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Uber Verseifungsprodukte des dimolekularen
Isovalerylcyanids und eine neue Darstellung
der Isobutyltartronsiure

Von

Josef Plattner
Aus dem Chemischen Institut der k. k. Universitit in Innsbruck

(Vorgelegt in der Sitzung am 8. Juli 1915.)

Von den dimolekularen Sdurecyaniden der aliphatischen
Reihe sind die der Essigsdure, der Propionsdure und der
beiden Buttersduren bekannt. Ich versuchte nun zur Vervoll-
stdndigung dieser Reihe das bimolekulare Cyanid der Iso-
valerianséure zu gewinnen,

Zur Darstellung dimolekularer Sdurecyanide sind bisher
folgende Wege betreten worden:

Erstens die Darstellung aus dem Reaktionsprodukt der
Einwirkung von Siurechloriden auf Cyansilber, die durch
Erhitzen unter Druck befordert werden mufte.

Die hierbei zundchst gewonnenen einfachen Sdurecyanide
gehen langsam von selbst, schneller bei der Behandlung mit
festem Atzkali oder mit Natriummetall in das dimolekulare
Cyanid Uber. H. Hiibner! hat auf diese Weise zuerst das
dimolekulare Acetylcyanid, R. Wache? ebenso das Dibenzoyl-
cyanid dargestelit. L. Claisen und C. Moritz?® erhielten bei

1 Liebig’s Annalen, 120, p. 335 (1861).

2 Journ. f. pr. Chemie, 39, p. 260 (1889).

3 Ber. d. D. chem. Ges., 13, p. 2121 (1880); C. Moritz, Journ. Chem.
Soc., 39, p. 13 (1881).
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der Reaktion von Saurechloriden auf Cyansilber durch Er-
hitzen auf 100° direkt ein Gemenge von mono- und dimole-
kularen Cyaniden, das sie dann durch fraktionierte Destillation
trennten. Lobry! fand, dafi auffilligerweise Propionylbromid
mit Cyansilber direkt krystallisiertes Dipropionyldicyanid liefert.

Ein zweites Verfahren war durch die von S. Kleemann?
beobachtete Bildung von dimolekularem Acetylcyanid bei der
Einwirkung von Cyankalium auf Essigsdureanhydrid gegeben.
Dieses Verfahren wurde dann nach einigen Abédnderungen von
K. Brunner® mit Erfolg zur Darstellung der dimolekularen
Cyanide der Propionsdure und Buttersduren angewendet.

Endlich wire ein dritter Weg zur Darstellung dimole-
kularer Cyanide durch das Verfahren von L. Claisen ermég-
licht, das darauf beruht, daB die Einwirkung von Siure-
chloriden auf absolute Blausdure in &therischer Losung bei
Gegenwart von Pyridin zu einem Gemenge von mono- und
dimolekularen Cyaniden flihrt. L. Claisen* hat bis heute nur
die auf diese Weise erzielte Gewinnung von mono- und
dimolekularem Benzoylcyanid verdffentlicht und gleichzeitig
die Vermutung ausgesprochen, daff seine Methode sich auch
fiir andere Sdurccyanide gut bewdhren wirde, sich aber
weitere Versuche dariiber vorbehalten. Unter diesen Um-
stinden schien mir das Verfahren der Einwirkung von Iso-
valeriansdureanhydrid auf Cyankalium das zweckmdiBigste.

Dabei erhielt ich aber das dimolekulare Cyanid nur als
olige, von Valeriansdureanhydrid schwer vollstindig zu be-
freiende Fliissigkeit, so dafi ich den Nachweis, daff sich ein
dimolekulares Cyanid gebildet habe, nur durch weitere Ver-
seifungsprodukte desselben erbringen konnte, Dies gelang
auch durch die Darstellung eines dimolekularen Amids und
die unter Abspaltung von Valeriansdure davon durch Ver-
seifung gewinnbare Isobutyltartronséure.

