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Eine Synthese der Isogpfelsgure 
von 

Karl Brunner. 

Aus dem chemischen  Lab0ra tor ium der k. k. deu t schen  Universitfit  in Frag. 

(Vorge leg t  in der  S i t zung  a m  9.1. Jul i  1899..) 

Durch Einwirkung yon Cyankalium aufEssigsS.ureanhydrid, 
das zur M~issigung der Reaction in Benzol gelSst worden war, 
erhielt K l e e m a n n '  das dimoleculare Acetylcyanid, welches 
schon vorher H i i b n e r  ~ bei seinen Arbeiten tiber das einfache 
Acetylcyanid beobachtet und untersucht hatte. 

Beide Forscher geben an, dass sich dieses Dicyanacetyl 
bei der Behandlung mit S~iuren oder Basen in Essigs/iure und 
Blaus/iure 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 
MSglichkeit nicht ausgeschlossen, aus dem dimolecularen 
Acetylcyanid zu einer kohlenstoffreicheren S/lure zu gelangen. 
Zahlreiche Versuche, bei denen ich nebenbei auch die K lee -  
m ann'sche Darstellung des Di-acetylcyanides ab/inderte, Iiessen 
erkennen, dass dutch die zur Darstellung yon Ketons/iuren aus 
S/iurecyaniden iibliche Methode, n/imlich dutch Behandeln mit 
rauchender Salzsgure in der K~ilte und darauf folgendes Kochen 
mit verdtinnter Salzs~iure, der Zerfall des Di-acetylcyanides in 
Blaus~iure und Essigs/iure vermieden wird, dass hingegen 
neben Essigs~iure noch Iso/ipfels/iure entsteht. 

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

1 Ber. der deutsch,  chem. Ges. zu  Berlin, XVI[[. Jahrg.  S. 256, 

Anna len  der Chemie und Pharm. Bd. 120, S. 334 und Bd. 124, S. 318. 
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In eine starke Flasche yon 200c~n a Inhalt goss ich 16 cl4,~ a 

Essigs~iureanhydrid und 7 4  c m  ~ 5ther, der dutch 1/ingeres Stehen 

fiber Chlorcalcium getrocknet worden war, stellte die Flasche 

in Eisw~isser und ftihrte nach uod nach unter wiederholtem 
Sch/_itteln 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 gekfiblte Flasche einen Iangsamen 
Strom yon getrocknetem Chlorwasserstoffgas ein und liess die 

hierauf verschlossene Flasche durch 24 Stunden im kalten 

Wasser. Nach Ablauf dieser Zeit goss ich die fiber der fast 

weissen, volumin6sen Salzmasse stehende Flfissigkeit auf ein 
Filter, das zum Absaugen vorgerichtet war, gab auf den Rtick- 
stand neuerdings _~ther, decantirte wieder und brachte endlich 

den ganzen Inhalt der Flasehe auf das Filter. Dutch Absaugen 
mit der Pumpe und dutch Andrficken der teigigen Masse an das 

Filter, wurde dieselbe fast fest und die /itherische L6sung mSg- 

lichst vollst/indig getrennt. Die letztere liess beim Verdunsten, 

das ich im Vacuum tiber Natronkalk beendete, das Cyanid in 
Form yon gelb gef/irbten, grossen B1/ittchen zurtick, die dutch 

Liegen auf por0sem Porzellan vollkommen trocken wurden. 1 
Aus 16g Essigs/iureanhydrid erhielt ich durchschnittlich 3"5g  

Cyanid, d. i. 32% der theoretischen Menge. Dieses noeh unreine 

Product wurde bei den sp/iteren Versuchen der Verseifung 
unterworfen. Zur Vollst/tndigen Reinigung des Cyanides babe 

ich dasselbe im Vacuum destillirt und das wieder erstarrte 

Destillat aus warmem, verdfinntem Weingeist umkrystallisirt. 

Der Schmelzpunkt (69 ~ C.) und die bei der Analyse erhaltenen 
Zahlen bewiesen die Identit~it mit dem yon H t i b n e r  und 
K 1 e e m a n n dargestellten Dieyanacetyl. 

