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Bildung yon Peopyltaetronsguren aus 
Dibutywldieyaniden 

von  

Karl Brunner .  

den 

Aus dem chemischen  Laborator ium der k. k. deu t schen  Universi t~t  in Prag.  

(Vorge leg t  in der S i t zung  a m  6. D e c e m b e r  1894.) 

Zur  For t se tzung  der Synthese  yon homologen  T a r t r o n -  
sS .u ren  aus  den d i m o l e c u l a r e n  S / i u r e c y a n i d e n  prCffte ich 

die Producte  der E inwirkung  yon C y a n k a l i u m  auf B u t t e r -  
.~iiure- und I s o b u t t e r s S . u r e a n h y d r i d .  

Beide Anhydr ide  wirken auf  t rockenes  Cyanka l ium nicht 
mehr  so heftig ein, wie die Anhydr ide  der kohlenstofffi.rmeren 

t~'etts~.uren. YV~hrend bei diesen, um die Reaction zu m~issigen, 

das Anhydrid mit ]~ther verd~innt und das Gemisch  mit Eis-  
w a s s e r  gektihlt  werden  musste ,  tritt beim Ein t ragen  yon ge- 

pulver tem Cyanka l ium selbst in die nicht verdCmnten Anhydr ide  
der ButtersS.uren keine merkl iche T e m p e r a t u r s t e i g e r u n g  ein. 
Dennoch entstehen hiebei, wie bald der Geruch des Gemisches  
verrS.th, S/iurecyanide.  

Leider erhielt ich aber  diese Cyanide niemals  krystall isir t .  

Auch durch AbS.nderung der Dars te l lungsmethode  - -  wie  

z. B. bei A n w e n d u n g  des beim Dipropionyldicyanid  bewgthrten 
Verfahrens,  ~ oder dutch  Erwgtrmen der Anhydr ide  mit Cyan-  

Monatshet te  fi_ir Chemie,  XIV (1893), S. 120. Krystal l is i r tes  Dipropio- 

ny ld icyan id  hat  Herr C. A. L o b r y  de  B r u y n  (Recueil des  t ravaux  ch imiques  

des  Pays-Bas,  IlI, 1884, p. 390) schon  vor mir, und  zwar  durch E inwi rkung  

yon Propionylbromiir  auf  Cyansi lber  erhalten.  Ieh hat te  diese A b h a n d l u n g  
leider i ibersehen und bin nachtr/ iglich von H. L o b r y  geftilligst auf  dieseibe 

au fmerksam gemach t  worden.  
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kalium, mit Cyansilber-Cyankalium, endlich dem entsprechen-  
den Quecksi lberdoppelsalze - -  konnte ich krystallisirte Cyanide 
nicht erhalten. 

Als die Ursache des Fliissigbleibens hielt ich anfS.nglich 
einen hartn~tckigen Krystal l isat ionsverzug.  Verschiedene zeit- 
raubende Versuche,  wie die Anwendung  yon K:i.ltemis~hungen, 
1/ingeres Stehenlassen bei WinterkS.lte unter  oftmaliger Be- 
wegung  der Fi0ssigkeit,  die zur Reinigung zuerst  mit Wasser-  
dampf, dann im Vacuum destillirt wurde,  liessen niemals kry- 
stallisirte Cyanide zum Vorschein kommen. 

Dennoch glaube ich eher, dass die leichte Zersetzbarkei t  
oder eine geringe Verunreinigung mit dem schwer  zu beseiti- 
genden Butters~iureanhydrid die Krystallisation verhinderte,  als 
dass die h6heren Homologen  des gut krystall isirenden Diace- 
tyl- und Dipropionyldicyanides t iberhaupt nicht krystall isirbare 
K()rper wttren. 

Da ich nun die Dibutyryldicyanide nicht zur Krystallisation 
bringen konnte und such  die dutch Destillation im Vacuum 
gewonnenen  Fract ionen keine GewS.hr fen" die Reinheit boten, 
babe ich auf deren Isolirung ganz verzichtet  und dies noch 
mehr deshalb gethan, well Analysen der Iltissigen Dibutyryl- 
dicyanide yon H. E. M o r i t z  vorliegen, ~ welcher  dieselben bei 
der Einwirkung yon ButyrylchIorid auf Cyansilber erhielt. 

Hingegen habe ich mir die Aufgabe gestellt, die dutch 
VerseiRtng der rohen Cyanide erhaltenen Producte zu unter- 
suchen.  

Zur Beschaffung dieses Materials befolgte ich bei den 
Anbydriden beider Buttersgmren dasselbe Verfahren. 

In eine Flasche yon ~/~ l Inhalt goss ich 20 c m  ~ B u t t e r -  
s : i u r e a n h y d r i d ,  kCthlte durch Einstellen in kaltes Wasse r  
und trug allmS.lig 9 g  fein gepulvertes C y a n k a l i u m  ein. Die 
bald breiig gewordene  Mischung wurde,  so lange es die Con- 
sistenz derselben zuliess, gesch/ittelt  und dann 24 Stunden bei 
gewShnl icber  Tempera tu r  stehen gelassen. Die hernach test 
auf dem Boden und an den \~'/inden der Flasche haftende gelb- 

Synthetical Production of New Acids of thePyruvic Series. E. Moritz, 
.lourn. Chem. Soc., XXXIX (1881), p. 13. 
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liche Masse t ibergoss ich mit circa 200 cm 3 .&ther und brachte ,  

tim die volumin6sen  Salze abzuscheiden,  Stf ickchen yon Eis  

bis zu deren fast vo l l s t / ind igen 'L6sung hinzu. Die 5.therische 

LOsung wurde abgegossen  und die rfickst/indige Flt issigkeit  
n o c h  mehrmals  mit ~i.ther geschfittelt. Die vereinigten titheri- 

schen L/Ssungen wurden  mit geschmolzenem Chlorcalcium 
getrocknet ,  der _&ther grOsstentheils auf dem W a s s e r b a d e  ab- 

destillirt und der 61ige Rfickstand im V a c u u m  fiber Schwefel-  
stiure und Nat ronkalk  so lange stehen gelassen,  bis kein erheb-  

licher Gewichtsver lus t  mehr  nachweisbar  war. Es blieb sowohl  
bei der Darstel lung aus B u t t e r s f i . u r e - ,  als auch aus  I s o -  
b u t t e r s t t u r e a n h y d r i d  ein heftig und widerlich lauchar t ig  

r iechendes 01 zurtick, dessen Menge durchschnit t l ich 45 50o/o 

des Anhydrides  betrug. 

Verse i fung  des  Cyan ides  aus d e m  A n h y d r i d e  der n o r m a l e n  
Butters~iure. 

Durch die Behandlung  des rohen Cyanides  mit SalzsS.ure 

hoffte ich nach den beim Diacetyl- und Dipropionyld icyanid  
gemach ten  Er fahrungen  zu einer Propyltar t ronst iure zu kommen .  

Wiewohl  ich ganz  analog verfuhr, indem ich zun~ichst con- 
centrirte Salzs~iure in zur Amidbi ldung en t sprechender  Menge 

tinter guter  Kfihlung einwirken liess, endlich, um das Amid 
in die SS.ure fiberzuffihren, mit  Salzs~mre vom specif ischen 

Gewichte 1"1 am Rtickflusskfihler kochte, dann dutch  Ab- 

dampfen auf dem W a s s e r b a d e  die Salzstiure vertrieb, so erhielt 

ich dennoch bei der Extract ion mit .~ther nur  Spuren einer 
TartronsS.ure. Der Grund dieses Misserfolges lag, wie ich an 

diesen ge r ingen  Mengen erprobte,  darin, dass  d i e s e  T a r t r o n -  
sS.ure  schon nahe bei 100 ~ somit  zum Theile schon beim 

Kochen mit Salzs~iure und noch mehr  beim Eindampfen  zur  
Trockene  in K o h l e n s i i u r e  und die ihr en t sprechende  M i l c h -  

s t i u r e  zerftillt. 
Ich versuchte  daher  zuntichst  das Amid zu isoliren und 

dasselbe statt durch Kochen mit S/iuren durch Behandlung  mit  
Laugen  in ein Salz der P r o p y l t a r t r o n s S . u r e  t iberzuftihren. 

Zur Uberff ihrung des Cyanides  in das Amid verwendete  ich 

start concentrir ter  Salzstiure eine mS.ssig verdfinnte Schwefel-  
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sS.ure, da Ietztere, wie ich dutch Vorversuche erkannte, eine 
bessere Ausbeute zuliess. 

Dimoleculares Butyrylcyanid. 

Zu 10g  des rohen Cyanides, das sich in einem mit Eis- 
wasser  gektihlten Pulverglas befand, brachte ich nach und 
nach unter  Umriihren 10g  gleichfalls in Eiswasser  gek/.'thlter 
Schwefels~iure von solcher Concentration, dass auf 72.~ 
concentr ir ter  Schwefels/iure 13 cm? Wasser  kamen. 

Die anfS.nglich auch nach wiederholtem Schtitteln sich 
stets in zwei Schichten theilende Misehung bildete nach zw~31f- 
stt indigem Stehen eine homogene,  braungelbe Gallerte. Als ich 
diese, um eine Tempera tu re rh6hung  zu vermeiden, dutch Ein- 
tragen yon Eisst i ickchen verdtinnte, schied sich das Amid als 
krystal l inischer Niederschlag ab, den ich sofort dutch Absaugen 
von der sauren Fltissigkeit trennte und noch feucht in einem 
Gemisch yon Alkohol und Ather in der WS.rme 16ste. Nach 
dem Abdestilliren des Athers und Verdunsten des Alkohols im 
Vacuum blieb das Amid als gelbbraune krystallinische Masse 
zuri_'tck. 

Die Ausbeute an diesem allerdings noch nicht reinen Pro- 
ducte betrug 60--700/0 des angewendeten  Cyanides. 

Geringe Mengen derselben Substanz sind in der schwefel- 
s~iurehttltigen, vom Niederschlage abgesaugten Fltissigkeit ent- 
halten und k6nnen ihr durch Schtitteln mit 5 th e r  entzogen 
werden. Der Ather liisst eine 61ige, heftig nach Butterstiure und 
Butyry lcyanid  r iechende Fltissigkeit zuri.'tck, aus der nach dem 
Verdunsten der Butters~ure das Amid auskrystallisirt.  