1 Recueil des travaux chimiques du Pays-Bas, 1II, 1884, p. 390.
2 Ber. d. D. chem. Ges., 18, p. 2566 (1885).

8 Monatshefte fiir Chemie, 13, p. 834; 14, p. 120; 15, p. 747
4 Ber. d. D. chem. Ges., 31, p. 1023 (1898).
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Experimenteller Teil.

Bei der Verseifung von substituierten Chlormalonsédure-
estern erhielten M. Conrad und A. Bischoff! homologe
Tartronséduren, unter anderen auch die Isobutyltartronsdure,
von der sie schrieben, dafi sie bei 150° unter Kohlensidure-
abspaltung in die entsprechende a-Oxysadure ibergeht. M. Guth-
zeit? stellte diese Sidure auf demselben Wege dar und studierte
sie eingehender. K. Brunner?® hat nun durch Verseifung der
von ihm dargestellten dimolekularen Cyanide ebenfalls homo-
loge Tartronsduren dargestellt und damit die Konstitution
dieser Cyanide bewiesen. Wie schon oben erwédhnt, ver-
wendete auch ich die Brunner’sche Methode, um, vom Iso-
valeriansédureanhydrid ausgehend, zur Isobutyltartronsdure zu
kommen. :

Zu diesem Zwecke nahm ich 20 cm’® Isovaleriansdure-
anhydrid und gab 9 g fein gepulvertes und iiber H,SO, ent-
wissertes KCN unter Kithlung zu. Nach 24stiindigem Stehen
behandelte ich die infolge der Ausscheidung des Kalisalzes
der Isovaleriansidure festgewordene Masse mit viel Ather und
filtrierte ab. Viel Ather mufl man nehmen, um das Kalisalz
auszufillen, das in dem oligen Dicyanid ziemlich 18slich ist
und dann beim Verseifen des Dicyanids zum Diamid die Aus-
beute des letzteren stark beeinflufit. Die getrocknete dtherische
Losung wurde nun abgedampft und der stark riechende Riick-
stand im Vakuum sich selbst {iberlassen. Aber auch nach
wochenlangem Stehen in der Winterkilte erstarrte das Ol
nicht oder es schieden sich hochstens einige Krystalle von
isovaleriansaurem Kalium ab. Ich mufite auf die Analyse des
in der Literatur noch unbekannten dimolekularen Cyanids
verzichten, da es mir auf keine Weise gelang, dasselbe von
dem beigemengten Anhydrid und der Sédure zu befreien.

Ber. d. D. chem. Ges., 13, p. 600 (1880).
Liebig’s Annalen, 209, p. 238.
Wie oben.
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Dimolekulares Isovalerylformamid.
CONH,

CH, 7
> CH.CH,.C—CONH,
CH, TN i
0

CH, 7/
°™ CH.CH,.C=0
CH,

Das Verseifen des Cyanids mit Salzsdure flihrt zur
Kohlensdureabspaltung und ich muBte infolgedessen zur
stufenweisen Verseifung, die schon K. Brunner! mit Vorteil
bei den Dicyaniden angewendet hatte, greifen. Ein Gemisch
von 70 ¢ konzentrierter Schwefeisdure und 10 g Wasser be-
wihrte sich am besten. Zum gewogenen Cyanid wurde ein
die zur Verseifung zum Diamid berechnete Menge Wasser
enthaltender Teil der Schwefelsduremischung unter Eiskiihlung
zugefligt und unter Ofterem Umschiitteln 3 Stunden stehen
gelassen. Hernach verdiinnte ich mit Eisstlickchen und das
dimolekulare Amid schied sich gew®hnlich als breiige Masse
ab, die durch Abpressen auf dem Tonteller von den fliissigen
Bestandteilen getrennt wurde. Die nach der Entfernung des
Diamids {ibrigbleibende L&sung wurde mit Natriumcarbonat
neutralisiert, mit Ather ausgezogen und der Ather hinterlie3
beim Abdunsten grofie Tafeln, die sich als Monamid erwiesen.
Konnte das Diamid durch Eis nicht abgeschieden werden, so
dtherte ich die saure Fliissigkeit aus, destillierte das Losungs-
mittel ab und lieB im Vakuum {iber Natronkalk stehen, bis
die Masse fest geworden war. Der Riickstand wurde zur Ent-
fernung des Monamids mit Ather aufgenommen und das Di-
amid blieb, da es in trockenem, reinem Ather unldslich ist,
als weifles Krystallpulver zurick.