Zur Verseifung brachte ich 3 g des Cyanides in ein K61b- 

chen, das in Eiswasser stand, goss zun~ichst tropfenweise 4 cm' 
bei 0 ~ ges/ittigter Salzs/~ure ein, verschloss das KOlbehen 

und ftigte erst nach mehreren Stunden nochmals die gleiche 

1 0 f t m a l s  bleibt auch nach mehrt~igigem Stehen das Cyanid fltissig, t:ann 
abet  dann sofort durch die bekannten Mittel zur Behebung des Krystal!isations- 
verzuges  krystallisirt erhalten werden. 
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QuantitS.t rauchender  Salzsg.ure hinzu. Nach 24 Stunden ver- 
dtinnte ich den Inhalt mit Wasser,  erw/irmte das nun mit einem 

Rfickflusskfihler verbunde.ne KOlbchen durch eine Stunde auf 

dem Wasserbade  und dampfte den Inhalt endlich in einer Schale 
unter  h/tufigem Umrtihren auf dem Wasserbade  bis nahe zur  

Trockene  ein. Den Rtickstand tibergoss ich mit 5ther ,  erw~trmte 

gelinde und filtrirte die ~itherische LSsung vom ausgeschiedenen 

Salmiak ab. Der mehrmals  mit Ather erschSpfte Rtickstand war  

fast weiss und bestand nur aus Salmiak, die 5.therische Lgsung 

abet  liess beim Verdunsten eine rein weisse, oder nur wenig 
gelb gef~irbte krystallisirte Substanz yon etwas brenzl ichem 

Geruche zurtick. Die Eigenschaften dieser Substanz ffihrten zur 
Vermuthung,  dass hier eine isomere ~'~pfels~iure vorlag. Mittelst 

obigen Verfahrens erhielt ich aus 3 g  Cyanid 21/~g t rockener  

S/iure, d. i. 770/0 der theoretisch ffir die Bildung yon 5_pfels~iure 
berechneten Menge. Zur genaueren Prfifung dieser S~iure 15ste 

ich sie in Wasser ,  filtrirte die etwas trfibe LSsung und gab Blei- 

acetat  im grossen lJberschusse hinzu. Es entstand dadurch 
zun~ichst ein flockiger, voluminSser Niederschlag, der beim 

1/ingeren Stehen, oder schneller beim Erw/irmen krystall inisch 

wurde und sich rasch auf dem Boden des GefS.sses abschied. 
Der Niederschlag wurde gewaschen,  mit wenig Wasse r  an- 

gertihrt und durch Schwefelwassers toff  zersetzt. Die yore 
Schwefelblei dutch Filtriren und wiederholtes Aufgiessen von 

warmen Wasser  getrennte LSsung brachte ich fiber Schwefel-  
sS.ure im Vacuum zur Trockne.  Den  farblosen, krystal l inischen 

Rfickstand iiess ich, weil er noch nach Essigsg.ure roch, mehrere 
Tage  fiber Natronkalk im Vacuum stehen. Die nunmehr  geruch- 

lose Substanz wurde zur Analyse im Vacuum bei 60 ~ C. 

getrocknet.  Ihre procentische Zusammense tzung  ffihrt zur  
Formel einer _&pfelstiurei 

o. 2623 g Substanz gaben 0" 3461 g" Kohlendioxyd und 0" 1061 g Wasser. 

Berechnet Nr 
Ge~nden C~H605 

C . . . . . . . .  3 5 " 9 8  3 5 " 8 1  

H . . . . . . . .  4"49 4"48 
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Die Sgure ist in Wasser,  YVeingeist oder_Ather leicht 10slich, 

ihr Schmelzpunkt  Iiegt bei 138 ~ C., jedoch tritt schon einige 
Grade vorher  eine Gasentwicklung unter  Erweichen der Substanz 
ein. Beim Eindampfen ihrer L0sung scheint diese Zersetzung 
im geringen Grade ebenfalls stattzufinden. Gegen Oxydat ions-  

mittel ist die S/~ure ziemlich best/~ndig. Eine Probe wurde mit 

concentrir ter  Salpeters/iure eine Stunde hindurch auf dem 

Wasserbade  erw/irmt und dennoch krystallisirte naeh dem Ver- 

dunsten die S/iure wieder fast unver/indert  aus. Die mit Ammo- 
niak neutralisirte S~iurel0sung gibt noch bei grosset  Verdt innung 

mit Bleiacetat  einen Niedersehlag. Concentrirtere L6sungen 

werden auch dutch Chlorbaryum oder Sil0ernitrat, nicht aber 
durch Chlorcalcium gef/illt. 