Das gesammelte Rohproduct  wird zun~.chst aus s iedendem 
Chloroform umki'ystallisirt. 

Die hiebei yon dem auskrystall isir ten Amide abgegossene 
Chloroforml6sung ltisst nach dem Verdunsten des Chloroforms 
neben geringen Mengen des obigen Amides eine schon bei 
m~issiger Wtirme sublimirbare Substanz zurtick, die durch 
Ather yon dem darin schwer  16slichen vorher erwtihnten Amid 
getrennt  werden kann. Sie bleibt beim Verdunsten der / i ther i -  
schen L6sung in Form yon grossen, vierseitigen Bl~ittchen 
zurtick, die durch Sublimation und Umkrystal l isiren aus .Ather 
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gereinigt wurden. Ihr Schmelzpunkt  107 ~ welcher  auch nach 
dem Umkrystall isiren aus Benzol gleich hoch blieb, spricht 
daffir, dass bier das B u t y r y l f o r m a m i d  (2-Pentanonamid)  

C H 3 - - C H 2 - - C H 2 - - C O - - C O - - N H  2 vorlag, das nach E. M o r i t z  
bei 105 - -106  ~ schmilzt. 1 

Wegen  der zu geringen O uantitS.t, die mir trotz mehr- 
maliger Darstel lung zur Verft igung stand, konnte  ich die Sub- 
stanz, welche offenbar nur einer Nebenreact ion ihre En t s tehung  
verdankt,  nicht analysiren, ich constatirte abet, dass sie beim 
mehrst t indigen Erw/irmen auf dem YVasserbade mit SalzsS.ure 

vom specifischen Gewichte 1'1 in eine K e t o n s t i u r e  tibergeht, 
die mit Ather extrahirt,  beim Verdunsten desselben fltissig 
zurtickbleibt, in Wasse r  sich leicht I6st und mit salzsaurem 
P h e n y l h y d r a z i n  ein H y d r a z o n  liefert, das aus verdtinntem 
Weingeis t  (1 :5 )  mehrmals  umkrystallisirt ,  lange, gelbe Bttitt- 
chen darstellt, die bei 98 ~ schmelzen. Der Ents tehung  nach 
ist dieser K6rper das H y d r a z o n  der B u t y r y l a m e i s e n s t i u r e  
( 2 - P e n t a n o n s t i u r e ) .  

Das, wie oben erwtihnt, aus der warmen Chloroforml6sung 
beim Erkalten auskrystal l isirende Amid schmilzt  nicht scharf, 
es beginnt bei 150 ~ welch zu werden, wird aber erst bei 162 ~ 
vollsttindig fltissig. Erst nach wiederholtem Umkrystal l is iren 
aus heissem verdfinntem Weingeist,  wobei anfangs sauer  reagi- 
rende Mutterlaugen erhalten wurden  und der Schmelzpunkt  
auffallenderweise sank, bis er bei 150 ~ constant  blieb, konnte  

ich das Amid ftir rein halten. 
Es bildet farb- und gemchlose,  unter  dem Mikroskop 

stiulenf6rmige Krystalle, die sich in Wasser ,  Benzol  und 5_ther 
in der Ktilte schwer, in Alkohol wie in warmem Wasse r  leicht 
ItSsen. Die wS.sserige L6sung reagirt neutral  und gibt mit 
Kupferacetat  keine Ftillung. In kalter Kalilauge 16st sich das 
Amid langsam auf und wird beim Anstiuern nicht wieder  
gef~illt. 

Das Amid schmilzt bei 150 ~ (uncorr.), h6her  erhitzt ver- 
fltichtigt es sich und gibt ein Destillat, das nach BlausS.ure 

1 l , . c . p .  16. 
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riecht und beim Erkalten nicht mehr erstarrt. Die lufttrockene 

Substanz  erleidet bei 100 ~ keinen Gewichtsverlust.  

I. 0"25255;  bei 100 ~ getrocknete Substanz gab 0 ' 1 7 6 6 g  

Wasse r  und 0" 4826 g Kohlendioxyd. 

If. 0"20573;  bei 100 ~ getrocknete S u b s t a n z  gab 0 " 1 4 1 7 s  

Wasse r  und 0"3934 g Kohlendioxyd. 

III. 0"2432g ,  bei 100 ~ getrocknet, gaben nach der v. A s b d t h -  

schen Modification der Kj e 1 d a h l ' schen Methode 0" 0366 ,f 

Ammoniak.  

In 100 Theilen: 

Oefunden Berechnet 

fiir CsHgO~N 
I II lII .__..._-~ ..-.._._~ 

C . . . . . . . .  52" 13 52" 16 - -  52" 17 

H . . . . . . . .  7"77 7 ' 6 5  --- 7"82 

N . . . . . . . .  - -  - -  12"37 12" 17 

Zur Ermittlung, ob der Substanz die Formel des einfachen 

B u t y r y l f o r m a n i d s  ( 2 - P e n t a n o n a m i d )  Cr, HgO~N oder die 

doppelte zukomme,  wurde eine Moleculargewichtsbest immung 

ausgeftihrt. Da sich nun das Amid nicht unzersetzt  destilliren 

l~isst, so habe ich diese Best immung nach der Siedemethode 

hn B e c k m a n n ' s c h e n  Apparate unter Anwendung  yon vorher 

mit N a t r i u m  gereinigtem ~5~thylalkohol ausgefiihrt (Constante, 

Alkohol ~ 11" 5). Andere indifferente L6sungsmittel  verm6gen 

n~mlich nut  wenig Amid aufzunehmen.  

Gefundenes  Gewicht des Gewicht der Temperatur- 
Concentration Molecular- 

L6sungsmittels Substanz erhOhung gew[cht 

13"89g" 0"2275 

0 '4531 

I "637 

3.062 

0.075 ~ 

0 '150  

251 

253 

Demnach komnlt d i e s e m  Amid die Fol"mel C~oH~sO4Nz 

zu, fflr welche das berechnete Moleculargewicht 230 betriigt. 

Es liegt somit ein dimoleculares Amid vor. 



Propyltartronsti.uren aus den Dibutyryldicyaniden. 7 5 3  

Propyltartronstiure (2-Pentanolstiure-2-Methylstiure). 
/COOH 

CHa- -CH ~ -  CH~--C ~ OH 
COOH 

Das d i m o l e c u l a r e  A m i d  1/~sst sich, wie ich nach 
mehreren Versuchen mit w/isserigen und alkoholischen Laugen  
erkannte, am besten dutch Kochen mit einer L6sung  yon der 
doppelten Menge ,r in 10 Thei len absoluten Alkohols 
in das Kalisalz der S~.ure fiberffihren, welches sich in dem 
Masse, als die Zerse tzung des Amides fortschreitet, auf  dem 
Boden des K61bchens als gelbes Pulver abscheidet.  Dessert 
Menge nimmt nach sechsstf indigem Kochen auf dem Wasser -  
bade nicht mehr wesentl ich zu, obwohl selbst dann noch die 
Ammoniakentwicklung,  und somit die React ion,  noch nicht 
beendigt  ist. 

Nach dem Erkalten wurde das abgeschiedene K a l i s a l z  
auf einem Asbestfilter gesammelt  und mit absolutem Alkohol 

gewaschen.  
Das alkoholische Filtrat habe ich nicht mehr  weiter ver- 

arbeitet, da ich darin neben B u t t e r s ~ t u r e  nur  m e h r S p u r e n  
der P r o p y l t a r t r o n s ~ u r e  auffinden konnte,  welche noch mit 
einer stickstoffh~,ltigen Substanz verunreinigt  war  und sich 
nicht vollst~ndig davon trennen liess. 

Um aus dem Kalisalze die freie P r o p y l t a r t r o n s ~ . u r e  
rein zu erhalten, habe ich es zun~chst  in das B l e i s a l z  fiber- 
geffihrt und dieses mit Schwefelwassers toff  zerlegt. 

Zur  Bildung des Bleisalzes l~3ste ich das Kalisalz in wenig  
Wasser ,  neutralisirte mit einigen Tropfen Essigs/iure und ver- 
setzte endlich die L6sung mit der zur  vollst/indigen F/illung 
eben hinreichenden Menge yon Bleiacetat. Den volumin~3sen, 
amorphen Niederschlag sammelte ich auf einem Filter und trug 
ihn, noch feucht, in circa 50procent ige  Essigsgure  ein. In der 
K~.Ite ist der Niederschlag darin nur  wenig  16slich, beim an- 
hal tenden Kochen abet  geht  er zum Theil  in L6sung. Wird die 
heisse L~Ssung abgegossen und der Rfickstand nochmals  mit 
starker Essigs/~ure gekocht,  so wird er endlich vollst~ndig auf- 
genommen.  Die jedesmal heiss filtrirte L~3sung scheidet  das 

Chemic-Heft Nr. 10. 56 
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Bleisalz grtisstentheils schon beim Erkal ten krystallinisch ab, 
der Rest desselben kann, wiewohl  weniger  rein, erhalten werden, 
wenn die vom Bleisalze abgegossene Fltissigkeit mit W asse r  
versetzt  und zur Vertreibung der EssigsEure auf dem YVasser- 
bade eingeengt wird. 

Das krystallinische B l e i s a l z  ist in kaltem Wasse r  sehr 
schwer l~3slich und kann daher, ohne wesent l ichen Verlust, so 
lange ausgewaschen  werden, bis das Filtrat nicht mehr sauer  
reagirt  und rnit verdt~nnter Schwefelstiure nicht sofort getrtibt wird. 

Zur Gewinnung der f r e i e n  SP~ure habe ich das noch 
feuchte Bleisalz mit wenig Wasse r  angertihrt, mit Schwefel- 
wasserstoff  zersetzt  und die nach m~issigem Erw~rmen vom 
Schwefelblei getrennte Fltissigkeit im Vacuum tiber Schwefel- 
s~ure concentrirt.  In der endlich syrupdicken Fltissigkeit er- 
schienen wohlausgebildete Krystalle, die, solange noch Fltissig- 
keit vorhanden war, durchsichtig blieben, nach dem voll- 
stEndigen Verdunsten abet weiss  und opak wurden.  

