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557. Sergius Reformatsky: Die Einwirkung eines Gemenges
von Zink und Bromisobuttersiureester auf Isobutyraldehyd.
Synthese der secundiren p-Oxysiuren.

[Aus der organ. Abtheilung des chemischen Universitatslaboratorium zu Kiew.]
(Eingegangen am 14. November.)

Meine Untersuchungen') iiber die Einwirkung von Zink und
Monochloressigsiurecster auf die Ketone und Aldehyde baben gezeigt,
dass bei der Anwendung der Ketone die Reaction mit Bildung von
Estern der tertiiren g-Oxysiuren vor sich geht, wuas schematisch
folgendermaassen dargestellt werden kann.

1. (R'R")CO~+ Zn -+ CH,Cl. COOR = (R'R")C(0ZnCl).CH;. COOR.
2. (R'R")C(0ZnCl).CH;. COOR + 2H; 0
— (R'R")C(OH). CH3.COOR + Zu(OH), + HCL

Bei der Anwendung der Aldehyde aber findet keine Bildung von
Estern der Oxysiiuren statt. Die Aldehyde erleiden, bevor sie in
Reaction eintreten, theils Oxydation, theils aber Condensation. Es
wird scheinbar durch den lingeren Reactiousverlauf bedingt, bLei den
Ketonen dauert die Reaction 2—3 Monate.

Nachdem wir gefunden hatten?), dass der Bromisobuttersiureester
viel schneller als der Chloressigsiureester mit den Ketonen reagirt,
blieb noch iibrig, seine Einwirkung auf die Aldehyde zu untersucheun.
Es erwies sich, dass auch in diesem Falle die Reaction ziemlich
schnell vor sich geht, als Resultat aber bekommen wir die Ester der
secundiren p-Oxysduren nach folgendem Schema.

1. R".COH + Zn + CBr(CH;). . COOR
= R’.CH(OZuoBr). C(CH;):. COOR.

2. R".CH(OZnBr).C(CH;); . COOR + 2H; 0
= R'.CH(OH).C(CHj3);. COOR + Zn(OH); + HCL

Eine Reihe von Versuchen mit Isobutyraldebyd bhat gezeigt, dass
man am besten folgendermaassen verfihrt: Eine Mischung molekularer
Quantititen von Bromester und Aldebyd wird auf trockenes Zink
zusammengegossen, welches in einen mit Rickflusskithler verschenen
Kolben gebracht und in ein kaltes Wasserbad gestellt wird. Nach
7—9 Tagen wird die Mischung 1— 3 Stunden bei 60— 700 erwirmt,
wodurch sie sich stark verdichtet; am nichsten Tage wird sie mit
Wasser zersetzt, indem man verdiinnte Schwefelsiure beimischt, um das
Zinkhydroxyd aufzulésen. Daranf wird die aufschwimmende Schicht
des Productes abgetrennt, mit Wasser gewaschen, um das in ihm auf-
geloste Zinkbromid zu entfernen, mit Calciumchlorid getrocknet und

1y Diese Berichte 20, 1210. 2) s. die vorhergehende Mittheilung.
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fractionirt. Auf solche Weise bekamen wir aus 48 g des Productes
26 g mit dem Siedepunkt 2202259 aber auch in den Nebenfmcuonen
fand sich das Hauptproduct. .
Ana.lyse Ber. fiir 01052003.
Procente: C 63.83, H 10.63.
Gef. »  » 63.59, 63.68, » 10.82, 1086.

Bei Bestimmung des Molekulargewichtes nach der kryoskopischen
Methode in Benzoll6sung ist 178 gefunden worden statt der berech-
neten 138,

Der erhaltene Ester ist eine gelbliche, ziemlich dicke Flissigkeit,
von angenehmem Geruch, unlislich in Wasser, aber leicht l8slich in
Alkohol und Aether. Beim Druck von 140 mm siedet es bei 1602 (C.)
und bei 738.5mm — 221—2220

Die untersten Fractionen enthielten hauptsiichlich Isobuttersiure-
ester.