S i l b e r s a l z .  Die mit Silbernitrat in der mit Ammon neutra- 

lisirten S~iurel6sung ents tandene F/illung ist zun/ichst gelblich 

und amorph. Beim Trocknen  wird der Niederschlag krystallinisch 

und bildet Krystallnadeln, die ziemlich liehtempfindlich sind. 

Das luft trockene Salz gab bei der Analyse:  

0 '  2233 g Substanz, 0" 1133,q Kohlendioxyd, 0" 0247 g Wasser, 0" 1383 g Silber. 

Bereohnet fiir 
Gefunden C4HaO~Ag 2 

C . . . . . . .  13"83 13"79~ 
H . . . . . . .  1 '23 1' 14 

Ag . . . . . .  . 61"93 62 '1  

B a r y t s a 1 z. Eine zJ emlich conceotrir te L6sung  des Ammon- 

saIzes der S~iure wird durch Baryumaceta t l6sung sogleich 

geffillt. Der Niedersehlag ist anfangs amorph, wird aber beim 
Kochen krystallinisch. Er ist auch in heissem Wasse r  nur wenig 
16slich. Zur  Analyse wurde  das Salz mehrmals aus heissem 

Wasse r  umkrystailisirt.  Das luft trockene Salz enth~lt 2 MolekOIe 
Krystal lwasser,  yon denen ein Molektil schon fiber Chlor- 

calcium, das zweite Molek0I aber erst bei 180 ~ vol lkommen 
abgegeben wird. 

I. 0" 3756glufttrockene Substan~ verloren iib er Chlorcalcium 0" 0218g Wasser, 
bei 180 ~ 0"0427g. 0 " 2 5 4 9 g  desbe i  180 ~ getrocknetenSalzes gaben 
0" 1650g CO2, 0 "0383g  Wasser und 0" 1849g Baryumcarbonat. 
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II. o '  3384g lufttrookene Substanz gaben 0" 0795 g Wasser, 0" 1967 g- Kohlen- 
dioxyd und 0" 2198g Baryumcarbonat. 

IK. 0" 3414g lufttrockene Substanz gaben 0' 26063" Baryumsulfat. 

Gefunden Berechnet fiir 
~...~.j~._~....-~ -. C tH~OsBa_l_ 2H20 

IL IlL 

C . . . . . . . .  15" 86 - -  15" 74~ 

H . . . . . . .  2"61 - -  2"62  

Ba . . . . . . .  4 5 '  19 4 4 " 8 9  44"91 

E n d l i c h  

C . . . . . . . .  17 ' 6 6  

H . . . . . . . .  1 "66 

Ba . . . . . . .  50" 48 

Gefunden I. Berechnet 

5"8  . . . . .  fiir 1 Mol. W a s s e r  6" 270/0 
11 �9 37 . . . . .  ftir 2 Mol. W a s s e r  1 1 �9 80 

ftir da s  w a s s e r f r e i e  Sa l z  

17" 84o/0 

1 "49 

5 0 " 9 2  

B e s o n d e r s  c h a r a k t e r i s t i s c h  is t  da s  V e r h a l t e n  der  S~ure -  

16sung g e g e n  B le i ace ta t ,  d a s  zun~ichst  e inen  a m o r p h e n  N i e d e r -  

s c h l a g  e r zeug t ,  de r  be im E r w ~ r m e n  s ich  zu  K l u m p e n  z u s a m m e n -  

ball t ,  abe r  mi t  e i n e m  g r o s s e n  I J b e r s c h u s s e  yon  e s s i g s a u r e m  