Herr  Hermann G r a b e r ,  Assistent am mineralogischen 
Institut der deutschen UniversitY.t, hat die krystallwasserhtil t ige 
S~ure gefttlligst krystal lographisch untersucht .  Er  gibt hiertiber 
Folgendes an : 

, K r y s t a l l s y s t e m :  m o n o k l i n .  
F o r m  d e r  K r y s t a l l e :  Nach der b-Axe gestreckte,  wasser-  

Mare TEfelchen, wobei die Tafelfltiche theils als Endfl~che 
((i)01), theils als O~uerfl~.che (100) angenommen wurde. 

B e o b a c h t e t e  F o r m e n :  (001), (100), (110). 
Die Krystalle waren dutch schlechte Beschaffenheit  der 

F15.chen zu einer Messung mittelst des Goniometers  nicht 
tauglich; dagegen konnten die Winkel,  welche die Tracen  der 
einzetnen Fl~ichen einschliessen, unter demMikroskop gemessen 
werden. 

Die Winkelwerthe - -  Winkel  der Zonen [100.001]  und 
[110.00I]  - -  betragen:  

1 1 0 : I 1 0 _ - - 5 7 . 4  ~ 
100:110 = 66-3  ~ 

Auf 001 wurde das Austreten einer opt ischen Axe ut{d der 
positiven Mittellinie c beobachtet .  
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Die o p t i s c h e A x e  tritt n a c h  vorne ,  d i e M i t t e l l i n i e  n a c h  

h in ten  aus.  

D i s p e r s i o n  p < v u m  c. 

Der A b s t a n d  der  Axe yon  der  N o r m a l e n  au f  001 betrtigt,  

g e m e s s e n  mit  dem O c u l a r m i k r o m e t e r  von  F u e s s ,  

v ~ 16o53/. 

Der  A b s t a n d  der Mit tel l inie  yon  dieser  N o r m a l e n  

v I - -  15~ 18I. 

An  den ta fe l f6rmigen Krys ta l l en ,  an  d e n e n  die Querf l t iche 

( I00)  die Tafe lges ta l t  hervorbr ingt ,  w u r d e  har t  am R a nde  des 

Ges ich t s fe ldes  ebenfa l ls  das A u s t r e t e n  e iner  o p t i s c h e n  A x e  

w a h r g e n o m m e n .  Die Mit tel l inie  ct liegt in d i e sem Fal le  gegen-  

tiber, aber  a u s s e r h a l b  des Gesichtsfeldes,<. 

Die n o c h  u n v e r w i t t e r t e n  Krys ta l l e  en tha l t en  1 M o l e k t i l  

K r y s t a l l w a s s e r ,  das  im V a c u u m  bei 40 ~ C. vol l s t t ind ig  ent-  

weicht .  

Noch feuchte KrystaIle der S/iure wurden zwischen FiKrirpapier gedrfickt 
und eine Stunde an trockener Luft liegen gelassen. 0" 3149g" dieser lufttrockenen 
Substanz gaben, bei 45 ~ C. im Vacuum getrocknet, 0" 2831ff Riickstand. 

Gefunden 

K r y s t a l l w a s s e r  . . . . . . .  10"09~ 

Berechnet f/.ir 
C~H~00~-t-H20 

1 O" OO~ 

0-2831ff im Vacuum bei 45 ~ getrocknete S/iure gab 0"4589ff Kohlens/iure und 
0" 1590 g" Wasser. 

In 100 T h e i l e n :  

Berechnet 
Gefunden f/it CGHloO 5 

C . . . . . . . . . .  44"21 4 4 ' 4 4  

H . . . . . . . . .  6"2 6 ' 1 7  

Die lu f t t rockene  S~iure schmi lz t  bei  5 2 - - 5 6  o C. im Krys ta l l -  

w a s s e r  u n d  b e g i n n t  s chon  bei 105 ~ C. u n t e r  G a s e n t w i c k l u n g  

s ich zu  ze rse tzen .  

56* 
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Die dutch T rocknen  im Vacuum bei 45 ~ vom Krystall-  

w a s s e r  befreite Stiure schmilzt  schar f  bei 122 ~ unter  gleich- 

zeit iger Gasen twick lung  und Zersetzung.  
In W a s s e r  und Alkohol ist die S~ure leicht 15slich, auch 

in Ather 15st sich die bei 45 ~ get rocknete  S~.ure leicht und 

vollstgmdig auf, die krystal lwasserh&ltige h ingegen geht  mit  
Ather f ibergossen nur  zum Theil  in LSsung, der Rest  bleibt 

ais syrupdicke  Fltissigkeit  zurtick. Eine L6sung  yon 1 Theil  
krystal lwasserht i l t iger  S~.ure in 10 Thei len W a s s e r  gibt: 

mit K u p f e r s u l f a t l 6 s u n g  ( 1 : I 0 )  eine blgulich-weisse 

amorphe  Ftillung, die durch Erw~irmen scheinbar  gelatinSs 
wird, dabei aber  aus feinen Nadeln besteht ;  

mit K u p fe r a c e t a t (1 : 13) einen voluminSsen Niederschlag,  

der sich im t iberschtissigen Kupferac,etat besonders  beim Er- 

w~rmen auflSst; 

mit B a r y u m a c e t a t  (1 :3)  einen amorphen  Niederschlag,  

der nach kurzem Erw~irmen krystal l inisch wird; 

mit  Z i n k a c e t a t  (1 : 3) keine Fttllung; 

mit B l e i a c e t a t  (i : 12) einen amorphen  Niederschlag,  der 
beim Erwgtrmen krystal l inisch wird,  sich beim Kochen  mit 
s tarker  Essigsgture auflOst und dann beim Erkalten,  wenn  nicht 

allzu viel Ess igs~ure  verwendet  wurde,  in Form di.'mner Nadeln 
sich abscheidet.  

B l e i s a l z .  Das aus heisser  Ess igshure  krystall isir te Blei- 

salz, welches,  wie vorher  erw~hnt, zur  Darste l lung der freien 
St{ure diente, stellt unter  dem Mikroskop haarfeine Nadeln dar, 

die sich in kal tem W a s s e r  so schwer  10sen, dass  das beim Aus- 
waschen  mit W a s s e r  ablaufende Filtrat mit verd{innter Schwefel-  
stture nicht sofort eine Tr t ibung  zeigt. Es  ist wegen  dieser 

SchwerlOslichkeit  in W a s s e r  und der selbst in s tarker  Essig- 

sgture ger ingen L6slichkeit  f{ir die P r o p y l t a r t r o n s g u r e  
c h a r a k t e r i s t i s c h ;  

Das Salz enthgtlt luft trocken k e i n  Krysta l lwasser .  

I. 0.3203~ bei 10O ~ getrocknetes Salz gab 0"23362r Kohlons~ure und 
0" 0660 g, Wasser. 

II. 0'3115s lufttroekenes Salz verloren, bei 120 ~ getroeknet, nur0"0016s 
Wasser und gaben 0" 2545 ~ Bleisulfat. 
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In 100 Theilen: 

Gefunden Berechnet 
. . 1 ~ . . . . _ _ ~ . . ~ .  fiir QHsO 5 Pb 

I. II. ~ - . . . _ _ ~  

C . . . . . . .  19"88 - -  19 ' 62  

H . . . . . .  2"28 - -  2"18 

Pb . . . . . .  - -  56" 10 5 6 ' 4 0  
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Die P r o p y l t a r t r o n s ~ i u r e  spaltet, wie ihre niederen 

Homologen, schon beim Schmelzen K o h l e n d i o x y d  ab; dieser 

Zerfall tritt bei der wasserh~iltigen SS.ure um mehrere Grade 

frtiher ein als bei der vorher getrockneten. 

AnaIog den anderen TartronsS.uren muss hiebei aus dieser 

PropyltartronsS.ure die ~ . - O x y v a l e r i a n s t i u r e  entstehen. Um 

diese nachzuweisen und um zu erkennen, ob die Spaltung eine 

vollstS.ndige ist, babe ich Propyltartrons~ure in einer R6hre im 

Luftbade auf  1 4 0 - - 1 5 0  ~ C. erw/irmt und alas hiebei abgegebene 

Kohlendioxyd mittelst eines vom Kohlendioxyd befreiten Luff- 

stromes zun/ichst durch ein K6lbchen, in dem sich wenig 

YVasser befand, dann fiber Chlorcalcium, endlich durch eine 

vorher gewogene Natronkalkr6hre geleitet. Bei circa 130 ~ C. 

stellte sich eine lebhafte Gasentwicklung ein und gleichzeitig 

destillirte eine farblose, 6lige Flfissigkeit ab. 

o-6990gr bei 45 ~  Vacuum getrocknete Sfiure gab an den Natronkalk 
0" 1874 g" Kohlendioxyd ab. 

Die Menge des beim Erwtirmen abgegebenen K o h l e n  

d i o x ' y d e s b e t r u g 2 6 ' 8 1 %  d e r P r o p y l t a r t r o n s t i u r e ,  f t i rderen 

vollsttindige Spaltung die theoretische Berechnung 27'16~ 

Kohlendioxyd erfordert. 

Das 61ige Destillat und der geringe braungefiirbte fltissige 

Rfickstand wurde, um die beim Erw~irmen auf 150 ~ C. voraus- 

sichtlich anhydrisirte ~ - O x y v a l e r i a n s t t u r e  in das Hydrat  

tiberzuftihren, mit Kalilauge im geringen IJberschusse gekocht,  

dann mit Essigs~iure neutralisirt und mit Z i n k a c e t a t  versetzt. 

Die ziemIich verdflnnte LtSsung schied erst nach dem Einengen 

im Vacuum farblose Krystallnadeln ab, die yon der Mutterlauge 

befreit und mit warmem Wasse r  gel6st wurden.  Beim Versuche 

die L/Ssung dieses Salzes dutch Eindampfen auf dem Wasser -  

bade zur  Krystallisation zu bringen, entstand stets, und zwar 
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zuers t  an der W a n d  des Gef~sses, vielleicht in Folge der 

Bildung eines bas i schen  Salzes,  eine Trt ibung,  die es erforderte, 

ohne Anwendung  von WS.rme, also im Vacuum fiber Schwefel-  
s~iure zu concentriren. 