Zur Reinigung Kkrystallisierte ich das Diamid aus ver-
diinntem Alkohol (1:3) mehrere Male um, woraus es in
glinzenden Blittchen mit dem Gefrierpunkt 167° resultiert.
Das Diamid ist 16slich in Alkohol und Chloroform, unldslich
in Ather, Petroldther, Benzol und Wasser. Alkalien und Sduren
losen es in der Wirme unter Verseifen.

1 Monatshefte fir Chemie, 15, p. 750.
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1. 0-2252 g Substanz gaben 22:6 c¢w? feuchten Stickstoff, gemessen bei
18° und 718 mm.
II. 0-2060 g Substanz gaben 0-4194 ¢ Kohlendioxyd und 0-1630 g Wasser.

In 100 Teilen:

Berechnet fiir

CegH{{OsN Gefunden
L S — Y
Coviinnininns 55-81 55-53
H.ooooooooo 8:53 8:79
Noooioiona 10-85 10-91

Zur Erkennung, ob das mono- oder dimolekulare Amid
vorliegt, filhrte ich eine Molekulargewichtsbestimmung nach
Eykmann’s Gefrierpunktserniedrigung aus.

‘ \
Gewicht des ! Gewicht der Temperatur- | (liie f};{;{clllelnis
Lisungsmittels ] Substanz erniedrigung ‘ ;ewicki
| I
10'5652¢ | 0-2446¢ |  0-6375° ‘ 261
10°5652 { 0-3352 ¢ 0-8875° ‘ 257
I

Diese Bestimmung zeigt eindeutig, dafi der vorliegende
Kbrper nur das Diamid sein kann. Nach der Berechnung muf
das Molekulargewicht 258 betragen, wahrend dem Monamid
129 zukdme. Also hat das Diamid die Formel C,H,,0O,N,.

Isobutyltartronsiure.
COOH

s > CH.CH,. c/_ OH
CH, N

COOH
Das Diamid 148t sich durch Kochen mit verdiinnter Salz-
sdure (spezifisches Gewicht 1'1) verseifen. Ich gab zum Di-
amid die Salzsdure und erhitzte am Riickfluffkiihler, bis alles
gelost war. Nach einer weiteren Viertelstunde kiihlte ich ab
und schiittelte mit Ather aus. Lingeres Erhitzen erwies sich
als untauglich, da teilweise Zersetzung eintrat. Der nach dem
Abdunsten des Athers bleibende dickfliissige Riickstand wurde
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zur Reinigung mit Bleiacetat behandelt. Das durch Erwarmen
krystallinisch werdende Salz der Isobutylsdure saugte ich auf
einer Filterplatte ab, verriithrte es nach dem Auswaschen mit
Wasser und zersetzte es in der Warme mit Schwefelwasser-
stoff. Nach dem Abfiltrieren vom abgeschiedenen Schwefel-
blei erwidrmte ich, um den Schwefelwasserstoff zu vertreiben,
und &dtherte nach dem Abkiihlen mehrere Male aus. Der beim
Verdunstenlassen des Athers im Vakuumm bleibende Riick-
stand erstarrte nach einigen Tagen zu Krystallen, die aber,
an die Luft gebracht, wieder zerflossen. Unter dem Mikro-
skop betrachtet, erschienen die Krystalle als kleine Téfelchen.

Um die etwa durch Kohlensdureabspaltung gebildete
o-Oxysédure fortzubringen, behandelte ich den Riickstand mit
warmem Petroldther und erhielt so ein zur Verbrennung
gentligend reines Produkt. Den Schmelzpunkt der Sidure 110
bis 114°, den M. Guthzeit! angibt, konnte ich nicht er-
reichen. Ich fand ihn bei 107°, worauf auch gleich Zer-
setzung eintrat und sich die nicht mehr erstarrende a-Oxy-
isocapronsdure oder deren Esteranhydrid bildete. Die Siure
ist leicht 18slich in Alkohol, Ather und Wasser, schwerer in
Benzol und Petroléther.