Blei  k r y s t a l l i n i s c h  w i r d  u n d  s i ch  r a s c h  a b s c h e i d e t .  Der  

k r y s t a l l i n i s c h e  N i e d e r s c h l a g  s te l l t  u n t e r  dem M i k r o s k o p e  

r h o m b i s c h e  Bl~ittchen dar.  Die  A n a l y s e  d e s s e l b e n  l~ss t  ver -  

mu then ,  d a s s  h ier  e in  D o p p e l s a l z  mi t  e s s i g s a u r e m  Blei  vo r l i eg t  

T h a t s ~ c h l i c h  g ib t  de r  gu t  g e w a s c h e n e  N i e d e r s c h l a g  b e i m  

Erw~irmen mi t  S c h w e f e l s ~ u r e  n a c h  E s s i g s ~ u r e  r i e c h e n d e  

D/ impfe  ab. 

Die be im  S c h m e t z e n  der  S~iure e i n t r e t e n d e  Z e r s e t z u n g  

l i ess  e r k e n n e n ,  d a s s  die  S~iure dabe i  g la t t  in K o h l e n d i o x y d  u n d  

Milchs~iure zerftillt .  

1.3916g" im Vacuum bei '70 ~ getrocknete S~iure gaben beim mehrst/indigen 
Erhitzen auf 170 ~ 0"4539 vorher getrocknetes KohIendioxyd; w/ihrend 
nach der Berechnung 0' 4569 g" Kohlendioxyd auftreten sollten. 

Die MilchsS.ure w u r d e  n a c h  I Jbe r f f i h rung  in das  Z i n k s a l z  

du rch  die  B e o b a c h t u n g  d e s s e l b e n  u n t e r  d e m  M i k r o s k o p e  u n d  

d u r c h  die  W a s s e r -  und  Z i n k b e s t i m m u n g  n a c h g e w i e s e n .  
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0"3800g" lufttroekenes Salz gaben bei 120 ~ 0"0604g" Wasser and 0"0910g  

Zinkoxyd. 

Gefunden 

Krysta l lwasser  . . . . . . . .  18" 30 
Zn . . . . . . . . . . . . . . . . . .  22 '  19.2 

Berechnet ffir 

(CaHsOa) ~ Z n + 3 H 2 0  

18"18% 

21 "80 

Durch obige Beobachtungen ist die Identitiit dieser S/iure 

mit der Iso/ipfelsgure, welche S c h m o e g e r  I aus der Monobrom- 

isobernsteinsS.ure durch Einwirkung yon Si lberoxyd erhielt, 

unzweifelhaft  nachgewiesen,  dagegen stimmt der Schmelzpunkt  

der SS.ure, der Wassergehal t  des Barytsalzes  und das wasser-  
freie Silbersalz, sowie endlich das Verhalten der neutralisirten 

SiiurelSsung nicht mit den Eigenschaf ten der von B/5 t ti n g e r ~ 

aus der Brenztraubens~ture dargestell ten Iso/~pfelsS.ure fiberein. 
Der Umstand nun, dass Di-acetylcyanid eine Verbindung 

der Formel CoH60~N~, IsoS.pfelsS.ure yon der Formel C~H{~O 5 

liefert, wird einigermassen dadurch verstiindlich, dass schon 
bei der Einwirkung yon kalter concentrir ter  Salzs/iure Essigs/~ure 

abgespaltet  wird. Das Auftreten yon Essigs~iure babe ich 

dadurch nachgewiesen,  dass ich die nach dem Kochen mit 
verd/innter  Salzs~ure unter  Anwendung  eines R/lckflusskfihlers 

zurt tckgebliebene Flfissigkeit zur  Bindung der Salzs/iure mit 
Silbersulfat ausf/illte und der Destillation unterwarf.  Im Destillat 

babe ich die Essigsgure zunS.chst qualitativ nachgewiesen,  

ferner auch dutch Titrat ion zu best immen versucht.  Es fanden 

sich dabei zwei Drittel der berechneten Menge vet. 

Ich bin eben besch/iftigt das Verhalten anderer  dimolecularer 
S~.urecyanide in dieser Weise zu prflfen, um we m/Sglich auch 
einige Anhal tspunkte  zur  AufklS.rung ihrer bisher noch unbe- 

kannten  Constitution zu erhalten. 

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