Bei M e n o z z i ' s  J genauen  Angaben fiber die Eigenschaf ten  

der ~.-Oxyvalerianstiure und ihrer Salze findet sich dieses Ver- 

halten nicht erwi~hnt, dennoch liegt hier das Z i n k s a l z  der 
a . - O x y v a l e r i a n s ~ i u r e  vor, da die Krystal l form damit  tiberein- 

stimmt, und ausse rdem eine Z in k b es t immung des luf t t rockenen 
Salzes auf  die yon M e n o z z i  gefundene  Z u s a m m e n s e t z u n g  des 

Zinksalzes  hinweist.  

0'2943glufttrockenes Salz gaben nach der F~llung mit Natriumearbonat und 
nach dem Gliihen des Niedersehlages 0"0720g~ Zinkoxyd. 

In 100 Theilen:  
l~erechnet f/_ir 

Gefunden Zn (C:~HgOa)e-t-2 H,,O 

Zn . . . . . .  19"62 19"42 

Verseifung des Cyanides aus dem Anhydride tier Isobutter- 
sS.ure. 

Die Behandlung  des rohen Cyanides  mit bei 0 ~ gest~ttigter 

Salzstiure ffthrte trotz aller Vors icht  ebenso wie beim normalen 
Dibutyryldicyanid zu keinem befriedigenden Resultate. [ch 

zog  deshalb zur Amidbi ldung auch in diesem Falle ein abge-  

kfihltes Gemisch yon concentr ir ter  Schwefelsi~ure mit wenig 
YVasser vor. Dabei machte  ich die lgeobachtung, dass  eine 

Schwefels~iure gleicher Concentration,  wie sie beim Dicyanid 
des normalen Butyryls  angewende t  wurde,  den gr6ss ten Theft 

des Cyanides  ungeI6st  ltisst, dass  hingegen ein Stturegemisch, 

bes tehend  aus 7 2 g  concentr ir ter  Schwefels:~i.ure yon 95~ mit 
4 g Wasser ,  bei mehrstf indiger  E inwi rkung  gr6sstenthei ls  
m o n o m o l e c u l a r e s  I s o b u t y r y l a m e i s e n s S . u r e a m i d  liefert, 
wgthrend eine Mischung  von 72 5f concentrir ter  Schwefels~iure 

und 8 g  W a s s e r  gr6sstenthei ls  d i m o l e c u l a r e s  A m i d  ent- 
s tehen lgtsst. 

I Menozzi, Gazetta chim. ital., 14, 16. 



Propyltartrons&uren aus den Dibutyryldicyaniden. 759 

Darnach scheint das D i i s o b u t y r y l c y a n i d  mit Schwefel-  
sS.ure starker Concentrat ion in das m o n o m o l e c u l a r e  C y a n i d  
f lberzugehen und dann dessert A m i d  zu liefern. 

Der hiebei noch m(Sgliche Fall, dass z u e r s t  dimoleculares 

Amid entstand, welches sp ~ te r  durch zu concentrir te Schwefel- 
s~iure in einfaches Amid verwandelt  wurde, ist, wie ich durch 
einen Versuch erkannte,  wobei  ich reines dimoleculares Amid 
in ganz concentrir ter  Schwefelsti.ure 16ste, beim Verdfinnen 
dutch Zugabe von Eis jedoch wieder  unver~indert zurCtck- 
erhielt, ausgeschlossen.  

Diese Beobachtung steht in l~lbereinstimmung mit den 
Resultaten von E. M o r i t z .  1 

M o r i t z  land nS.mlich, dass das nach H t i b n e r ' s  Methode 
nebenher  erzeugte dimoleculare Isobutyrylcyanid  bei der Be- 
handlung mit concentrir ter  SalzsS.ure ein Amid von gleichem 
Schmelzpunkte  (125 - -126  ~ liefert, wie das aus dem einfachen 
Cyanid dargestellte. 

Da ich vor Allem die Darstellung des dimolecularen Amides 
beabsichtigte, um von diesem aus zur entsprechenden T a r t r o n -  
s t i u r e  zu gelangen, so verfuhr ich bei der Verseifung auf 
folgende Art: 

Zu dem rohen Cyanid ffigte ich, unter guter Kfihlung mit 
Eiswasser,  allmtilig die doppelte Gewichtsmenge eines gleich- 

falls gekfihlten Gemisches von 72 ~ Schwefels~ure,  specifisches 
Gewicht  1'840, und 8 g Wasser .  Nach vierstCmdiger Ein- 
wirkung,  die dutch wiederholtes  Schtitteln gef6rdert  wurde, 
hatte sich eine homogene,  z~hfl{issige Masse gebildet. Durch 
Eintragen von Eisstt icken wurde das D i a m i d  abgeschieden,  
es wurde sogleich abgesaugt ,  mit kaltem W asse r  gewaschen  
und dann fiber SchwefelsS.ure im Vacuum getrocknet.  

Die Menge desselben betrug bei bester  Ausbeute 500/0 des 
Cyanides. Die vom Diamid abgelaufene Flfissigkeit neutralisirte 
ich beinahe vollst~indig mit Soda und schtittelte sie mit Ather 
aus. Der Ather hinterliess ein nach Isobutters~iure r iechendes 
()1, das nach l~ingerem Stehen an der Luft neben wenig" kry- 
stallinischem Diamid das Monamid in grossen vierseitigen 

L. c. p. 14. 
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Blgtttchen absch i ed .  Z u r  T r e n n u n g  w u r d e  der  R f i c k s t a n d  n o c h -  

rea ls  mi t  w e n i g  A t h e r  t i b e r g o s s e n ,  w o d u r c h  d a s  M o n a m i d  in 

L 6 s u n g  ging,  wS.hrend das  d i m o l e c u I a r e  A m i d  zur f i ckb l i eb .  

Ich b e f a s s t e  m i c h  z u n t i c h s t  mit  de r  U n t e r s u c h u n g  des  

le ich t  f l f icht igen M o n a m i d e s ,  das  zu r  v o l l s t / i n d i g e n  R e i n i g u n g  

sub l imi r t ,  d a n n  n o c h m a l s  a u s  A t h e r  u m k r y s t a l l i s i r t  wurde .  

Isobutyrylameisens~iureamid (2 Methyl-3 Butanonamid-4) 
(C H~)2 = C H - - C O - -  C O - - N H ~ .  

Das  A m i d  w u r d e  s c h o n  von E. M o r i t z  e rha l ten ,  j e doc h ,  

w ie  ich sch l i e s se ,  n i c h t  irn r e inen  Z u s t a n d e .  Der  von  M o r i t z  

b e o b a c h t e t e  S c h m e l z p u n k t  d i e s e r  S u b s t a n z  l ieg t  u m  20 ~ h 6 h e r  

a ls  ich ffir d a s  s i che r  r e ine  P r o d u c t  cons ta t i r t e .  Die A n a l y s e  

de r  S u b s t a n z  ha t  M o r i t z  n ich t  a n g e g e b e n .  Ich  h a b e  d a h e r  das  

A m i d  e i n g e h e n d  u n t e r s u c h t  und  ana lys i r t .  

Es  k r y s t a l l i s i r t  aus  _~ther in quadra t fOrmigen ,  f a r b l o s e n  

Bl t t t tchen,  die  s ich  s c h n e l l  u n d  re ich l i ch  in A lkoho l ,  w e n i g e r  

l e i ch t  in A.ther, C h l o r o f o r m  und  ka l t em W a s s e r  16sen. In 

w a r m e m  B e n z o l  geI/3st, s c h e i d e t  es  s ich  be im  E r k a l t e n  fas t  

vo l l s t i i nd ig  aus .  S c h o n  be im  Erw~trmen a u f  dem W a s s e r b a d e  

b e g i n n t  es  z u  sub l imi ren .  Der  S c h m e l z p u n k t  des  s u b l i m i r t e n  

und  n o c h  nach t r~g I i ch  a u s  B e n z o l  u m k r y s t a l l i s i r t e n  A m i d e s  

l ieg t  bei  1 0 6 - - 1 0 7  ~ C. 

Die E l e m e n t a r a n a l y s e  e r g a b :  

I. o'  280i g" iiber Schwefels/iure getrocknet, gaben 0" 5367ff Kohlendioxyd 
und 0" 1966g" Wasser. 

II. 0"2665g'lufttrockene Substanz gaben nach der v. Asbdth'schen Modi- 
fication der Kj e 1 d a h l'schen Methode 0" 03951 g; Ammoniak. 

In 100 T h e i l e n :  
Gefunden Berechnet 

- " - " ~ - - ~ \ ~ - ' -  ffir C5 H!~O:?N 
I. I1. 

C . . . . .  52" 26 - -  52" 17 

H . . . . .  7 "80  - -  7 "82  

N . . . . .  - -  12"21 12"17 

Wircl  d i e s e s  A m i d  in ka l t e  K a l i l a u g e  e i n g e t r a g e n ,  so ro t i r t  

es  da rauf ,  wie  K a m p f e r  a u f  W a s s e r  u n d  16st s i ch  a l s b a I d  a u f  
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Die L 6 s u n g  sche ide t  n a c h  dem Ans~iuern mit  SalzsS.ure all- 

mtil ig kleine,  un t e r  dem Mikroskop  rhombenfOrmige  Blt i t tchen 

ab, die bei  130 ~ s c h m e l z e n ;  w e r d e n  sie n o c h m a l s  in Ka l i l auge  

geltSst u n d  wiede r  mit  Salzs~iure gefiillt, so s te igt  ihr Schmelz -  

p u n k t  bis  146 ~ Ich v e r m u t h e t e  a n f a n g s  e inen  121bergang in 

das  sp/i ter  zu  b e s c h r e i b e n d e  d imolecu la re  Amid,  das  fast  bei  

g le icher  T e m p e r a t u r  schmilz t .  J edocb  s chon  der U m s t a n d ,  dass  

d ieses  au s  dem e in fachen  Amid  g e w o n n e n e  P r oduc t  nach  dem 

S c h m e l z e n  be im E r k a l t e n  wiede r  k rys t a l l i n i s ch  erstarrt ,  dass  

es ferner  be im Erw~irmen auf  120 ~ z u m  The i l  subl imir t ,  l a s sen  

reich an  der  V e r s c h i e d e n h e i t  d ieser  S u b s t a n z e n  n ich t  zweife ln ,  

da  diese  E i g e n s c h a f t e n  dem sp~iter zu  erwS~hnenden A mi de  

fehlen. 