3785 myg Substanz gaben 6°81mg Kohlensdure und 2+395 mg Wasser
(nach Pregl). :

In 100 Teilen:

Berechnet fiir

C.H;,04 Gefunden
[ ——) R
Coinvininnt, 4772 48-07
H.o........... 6-81 7-03

Die wisserige Loésung der Sdure gibt:

mit Kupferacetat eine hellblaue, krystallinische Fallung,
die im Uberschusse des Fillungsmittels leicht 1dslich ist;

mit Bariumchlorid eine weifle, krystallinische Fillung;

mit Bleiacetat einen weiflen Niederschlag, der beim Er-
wirmen Krystallinisch wird und in einem grofien Uberschusse
des Fallungsmittels 16slich ist;

1 Annalen der Chemie, 209, p. 238 (1881).
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mit Silbernitrat, nach vorherigem, vorsichtigem Neutrali-
sieren mit Ammoniak einen weiflen, durch Erwédrmen Kkry-
stallinisch werdenden Niederschlag.

Diese qualitativen Reaktionen ‘stimmen mit den wvon
M. Guthzeit erwidhnten Eigenschaften der aus dem Iso-
butylchlormalonsdureester gewonnenen Isobutyltartronsdure
liberein. Da Salze dieser Sdure bisher noch nicht dargestellt
und untersucht wurden, stellte ich die folgenden dar und
bestimmte deren Zusammensetzung.

Bleisalz. Um den durch Zugabe von Bleiacetat zur
wisserigen Losung der Sdure erhaltenen, zundchst amorphen
Niederschlag zu reinigen, erwédrmte ich ihn auf dem Wasser-
bade, wodurch er krystallinisch wurde, saugte ihn ab und
krystallisierte ihn nach dem Auswaschen mit kaltem Wasser
aus starker Essigsdure um. Die beim FErkalten der heif3-
geséattigten Losung herausfallenden Krystélichen zeigten keinen
Wassergehalt. Zur Bleibestimmung wurde die Substanz in
einem Tiegel mit konzentrierter Schwefelsdure {ibergossen
und die Uberschlissige Saure abgeraucht. Zur vollstéindigen
Uberfithrung in Bleisulfat gab ich zu dem noch nicht rein
weiflen Rickstande etwas Salpetersdure zu und behandelte
nach dem Abdampfen nochmals mit Schwefelséure.

I. 0-1654 g Substanz gaben 0-1354 ¢ Kohlensdure und 0°-043 g Wasser,
1. 0-193 ¢ Substanz gaben 01528 g Bleisulfat.

In 100 Teilen:

Berechnet fiir

C,H,0;Pb Gefunden
e 2 Sr—p—
Coviiinn 22-05 22-33 .
H 2:63 2+88
Po ..ol 54-33 54-06

Silbersalz. Die wisserige Losung der Sdure wurde erst
mit Ammoniak vorsichtig neutralisiert und dann mit Silber-
nitrat versetzt. Der fein krystallinische Niederschlag wird
durch Erwarmen grob krystallinisch, ohne hierbei reduziert
zu werden. Da er in kaltem Wasser fast unléslich ist, so
kann er durch Auswaschen genligend gereinigt werden. Das
lufttrockene Silbersalz verliert im Vakuum kein Krystallwasser.
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0-1934 ¢ Substanz gaben 0°1524 ¢ Kohlensiure, 00494 ¢ Wasser und
0°1074 ¢ Silber.

