auch durch Titration zu bestimmen versucht. Es fanden
sich dabei zwei Drittel der berechneten Menge vor.

Ich bin eben beschiftigt das Verhalten anderer dimolecularer
Saurecyanide in dieser Weise zu priifen, um wo moglich auch
einige Anhaltspunkte zur Aufkldrung ihrer bisher noch unbe-
kannten Constitution zu erhalten.

1 Journal fir prakt. Chemie, Bd. 14, S. 81, Bd. 19, S. 168, Bd. 24, S. 38.
2 Ber. der deutsch. chem. Ges. zu Berlin, Bd. XIV, S. 148, Bd. XVII, S. 144.
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