Vie l le icht  l i egen  hier  5.hnliche Verh~iltnisse vor, wie  sie 

n e u e s t e n s  C. A. B i s c h o f f  u n d  W a l d e n  1 bei den  An i l i den  der  

~ - K e t o n s S . u r e n  g e n a u  u n t e r s u c h t  haben .  D e m n a c h  s c he i n t  

diese  bei 146 ~ s c h m e l z e n d e  V e r b i n d u n g  - -  die A n a l y s e  u n d  

M o l e c u l a r g e w i c h t s b e s t i m m u n g  k o n n t e  ich w e g e n  der  u n z u -  

r e i c h e n d e n  Menge  n ich t  aus f t ih ren  - -  w e n n  nicht  s t e reochemi -  

sche  I somer ie  ~ vorliegt,  e ine ~,bimere Modification<< a zu  sein.  

I s o b u t y r y l a m e i s e n s ~ i u r e  ( 2 - M e t h y l - 3 - B u t a n o n - 4 - S ~ i u r e ) .  

Durch  m e h r s t i i n d i g e s  ErwS.rmen auf  dem W a s s e r b a d e  mit  

Salzs~iure vom spec i f i schen  Gewich te  1"1 geht  das  I s o b u t y r y l -  

a m e i s e n s & u r e a m i d  g l a t t i n  d i e I s o b u t y r y l a m e i s e n s ~ i u r e  

fiber. M o r i t z ,  der diese  Ve r se i fung  ebenfa l ls  ausffihrte,  erhiel t  

u n d  ana lys i r t e  n u r  ein G e m i s c h  d ieser  K e t o n s ~ i u r e  mit  I s o -  

b u t t e r s t t u r e .  4 

1 Annalen der Chemie, 279. Bd., S. 76 u. f. 
2 H/ilt man niimlich mit Nef (Annalen der Chemie, Bd. 270, S. 292) die 

NH gegeben, so lassen Constitution der S/iureamide durch die Formel R--C ~ O H  

sich zufolge der Theorie yon H an t s c h zwei geometrische lsomere 

R--C--OH R--C--OH 

!I II 
H--N N H voraussehen. 

3 Annalen der Chemie, 279. Bd., S. 177. 
4 E. Moritz hatte diese Si~ure aus dem Diisobutyryldicyanid durch 

Verseifung mit Salzs&ure dargestellt. 
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Die von mir durch Ausschti t te ln mit relativ vieI Ather, 

Trocknen  der tttherischen L6sung  mit Chlorcalcium erhaltene 
Stiure roch nach dem AbdestilIiren des A_thers nicht nach Iso- 
butterstiure, sie 16ste sich leicht und vollsttindig in W a s s e r  auf. 

Zur  Bestti t igung ihrer Z u s a m m e n s e t z u n g  habe ich nicht die 

freie Sfi.ure, sondern ihr S i I b e r s a l z  und das P h e n y l h y d r a -  

z o n analysirt .  
S i l b e r s a l z .  Die wttsserige LOsung der freien Stiure wurde 

mit t iberscht iss igem Si lbercarbonat  bei gelinder Wtirme digerirt. 
Die l auwarm filtrirte LOsung schied beim Erkal ten fast rein 

weisse  KrystallkOrner ab, die auf  einem geh~trteten Filter ge- 
sammelt ,  mit wenig  W a s s e r  g e w a s c h e n  und im Dunkeln an 

der Luft ge t rocknet  wurden.  

Das luft t rockene Salz erlitt beim Stehen tiber Schwefel-  

sS.ure keinen Gewichtsverlust ,  es enthtUt, wie auch die Analyse  

zeigt, kein Krysta l lwasser .  

o. 3042 g," lufttrockenes Salz gaben 0' 3000 g Kohlendioxyd, 0' 0869 g Wasser 
und O' 1472 2" Silber. 

In 100 Theilen:  

Gefunden 

C . . . . . . . . . .  26"89 
H . . . . . . . . .  3"17 

Ag . . . . . . . .  43" 38 

Das Silbersalz 10st sich in 

Berechnet 
flu' CsHTO3Ag 

26"91 
3"14 

48" 43 

kalten~ W a s s e r  schwer,  in 

w a r m e m  leicht auI, die L6sung wird beim Kochen  nicht redu- 

cirt, auch auf  Zusa tz  von Ammoniak  tritt keine Reduction ein; 
diese wird erst bemerkbar ,  wenn man der ammoniaka l i schen  

L6sung  einen Tropfen  Kali lauge zusetzt .  
Die dutch  F/illung einer warmen L6sung  des Si lbersaizes 

mit Salmiak erhaltene neutrale  L6sung  des A m m o n s a l z e s  dieser 

S/iure gab weder  mit B a r y u m a c e t a t ,  noch mit K u p f e r -  
s u l f a t  eine FSJlung, B a r y t w a s s e r  e rzeugt  erst nach dem 

Kochen eine leichte Trt ibung.  E i s e n c h l o r i d  erzeugt  eine 
braune F/irbung, die beim Erw/irmen in grfin ftbel'geht und 

beim Erkal ten erblasst.  E i s e n v i t r i o l  bewirkt  eine schwache  

Gelbf/irbung. 
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Phenylhydrazinisobutyrylameisens~iure. 

D i e  wgtsserige L/Ssung der freien SS.ure gibt mit einer 
warmen LOsung von s a l z s a u r e m  P h e n y l h y d r a z i n  sofort 
eine reichliche Ausscheidung eines schwefelgelben,  krystallini- 
schen Niederschlages;  der nach dem Erkal ten filtrirt, gewaschen  
und mehrmals  aus verdtinntem Weingeis t  (1 : 2) umkrystall isirt  
wurde. 

Das Product  stellt unter  dem Mikroskop lange schwefel-  
gelbe Krystal lnadeln dar, die bei 129 ~ unter  Gasentwicklung 
schmelzen. 

0 " 2 7 9 9  ~ l u f t t r ockene  S u b s t a n z  g a b e n  3 3 " 9  cm a f e u c h t e n  S t i cks to f f  be i  18"8  ~ 

und  7 4 0 " 9  m m  Druek.  

In 100 Theilen:  

Gefunden  

N . . . . . . . .  13 '63  

B e r e e h n e t  

ffir CllH1.~NoO:~ 

13"59 

Als ich diese S~iure, um ihren Athylester  zu bilden, mit 
15procentiger  a l k o h o l i s c h e r  S c h w e f e l s t i u r e  auf dem 
Wasserbade  erw~irmte, spaltete sich, wie alsbald nachgewiesen  
werden konnte,  K o h l e n s g t u r e  ab. Nach viersKindigem Er- 
wtirmen war  die Fltissigkeit dunkelbraunroth  gef~.rbt und 
schied beim Verdtinnen mit Wasser ,  wobei  Mch ein auffallend 
fS.calartiger Geruch bemerkbar  machte,  61ige dunkle Tropfen 
ab, die nicht krystall inisch erstarrten. Um das eigenthfimlich 
riechende Product  zu isoliren, destillirte ich zuntichst den 
Alkohol ab und leitete dann Wasse rdampf  dutch. Mit den 
Wasserdt impfen gingen Olige Tropfen tiber, die schon im Ktihler 
krystallinisch erstarrten. Das auf einem Filter gesammelte  De- 
st i l lationsproduct wurde fiber Schwefels~iure getrocknet.  Eine 
unmittelbar en tnommene Probe schmolz bei 85 ~ Durch Um 
krystallisiren aus Ligroin stieg der Schmelzpunkt  auf 94 ~ Nach 
dem Geruch, dem Aussehen, den qualitativen Reactionen und 
dem Schmelzpunkt  muss ich den KOrper ftir S k a t o l  halten. 
Ich ftihrte zum Vergleich dieselben Reactionen mit s y n t h e t i -  
s c h e m  S k a t o l  aus. Aus folgender Zusammenste l lung geht  
deren lJbereinst immung hervor. 
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Des t i l la t ionsproduct  nach dem 
Umkrystallisiren aus Ligroin. 

Farblose  B15.ttchen yon fit- 
calar t igem Geruch. 

Schmelzpunk t  94 ~ 
Ein Fichtenspan,  mit der 

heissen weingeis t igen LSsung  
imprS.gnirt, wird nach dem Be- 

feuchten mit rauchender  Salz- 
s/iure kirschroth,  wird aber  

nicht violett. 
Eine mit Kaliumnitri t  ver- 

setzte LOsung in Essigsfi.ure 

erleidet a u f Z u s a t z  yon W a s s e r  
eine gelbl ichweisse Trt ibung.  

Die LSsung  in s tark ver- 
dfinntem Weingeis t  wird durch 

Eisenchlorid und Chlorwasser  
milchig getrtibt. 

K. B l ' U  I1 I1_ e r~ 

Synthe t i sches  Skatol. 

Glgmzende, farblose Bl~itt- 
chert yon fS.calartigem Geruch. 

Schmelzpunk t  95 ~ 
Der F ichtenspan  f/i.rbt sich 

b ei gleicher Behandlung  
kirschroth,  wird aber bald vio- 

lett gef/irbt. 

Eine mit Kaliumnitri t  ver- 

setzte LSsung in Essigst ture 
wird beim VerdCmnen weiss-  

lich getrCtbt. 
Die LOsung in s tark ver- 

dfinntem Weingeis t  gibt mit 

Eisenchlor id  und Chlorwasser  
eine gelbl ichweisse  Trtibung. 

Die Bildung yon Skatol  lgtsst sich bei der Z u s a m m e n -  
se tzung  des Ausgangsproduc tes  nicht ~out erkl&ren, da dieser 

K6rper  weder  eine Methyl-, noch Methy lengruppe  dem Carbo- 
nyl benachbar t  enthfi.lt, also die ffir die Indolbi ldung nach 
E. F i s c h e r  geeignete Consti tut ion nicht besitzt, es mtisste  

denn sein, dass  in diesem Falle sich statt  A m m o n i a k  M e t h y l -  
a m i n  abspal te t  und S k a t o l  nach folgender Gleichung ent- 

st~nde. 
C--Ct-I  a 

CH a / / , \  
C ~ H s - - N 2 H 2 - - C - - C H  - /  - -  C H , ~ ~ N / / C H + C O 2 +  CHaNH2 

N C H a  NH 
COOH 

Da ich fibrigens aus  5 g der Phenylhydraz ins / iure  nicht 
einmal die zu einer Analyse  hinreichende Menge an reiner 

Subs tanz  erhielt, verl~uft die Reaction jedenfalls  nicht glatt. 1 

1 Um sicher zu erkennen, ob bier wirklich Skatoi vorliegt, beabsichtige 
ich, das Phenylhydrazon des Isobutylaldehyds auf analoge Art zu behandeln. 
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Dimoleculares Isobutyrylameisensgmreamid. 