In 100 Teilen:

.Berechnet fur

C7H;505 Ag, Gefunden
N—— — R
C..o. Ve 21-54 21-49
H............ 2-56 2-83
Ag oo, 5538 55-53

Bariumsalz. Wird Bariumchlorid zur wésserigen Losung
gegeben, so fillt ein weifler, krystallinischer Niederschlag aus.
Derselbe wurde abgesaugt und mit kaltem Wasser gewaschen.
Das Salz zeigte keinen Krystallwassergehalt. Das Barium wurde,
wie oben das Blei, als Sulfat bestimmt.

0°0915 ¢ Substanz gaben 0°068335 ¢ Bariumsulfat.

'In 100 Teilen:

Berechnet flir

C;Hy,0;Ba Gefunden
Nr——  —— i’
Ba ........... 44-14 43-97

Phenylhydrazinsalz. Die Sdure wurde in getrocknetem
Ather geldst und mit Phenylhydrazin in Ather versetzt, wobei
sich das Salz als weifles, krystallinisches Pulver abschied. Das
Salz wurde abgesaugt und mit Ather und Petroldther gut aus-
gewaschen. Es zeigte einen Gefrierpunkt von 136°, und zwar
unter Zersetzung.

4°711 mg Substanz gaben 0°615 ¢m? Stickstoff bei 20° und 721 mm (nach
Pregl).

In 100 Teilen:
Berechnet fiir

C;H,;30; (NHy . NH. CgHy)g Gefunden
e

N 14-28 14-17
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Isovalerylformamid.

CH,

> CH.CH,.CO.CONH,
CH;, ?

Das bei der Darstellung des dimolekularen Amids er-
haltene, aus Ather in groBen Tafeln krystallisierende Neben-
produkt wurde weiter verarbeitet und die Untersuchung ergab,
dafl es sich um das Monamid handle. Um eine grofiere Menge
dieses Korpers zur Verfligung zu haben, stellte ich ihn durch
Verseifen aus dem Dicyanid dar. K. Brunner! gibt an, daf§
eine konzentriertere Schwefelsdure aus dem Dicyanid zum
gréften Teile Monamid entstehen lasse. Auch ich habe durch
Abdnderung der Konzentration der Schwefelsaure dasselbe
erreicht. Das Dicyanid wurde in einem Kolbchen gewogen
und mit der berechneten Menge eines Gemisches von 70 g
konzentrierter Schwefelsdure und 5 ¢ Wasser unter Eisklihlung
versetzt. Nach vierstlindigem Stehen verdlinnte ich mit Eis-
stiickchen und schiittelte mit Ather aus. Den nach dem Ab-
destillieren des Athers gebliebenen 6ligen Riickstand, der stark
nach Isovaleriansdure roch, lief ich im Vakuum iber Natron-
kalk stehen, bis der Geruch nach der Isovaleriansdure fast
verschwunden und die Masse erstarrt war. Dann wurde wieder
mit Ather aufgenommen und von dem ungeldst gebliebenen
Diamid abfiltriert. Der nach dem Verdunsten des Athers
bleibende Riickstand wurde aus Benzol umkrystallisiert und
schmolz in der Ndhe von 90°. Durch wiederholtes Um-
krystallisieren sank der Schmelzpunkt auf 60° und blieb dann
auch nach &fterer Reinigung konstant. Das Monamid ist leicht
léslich in Alkohol, Ather und Chloroform, schwerer in Benzol
und fast unldslich in Petroldther. Von Sduren und Alkalien
wird es unter Verseifen zur entsprechenden a-Ketosdure geldst.

L. 5-007 mg Substanz gaben 3-895 mg Wasser und 1025 mg Kohlensiiure
(nach Pregl).

1. 4-995 mg Substanz gaben 0°525 cm3® Stickstoff bei 21° und 709 mm
(nach Pregl).

1 Monatshefte fiir Chemie, 15, p. 758.
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In 100 Teilen:

Berechnet fiir

CgH{{OsN Gefunden
[ S —— [
C.oivniiiin, 55-81 5583
H.ooooooo 852 8.7
N 10-85 ERIARE!