Das nach der Verseifung des rohen Cyanides dutch Eis- 

wasser  gefS.llte Product  wurde nach dem Trocknen,  um etwa 

mitgef~tlltes einfaches Amid zu entfernen, mehrmals mit wenig  

~ther  verrfihrt und yon der /itherischen Lasung  durch Fil- 

triren getrennt. Proben des Productes zeigten keinen scharfen 

Schmelzpunkt.  Bei 150 ~ wurde die Substanz  weich und war 

erst bei 168 ~ vollkommen flfissig. Durch einmaliges Umkry-  

stallisiren des Rohproductes aus heissem verd~nntem Wein- 

geist sank der Schmelzpunkt  auf 155 ~ und blieb erst nach 

mehrmaligem Umkrystallisiren aus dernselben LSsungsmittel  

bei 148 ~ constant. Die hiebei erhaltenen Krystalle schienen 

unter dem Mikroskop vol lkommen gleichartig und bildeten 

farblose sechsseitige B15.ttchen. 

Die Substanz ist in kaltem Wasse r  und Ather schwer, in 

Alkohol und heissem Wasse r  leicht 15slich. Beim Erw/trmen 

sublimirt sie nicht, sondern schmilzt  endlich, vermuthlich unter 

Zersetzung,  da die geschmolzene Substanz beim Erkalten nicht 

mehr erstarrt und nach Blaus~ture riecht. Von kalter Kalilauge 

wird sie allm~tlig gel6st, durch Ans~tuern aber daraus nicht 

mehr gef~llt. 

Da die Substanz sich volikommen analog verhielt wie das 

aus dem normalen Buttersg.ureanhydrid gewonnene  dimole- 

culare Amid, so hielt ich die Best immung des Molecular- 

gewichtes f/Jr tlberfltissig. 

hn Vacuum fiber Schwefelsiiure ge t r0cknet  erlitt die luff- 

trockene Substanz keinen Gewichtsverlust.  

0" 2825g gaben 29' 8 c m  s feuchten Stickstoff bei 16" 3 ~ und 733 mm Druck. 

In i00 Theilen: 

Berechnet 
Gefunden fi.ir CsHgO~N 

N . . . . . . .  11"82 12"17 
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Isopropyltartrons~ure (2-Methyl-3, 4-Butanols~ure- 
3-Methyls~ure) 

\ c o o n  

Beim Versuche das dimoleculare Amid dutch Erwiirmen 
mit verdtinnter  Salzsiiure in die entsprechende Tartrons~iure 
tiberzuftihren, zeigte sich eine kaum wahrnehmbare  Gasent- 
wicklung. Die wenigen hiebei entweichenden Gasblasen trtibten 
allerdings vorgelegtes Kalkwasser.  

Ich konnte demnach hoffen, dutch Verseifen mit Salzstiure 
schneller als dies mit alkoholischer Kalilauge erreichbar ist, 
zur gesuchten Stiure zu gelangen und wandte  folgendes Ver- 

fahren an. 
Das reine d i m o l e c u l a r e  A m i d  erwttrmte ich m i tS a l z -  

s~ure vom specifischen Gewichte 1'1 f/_inf Stunden hindurch 
auf dem Wasserbade.  Nach dem Erkalten schtittelte ich die 
nut  wenig verdfmnte Mare LSsung unmittelbar wiederholt  mit 
Ather aus. Die tttherischen LOsungen hinterliessen nach dem 
Trocknen  mit geschmolzenem Chlorcalcium beim Abdestilliren 
des 5 thers  einen zun~ichst 5ligen Rtickstand, der stark nach 
Isobutters/iure roch, nach eint~igigem Stehen im offenen Geftisse 
aber zu langen, Eisblumen tthnlichen Krystal len erstarrte. Zur 
vollst~.ndigeren Entfernung der Isobuttersgure wurde der Rtick- 
stand in wenig Wasse r  gelOst und die LOsung im Vacuum tiber 

SchwefeIstiure und Kalk verdunstet.  
Zur  Reinigung wurde  die Stiure nach dem Neutralisiren 

durch  Ammoniak mit Kupfersulfat lSsung gef/~llt. Es  entstand 
hiedurch ein volumin6ser,  zungtchst amorpher  Niederschlag, der 
nach Zusatz  yon einigen Tropfen Essigs~iure beim Erw~irmen 
krystallinisch wurde und unter  dem Mikroskop haarfeine Nadeln 
darstellte. Das Salz wurde abfiltrirt und mit kaltem Wasse r  

gewaschen.  
Ein Theil  des krystall inischen Niederschlages wurde, um 

das Kupfersalz flit die Elementaranalyse  vollsttindig zu reinigen, 
dutch Kochen mit starker Essigs~iure gel6st. Da diese LOsung 
beim Erkalten das Salz nicht wiederum ausschied,  so wurde 
die Essigs~ure grOsstentheils auf dem Wasserbade  vertrieben 
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und das hiedurch ausgesch iedene  Salz gesammel t  und mit 

W a s s e r  bis zum Verschwinden  der sauren  React ion gewaschen .  
Die Analyse  ergab, dass  das Salz ein bas i sches  war,  welches  
nach dem Trocknen  bei 100 ~ noch ein Molekfil Krys ta l lwasse r  

enthielt. 

0"2553g" bei 100 ~ getrocknetes Salz gab 0 '2485g" Kohlendioxyd, 0 ' 0 8 5 6 g  
Wasser und 0" 1098g- Kupferoxyd. 

In 100 Theilen:  

Gefunden 

C . . . . .  26"5 
H . . . . .  3"72 

C u  . . . .  35"  2 

Berechnet ftir 

C6HTOaCull/~-]- H:~O 

26"47 
3"31 

34"91 

Die H a u p t m e n g e  des krystal l inischen Kupfersa lzes  wurde  

noch feucht  in sehr  verdt innter  Schwefels~ture gelOst und die 
L6sung  zur Gewinnung  der freien I s o p r o p y l t a r t r o n s f . u r e  

mehrmals  mit ~ the r  geschtittelt.  Die mit Chlorcalcium ge- 
t rockneten 5.therischen Ausscht i t te lungen hinter l iessen nach 

dem Abdestilliren des Athers, das bei mOglichst niederer  T e m -  

peratur  bewirkt  wurde, die freie S/iure zun~ichst noch fltissig. 
Beim Verdunsten  der letzten Spuren des Athers erstarrte aber  

der Riickstand vollsttindig zu einer geruchlosen  Krys ta l lmasse .  

Sie wurde  in wenig  W a s s e r  gel/fst und die L6sung  nach dem 
Filtriren, zur Krystall isation,  an einen w a r m e n  Ort gestellt. 

So erhielt ich die Sf.ure in Form yon durchsicht igen 

KrystallkOrnern, die unter  dem Mikroskop meis t  abgerunde te  
Fltichen zeigten, sie schmelzen  bei 149 ~ unter  gleichzeit iger 
s t t i rmischer Gasentwicklung.  Die luf t t rockene S5.ure enthO.lt 

kein Krysta l lwasser ,  sie erlitt im Vacuum  tiber Schwefelsi iure 

keinen wesent l ichen Gewichtsverlust .  

0" 3161 g im Vacuum fiber Schwefelstiure getrocknet gaben 0" 5139 g Kohlen- 
dioxyd und 0" 1761 g" Wasser. 

In 100 Theilen:  

Gefunden 

C . . . . . . .  44"31 

H . . . . . .  6"19 

Berechnet 
fiir C6Hj005 

44" 44 

6"17 
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S i l b e r s a l z .  Die mit Ammoniak neutralisirte Stiurel6sung 
gibt mit Silbernitrat sofort einen weissen amorphen Nieder- 
schlag,  der nach gelindem Erwtirmen oder bei tagelangem 
Stehen krystallinisch wird und unter  dem Mikroskop betrachtet  
lange, zugespitzte  Bltittchen darstellt. Der krystallinische Nieder- 
schlag wurde auf einem geh~irteten Filter gesammelt,  mit kaltem 
Wasse r  bis zum Ausbleiben der Reaction auf Salpeterstture 
gewaschen  und im Dunkeln an der Luft getrocknet.  Das luft- 
t rockene Salz ist wenig lichtempfindlich und bleibt auch beim 
Trocknen  bei 100 ~ wodurch es nicht an Gewicht  abnimmt, 
noch vol lkommen weiss. 

o. ~ gr lufttrockenes Salz gab 0" 2075 g" Kohlendioxyd, 0" 0590 g" Wasser und 
o" 1701g- Silber. 

In 100 Theilen:  
Berechnet 

Gefunden fflr C6H~O~sAg2 
/ J 

C . . . . . . . .  19"09 19" 15 
H . . . . . . . .  2"21 2"13 
Ag . . . . . . .  57" 39 57" 45 

Die w~sserige L6sung der fl'eien S~iure (1 Theil Siture in 
10 Thei len der LOsung) gibt: 

mit K u p f e r s u l f a t l 6 s u n g  (1 : lO) einen volumin6sen 
amorphen Niederschlag,  der beim Erwtirmen krystall inisch 
wird, dabei aber gelatin6s aussieht;  

mit K u p f e r a c e t a t  (1 :3)  einen amorphen Niederschlag, 
der sich im tiberschtissigen Kupferacetat  auflOst; 

mit B l e i a c e t a t  (1 : 4) einen amorphen,  in tiberschfissigem 
Bleiacetat 15slichen Niederschlag. Der amorphe Bleinieder- 
schlag bleibt auch nach dem Erwtirmen amorph, wird aber 
krystal!inisch , wenn man nach Zusatz yon einigen Tropfen 
Essigstiure zum Kochen erhitzt; 

mit B a r y u m c h l o r i d  (1 :5)  entsteht auch nach ltingerer 
Zeit kein Niederschlag, nach Zusatz  yon wenig Ammoniak 
scheidet  sich sofort ein amorpher  Niederschlag ab, der nach 
einiger Zeit krystall inisch wird; 

mit S i l b e r n i t r a t  entsteht  ebenfalls erst nach theilweisem 
Neutralisiren mit Ammon ein bald krystal l inischer Nieder- 
schlag, der auch in heissem Wasser  schwer  ]6slich ist. 
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~.- O x y i s o v a l e r i a n s / i u r e  ( 2 - M e t h y l - 3 - B u t a n o l - l - S ~ i u r e )  

(CH:,)2 = C H - - C H  ( 0 H ) - - C 0 0 H ,  

Wird die luft t rockene I s o p r o p y l t a r t r o n s t t u r e  auf  150 ~ 

also bis zu ihrem Schmelzpunkte  erhitzt,  so tritt ein voll- 

stiindiger Zerfall in K o h l e n d i o x y d  und ~ . - O x y i s o v a l e r i a n -  

s ~iure ein. 

()'4394ffIsopropyltartrons/iure gaben beim Erhitzen auf 150--155 ~  Luft- 
strome 0"l l64ffKohlendioxyd ab, das ist 26'49~ w/ihrend nach der 
theoretischen Berechnung bei der vollsttindigen Spaltung in Kohlens~iure 
und a-Oxyisovalerians~.ure 27"10/0 Kohlendioxyd austreten sollten. 

Zur Identif icirung der r wurde  der 
zum Theil  krystal l inisch erstarrte Rfickstand mit Ba ry twasse r  

gekoch t  und der f iberschftssige Baryt  dutch  Einleiten von 

Kohlenst iure gefttllt. Nach dem Einengen  des Filtrates schied 
sich beim freiwilligen Verduns ten  ein undeut l ich krystall ini-  
sches  Salz aus, das zwischen Papier abgepress t  und endlich 
luft t rocken analysir t  wurde.  

Das Salz enth/ilt luft trocken nach dem Ergebnisse  der 

Ba ry tbes t immung  2 M o l e k t i l e  K r y s t a l l w a s s e r ,  von denen 

11/2 Molekfile bei 100 ~ entweichen,  wS.hrend der Rest  selbst  
bei 170 ~ noch nicht vollstgindig abgegeben  wird. Beim Erhi tzen 
auf 190 ~ trat unter  Brtiunung eine Zer se tzung  des Salzes ein. 

0'3246ff  lufttrockenes Salz verloren bei 1000 0"0212gr Wasser und gaben 
0'  1850 g" Baryumsulfat. 

In 100 Thei len:  

Gefunder~ 

Krys ta l lwasse r  . . . .  6" 53 
Ba . . . . . . . . . . . . . .  33" 52 

Berechnet ffir 

(CsHgO3)2Ba-q-2 H~O 

1 1 / 2 H 2 0  . . . 6" 78 

33"66 

Aus dem Barytsa lze  wurde  durch FS.1lung mit verdfinnter  

Schwefelsgture und Ausschti t teln des Filtrates die S/iure auf- 

g e n o m m e n ,  welche beim Verduns ten  der vorher  mit  Chlor- 
calcium getrockneten,  gttherischen L6s ung  sch6n krystall isir t  

zurtickbleibt.  Eine Probe des Rt ickstandes  schmolz  bei 82 ~ 
Nach dem L6sen in W a s s e r  schieden sich beim Verduns ten  

tafelf6rmige Krystal le  ab, deren Schmelzpunk t  bei 83 ~ lag. 

Chcmie-Heft Nr. i0. 57 
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Die  L 6 s u n g d e s  B a r y t s a l z e s  s c h i e d  mit  K u p f e r a c e t a t  

ve r se t z t ,  n a c h  e in ige r  Ze i t  d u r c h s i c h t i g e ,  he l lg r f ine  K r y s t a l l e  

ab, die  u n t e r  d e m  M i k r o s k o p  w o h l a u s g e b i l d e t e  r e c h t e c k i g e  

Ta fe ln  da r s t e l l t en .  

D ie se  E i g e n s c h a f t e n  s t i m m e n  vol l s tgmdig  f ibere in  mit  d e n e n  

de r  ~.- O x y i s  o v a l  e r i a n  s t i u r e .  

Es  e r l e ide t  s o m i t  a u c h  d i e se  Si iure  be i  h6he re r  T e m p e r a t u r  

die  fflr a l l e  T a r t r o n s ~ i u r e n  t y p i s c h e  Z e r s e t z u n g  in K o h l e n -  

d i o x y d  und  eine  Sik l re  der  G l y c o l s ~ . ~ u r e r e i h e .  

Die v o r l i e g e n d e  U n t e r s u c h u n g  ff lhrte zu  z w e i  n e u e n  Glie-  

de rn  der  T a r t r o n s S . u r e r e i h e ,  die  nun  vom A n f a n g s g l i e d e  

C:;H~O a bis  C6HIOO:,, den  b e i d e n  P r o p y l t a r t r o n s / i u r e n  vol l -  

s t / ind ig  ist. 1 Von  den  noch  h{3heren H o m o l o g e n  is t  n u r  noch  

die I s o b u t y l t a r t r o n s : ~ u r e  b e k a n n t ,  w e l c h e  G u t h z e i t  ~ a u s  

d e m  I s o b u t y l c h l o r m a l o n s / i u r e e s t e r  durch  die  E i n w i r k u n g  

yon  concen t r i r t e r  K a l i l a u g e  erhiel t .  

D a  die n o r m a l e  V a l e r i a n s t i u r e  u n d  n o c h  m e h r  ihr A n h y d r i d  

zu  k o s t s p i e l i g  s ind  u n d  a u c h  die  A n h y d r i d e  h 6 h e r e r  Fe t t s tkn ' en  

s c h w e r  zu  g e w i n n e n  s ind,  so v e r l a s s e  ich mit  den  v o r l i e g e n d e n  

V e r s u c h e n ,  aus  d i m o l e c u l a r e n  S 5 . u r e c y a n i d e n  T a r t r o n s / i u r e n  

zu  g e w i n n e n ,  d a s  Geb ie t  de r  e i n b a s i s c h e n  F e t t s t ~ u r e n  und  

b e a b s i c h t i g e  d e m n t t c h s t  A n h y d r i d e  a r o m a t i s c h e r  S t turen  u n d  

spS.ter noch  A n h y d r i d e  z w e i b a s i s c h e r  Sti.uren :~ t i b e r h a u p t  in 

a n a l o g e r  "vVeise z u  prfifen. 

V~fenn s c h o n  an s ich  d i e se  S p a l t u n g  der  d i m o l e c u l a r e n  

S t i u r e c y a n i d e  a ls  neue  M e t h o d e  z u r  D a r s t e l l u n g  von  T a r -  

t r o n s t i u r e n  w e r t h v o l l  ist, so g e w i n n t  sie n o c h  d a d u r c h  erhOhte 

B e d e u t u n g ,  d a s s  s ie  e in igen  A u f s c h l u s s  f iber  d ie  C o n s t i t u t i o n  

de r  d i m o l e c u l a r e n  S t ~ . u r e c y a n i d e  gew~hr t .  

1 Als Methyltartrons';.ture hat jedenfalls die zuerst von S c h m 6 g e r dar- 
gestelltelso/ipfels/iure zu gelten; nicht abet die yon B 5 t t i n g e r  als Methyl- 
tartrons~i.ure bezeichnete Verbindung, die nach den Untersuchungen yon Dr. 
M. Pusch ,  Arch. d. Pharm., Bd. 232, S. 212 wahrscheinlich CLberhaupt keine 
Oxyisobernsteins/iure ist. 

.2 Annalen der Chemie, Bd. 209, S. 237. 
3 Vielleicht gelingt es dutch diese Reaction vom Anhydride der Bern- 

steins~i.ure und ihrer Homologen aus zu einer isomercn Citroncnsaure und cleren 
hSheren Homologen zu gelangen. 
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Herr  B o u v e a u l t  t b r ing t  s c h o n  au f  G r u n d  der T a r t r o n -  

s~ .ureb i ldung  a l le in  die d i m o l e c u l a r e n  S t i u r e c y a n i d e  in 

n a h e  B e z i e h u n g  zu  den  von  i h m  u n d  H a n r i o t  u n t e r s u c h t e n ,  

du rch  E r n s t  v. M e y e r  a b e t  erst  vollstfi .ndig e r forschten  d i m o l e -  

c u l a r e n A l k y l c y a n i d e n .  

Se ine  fCtr die d imo lecu l a r en  SS.urecyanide aufges te l l te  

Cons t i t u t ions fo rmeI  l~isst sic als O x i m e  e ines  ~ . - D i k e t o n s  

e r sche inen .  
R - - C O - - C ~ - - - N  

I I 
R--C--O 

CN 

Diese Cons t i t u t i ons fo rme l  lttsst z w a r  die yon  mi r  auf-  

g e f u n d e n e  S p a l t u n g  in T a r t r o n s / i u r e n  u n d  Fe t t s / i u ren  erkl / i ren;  ~ 

sic s teht  aber  mi t  den  a n d e r e n  E i g e n s c h a f t e n  der  d i m o l e c u l a r e n  

S / i u r ecyan ide  n i c h t  im E i n k l a n g ;  d e n n  es fehtt den  d imole-  

cu l a ren  Sf i .urecyaniden die ftir e in M o n o x i m  e ines  ~.-Diketons 

cha rak te r i s t i sche  Eigenschaf t ,  s ich in L a u g e n  mit  g e 1 b e r F a r be  

zu  16sen. 

Die d imo lecu l a r en  SS.urecyanide g e b e n  k e i n  D i o x i m ,  

sie v e r b i n d e n  s ich auch  n ich t  mit  P h e n y l h y d r a z i n .  Fre ies  

P h e n y l h y d r a z i n  b e w i r k t v i e l m e h r ,  so wie j ede  ande re  Base  

e ine  S p a l t u n g  in B l a u s t i u r e  u n d  das  e n t s p r e c h e n d e  F e t t -  

s [ u r e r a d i c a I ,  we l ches  mit  P h e n y l h y d r a z i n  fas t  in theo-  

re t i scher  M e n g e  als H y d r a z i d  a b g e s c h i e d e n  wird.  a 

1 Bull. Soe. Chim. (3), 9, 576--578. 
Die Chemiker-Zeitung, Jahrg. 1894, Nr. 79, S. I513 referirt fiber einen 

yon mir in der chemischen Section der 66. Naturforscherversammlung in Wien 
in Bezug auf diesen Gegenstand gebaltenen Vortrag, dass ich die Formel 
B o u v e a ul t's wegen der Tartrons~iurebildung ffir unzul/issig halte. Aber gewiss 
nicht deshalb, sondern wegen der oben folg'enden Griinde hielt ich die Formel 
fib unrichtig. Vide Tagblatt der Naturforscherversammlung Nr. 2, S. 77. 