Die Elementaranalyse zeigt also, dafi der Korper dieselbe
empirische Formel hat wie das Diamid. Die grofie Verschieden-
heit des Schmelzpunktes weist nun schon darauf hin, daff man
es in dem einen Falle mit dem Diamid und in diesem wahr-
scheinlich mit dem Monamid zu tun habe. Eine mit dem
Eykmann’schen Gefrierpunktsapparat ausgefiihrte Molekular-
gewichtsbestimmung bestétigte diese Vermutung.

Als Losungsmittel diente Benzol.

Gewicht des l Gewicht der Temperatur- Mgerﬁlelgj
Lésungsmittels ‘ Substanz ernjedrigung gewicht
1
' | I
9478 g l 0-149 ¢ 0°575° 136
9478 ¢ . 0-2383 ¢ ° 137
[

Das fiir Monamid berechnete Molekulargewicht betragt
129 und stimmt mit den Ergebnissen der Untersuchung ziem-
lich gut lberein.

Verseifung des Isovalerylformamids. Das Monamid
wurde mit Salzsdure vom spezifischen Gewichte 11 iiber-
gossen und 1 Stunde erw#drmt. Dann wurde der grofite Teil
der Salzsidure . abgedampft, mit Wasser verdlinnt und mit
Ather ausgeschiittelt. Die #dtherische Losung hinterlief beim
Abdunsten einen zdhen Riickstand, der im Vakuum nicht zum
Erstarren gebracht werden konnte. Ich vermochte deshalb die
a-Ketocapronsdure nicht rein zu erhalten und begniigte mich
mit der Darstellung einiger Abkdmmlinge.
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Isovalerylphenylhydrazinameisensiure.

CH , N.NH.CzH;
*Sen.eny.c{ 670
CH, YN cooH

Die wisserige LOosung der Sdure gibt mit der heiflen,
wiésserigen Losung von salzsaurem Phenylhydrazin nach dem
Erkalten einen gelben, krystallinischen Niederschlag, der aus
verdiinntem Alkohol (1:2) in langen, seidenglinzenden Nadeln
resultiert.

5:085 mg Substanz gaben bei 22° und 723 mm 0595 cn3 Stickstoff (nach

Pregl).

In 100 Teilen:

Berechnet fiir

Cy2Hig0y Ny Gefunden
—re— _ ———— N, e
N 12-73 12-62

Sitbersalz. Die Losung der Sdure in Wasser wurde
mit Silbercarbonat in der Wérme digeriert und dann abfiltriert.
Beim Einengen im Vakuum unter Vermeidung von Luftzutritt
schied sich das Salz in gelblichweiflen Krystallkdrnern ab.
In Wasser ist es verhdltnisméBig leicht [6slich und wird vom
Licht unter Abscheidung von Silber zersetzt.

0:03043 g Substanz gaben 0-013788 g Silber.

In 100 Teilen:

Berechnet fiir

CgHgO3Ag Gefunden
P
A vivieiiaias 4554 45-31
Zusammenfassung.

Durch die Einwirkung von Isovaleriansdureanhydrid auf
Cyankalium konnte ich ein Gemenge von dimolekularem und
monomolekularem Cyanid der Isovaleriansiure erhalten.

Beide Cyanide wurden zwar nicht isoliert, jedoch konnte
durch stufenweise Verseifung einerseits ein dimolekulares
Amid, andrerseits ein monomolekulares Amid in krystalli-
sierter Form hergestelit werden.

Chemie-Heft Nr, 10. 62
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Ersteres lieferte bei vollstdndiger Verseifung neben Iso-
valeriansdure die Isobutyltartronsédure, die bereits von M. Guth-
zeit aus dem Isobutylchlormalonsdureester rein dargestellt
worden ist. Ich ergédnzte die Resultate, da nur die freie Sdure
untersucht war, durch Herstellung und Analyse einiger Salze
dieser Sdure,

Das monomolekulare Amid endlich lieferte bei wvoll-
stindiger Verseifung die bisher noch nicht untersuchte Iso-
valerylameisensaure, deren Silbersalz und Hydrazon zur
néheren Charakterisierung dieser Sdure von mir dargestellt
und analysiert wurde.