3 Ausser den Versuchen fiber die Zersetzung der dimolecularen Cyanide 
dutch ?gasen, wetche icb gelegentlich der Untersuehung des DipropionyI- 
dieyanides ausffihrte (Monatshefte ffir Chemic, Bd. 14, S. 123), studirte ich 
auch noch die Einwirkung yon alkoholischem Ammoniak. 0" 918 lff Diaeetyl- 
dicyanid wurde in absolutemAlkohol gelSst und dazu 0"ll31ffNH a durch 
Hinzugiessen yon titrirtem alkoholischem Ammoniak gebracht. Es entspricht 
dies i Molekfd. NH 3 gegenftber 1 Molekfil (CHs--CO--CN)2. Nach l~ingerer 

57"* 
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F e r n e r  w u r d e  n i e m a l s  b e i  d e r  V e r s e i f u n g  m i t  S~ .u ren  u n t e r  

d e n  d a b e i  e n t s t a n d e n e n  S a l z e n  H y d r o x y l a m i n  a u f g e f u n d e n .  

V o n  a n d e r e n  d e n k b a r e n  C o n s t i t u t i o n s f o r m e l n  s i n d  a u c h  

j e n e  a u s g e s c h l o s s e n ,  w e l c h e  e i n  f r e i e s  H y d r o x y l  s u p p o n i r e n ,  

d a  w e d e r  P h o s p h o r t r i c h l o r i d ,  n o c h  A c e t y l c h l o r i d  d a m i t  

r e a g i r e n .  

D i a c e t y l d i c y a n i d  n~ iml [ ch  10st  s i c h  in  b e i d e n  F l t i s s i g -  

k e i t e n  b e i m  E r w ~ i r m e n ,  o h n e  G a s e n t w i c k l u n g ,  a u f  u n d  k r y s t a l l i -  

s i f t  b e i m  E r k a l t e n  o h n e  A n d e r u n g  d e s  A u s s e h e n s  u n d  d e s  

S c h m e l z p u n k t e s  w i e d e r  a u s .  

Die  d i m o l e c u l a r e n  S t i u r e c y a n i d e  e n t h a l t e n  s / ~ m m t l i c h e n  

S t i c k s t o f f  n o c h  a l s  C y a n  g e b u n d e n .  1 B e i d e  C y a n g r u p p e n  

w e r d e n  b e i m  V e r m i s c h e n  e i n e r  R t h e r i s c h e n  L O s u n g  d e s  D i c y a -  

Einwirkung wurde desfillirt. Dabei ging zuntichst Blaustiure, Alkohol und 
unverRndertes Diacetyldicyanid fiber, bis das Thermometer auf 215 ~ stieg, von 
da an destillirte Acetamid, das durch seinen Geruch, Schmelzpunkt (naeh dam 
Trocknen fiber SchwefelsRure) 81 ~ durch die Bildung yon Essigs/iure nach 
dem Erwiirmen mit Schwefels~iure, dutch die Bildung w)n Ammoniak beim 
Kochen mit Kali, endlich durch die F~.higkeit, frisch gefttlltcs 0uecksilberoxyd 
zu 16sen, sieher nachgewiesen wurde. Die Menge des Acetamides betrug 
0" 218o-o", w~hrend obige Ammonmenge zur Bildung yon 0"3932 .{r fiihren sollte. 
Da jedoch bei der Destillation ein Verlust an diesem flftchtigen Product unver- 
meidlich ist, so ist anzunehmen, dass alles Ammoniak nut zur Acctamidbildung 
verwendet wurde. 

Die Reaction verlief daher nach der Gleichung 

2(CH3COCN)~-D2NH 3 = 2CH3--CONII~-f-2HCN I-(CH 3 CO--CN).,. 

Bei einem anderen Versuche liess ich einen grossen 1Jberschuss von 
Phenylhydrazin auf Diacetyldicyanid in titherischer LOsung bci gewOhnlicher 
Temperatur einwirken. 

0" 7937g Diacetyldicyanid und 2" 5 gr Phenylhydrazin gaben nach naehr- 
t~igigem Stehen 1'432 g" s-Acetylphenylhydrazin vom Schmelzpunkte 128"5 ~ 
"~v~ihrend die Berechnung unter Annahme folgenden Processes 1' 725Lr s-Acetyl- 
phenylhydrazin verlangt. 

(CH3--CO--CN)o+2 CoH;)--NHNH ~ = 2 CoH5--NH--NHCOCHs-I-2 HCN. 

1 Eine iitherische LOsung von 1"1867q" Diacetyldicyanid wurde mit 
1"9261 g" Atzkali, durch Zufliessenlassen einer titrirten alkoholischen Kali- 
lauge, vermischt; alsbald schied sieh bei gewOhnlieher Temperatur Cyan- 
kalium ab, das nach eint~.gigem Stehen im verschlossenen Gefttsse abfiltrirt, 
mit )~ther gewaschen und nach der LOsung in Wasser mit Silbernitrat versetzt 
win'de. Die Menge des gewogenen Cyansilbers betrug 2"0394g 5 w;,thrend die 
Theorie bei vollsttindiger Abspaltung yon Blaus~iure 2 '305 g~ berechnen l~isst. 
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nides mit alkoholischem Kali schon in der Ktilte als C y a n -  
k a l i u  m abgespalten. 

Der ZerfalI des D i a c e t y l d i c y a n i d e s  mit concentrirter 
SalzsS.ure in E s s i g s S . u r e  und M e t h y l t a r t r o n s / i u r e  ist so 
vollst/indig', dass die Menge der fl'eien Essigs/iure, welche nach 
der Entfernung der SalzsS.ure mit Silbersulfat durch Destillation 
abgeschieden wurde, mehr als zwei Drittel der theoretischen 
Menge betrug, wS.hrend anderseits an Methyltartronstiure 85O/o 
der berechneten Menge erhalten wurden, l 

Die Resultate meiner Versuche f/.ihren zur Einsicht, dass 
die d i m o l e c u l a r e n  S h u r e c y a n i d e  S t i u r e e s t e r  eines viel- 
leicht ftir sich nicht existenzfiihigen A l k o h o l s  sind, welcher 
an seinem Endkohlenstoff neben dem H y d r o x y l  noch z w e i  
C y a n g r u p p e n  trtigt. 

/ o - - co .  R 
R--C---CN 

\ C N  

Durch Behandlung mit Schwefelstture, die wenig mit 
\,Vasser verdtinnt ist, werden, wie ich bei den D i b u t y r y l -  
d i c y a n i d e n  fand, z u e r s t  die Cyangruppen  in die Carb-  
amidogruppen  verwandelt, und erst beim K o c h e n  mit Stiuren 
findet vollsttindige Verseifung unter gleichzeitiger Ab s p al t  u n g 
der F e t t s t i u r e  statt. Der Vorgang, dutch welchen bei der Ein- 
wirkung yon C y a n k a l i u m  auf die S i i u r e a n h y d r i d e  d i m o l e -  
c u l a r e  C y a n i d e  obiger Constitution sich bilden, ltisst sich 
durch folgende Reactionsgleichungen erklS.ren. 

In der ersten Phase bildet sich einfaches Acetylcyanid, 

CH~--CO \ 
CHa--CO / O + K C N  --  CHa- -COOK+CH a COmCN, 

welches nach der Addition yon Cyankalium nach der Gleichung: 

CHa-- CO--CN + CNK = CHa__ C .//cON K 
' \ CN 

wieder auf das Anhydrid nach folgender Gleichung wirkt: 

Monatshefte f/it Chemie, Bd. 13, S. 839. 
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/ OK 
CHa--C. ' - -  CN + 

' \ CN 

K. Brunner, Propyltartronsf.uren aus den Dibutyryldicyaniden. 

CHa-- CO \ 0 _-- 

C H a - -  CO / 
O - - C O C H , .  

C H a - - C O O K +  C H a - - C  CN 
CN 

Obige Const i tut ionsformel  der dimolecularen Si iurecyanide 

widerspr icht  al lerdings der yon C l a u s  aufgestellten und noch 
in die neues te  Auflage von B e i l s t e i n ' s  geschS.tztem Handbuch  

au fgenommenen  Regel, dass  nicht mehr  als e i n e  Cyangruppe  
an dasselbe Kohlenstoffatom angelager t  werden kann;  dennoch 

halte ich diese Formel  aufrecht,  u m s o m e h r  als die Giltigkeit 
der yon C l a u s  aufgestell ten Regel dutch  die Exis tenz  des 
M a l o n i t r i l s  und d e s A m i d o m a l o n i t r i l s  ohnedies  sebr  in 

Frage  gestell t  ist. 
F/Jr die Giltigkeit der Formel  spricht  ferner der Umstand,  

dass  die S g t u r e e s t e r  einzelner C y a n h y d r i n e  sich durch 
gute  Krystal l isat ionsf~higkei t  ausze ichnen;  erst j t ingst  wurde  

i n W e i d e l ' s  Labora tor ium yon F. P o l l a k  dutch die E inwi rkung  
von B l a u s i i u r e  a u f  G l y o x a l  ein C y a n h y d r i n  - -  M e s o -  

w e i n s S . u r e n i t r i l  - -  erhalten, dessen Acetat  gut krys ta l l i s i r t  ~ 

h ie  Beschaffung des Materiales zur  vors tehenden  und zu 

der ihr vo range gangenen  Un te r suchung  2 wurde mir dutch eine 

Subvent ion yon Seite der > , G e s e l l s c h a f t  z u r  F O r d e r u n g  

d e u t s c h e r  W i s s e n s c h a f t ,  K u n s t  u n d  L i t e r a t u r  in 
B/Shmen<< erleichtert, woftir ich gelegentl ich der Publication 

dieser Abhandlung  meinen ergebens ten  Dank ausdrt'Lcke. 

1 Monatshefte fiir Chemie, Bd. XV, S. 475. 
Monatshefte fib Chemie, Bd. XIV, S. 120. 