Das Verseifen des Esters wurde mit Baryumhydrat beim Kochen
ausgefiihrt und dauerte 1 bis 2 Stunden. Die Auasbeute an roher
syrupartiger Sidure, welche aus dem Baryumsalz erhalten wurde, betrug
ungefihr 58 pCt. der berechneten Quantitit. Beim Aufbewahren im
Exsiccator krystallisirt die Sidure; beim Umkrystallisiren aus dem
wiissrigen Alkohol schied sich die Sdure in Form von glinzenden
prismatischen Krystallen aus; unter dem Mikroskope sieht man ein-
zelne sechseckige Tafelchen unregelmissiger Form, zuweilen mit ab-
gestumpfien Héhen. Am leichtesten ist die S#ure in Alkohol léslich,
schwerer in Aether und am schwersten in Wasser (100 Theile
Wasser bei 190 (C.) lésen 2.03 g Siare). Schmp. 92°. Auf den
Polarisationsstrahl wirkt sie nicht.

Analyse: Ber. fiir CgHyg Os.

Procente: G 60.00, H 10.00.
Gef. » » 60.05, » 10.18.

Fir das Molekulargewicht habe ich 143 statt 160 erhalten; als
Lésungsmittel wurde Essigsiure genommen.

Die Salze der Oxysidure sind alle in Wasser loslich; das Kupfer-
salz ist schwer 16slich. Eine deutliche Krystallisation tritt nur beim
Calciumsalz ein; unter dem Mikroskope sind lange Prismen mit ge-
spitzten Enden zu bemerken.

Anvalyse: Ber. fir (CsH;s03);Ca.

Procente: Ca 11.17.
Gef. » » 10.99, Hy0 3.57.

Das Calcivmsalz ist leicht 15slich in Wasser, noch ldslicher ist
das Baryumsalz; bei langsamem Verdunsten wird es zu einer gammi-
artigen Masse; beim Trocknen wird diese weiss und ldsst sich in
Pulver zerreiben; leicht léslich in Alkohol; fiir dieses Salz ist fiir
Baryam 29.95,pCt. statt 30.10 pCt. gefunden worden. Das Zinksalz
ist loslicher in kultem Wasser als in heissem. :
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Auf Grund der angefiihrten Analysen muss die Oxysiare die
empirische Formel CgHygO3 haben; was die Constitution anbelangt,
80 wird sie, wie die oben angefiihrten Schemata zeigen, folgende sein:

(CH;)»CH(OH).C(CHs); .COOH,
d. b. «-Dimethyl-g-isopropylithylenmilchsiure,

Eine Siure von solcher Structur, jedoch mit dem Schmelzpunkt
111—1129 jst von Hantzsch und Wohlbriick bei Einwirkung von
Natrium aaf Isobuttersiureester dargestellt worden!). Hrn. Bary-
lowitsch ist es gelungen, zu beweisen 2), dass diese Siure Diiso-
propyloxalséure ist, welche vorher3) von Markownikow beschrie-
ben war. Ausserdem hat noch Fossek*) eine Sidure CgHjsO;
(Schmp. 929) bei Einwirkung von alkoholischem Kali auf Isobutyr-
aldehyd erhalten, aber ihre Constitution ist noch nicht ermittelt
worden. Es ist ausser Zweifel, dass seine Sdure identisch mit der
unserigen war und hat sich durch Oxydation des Productes der Aldol-
condensation des Isobutyraldehyd gebildet:

(CHs) .CH.COH + CH(CH;);.COH + O
= (CH3)y.CH.CH(OH).C(CH;):. COOH.

Einwirkung von Schwefelsidure auf die Sdure CyHyO;.
Bei”der Destillation der Oxysiure mit verdiinnter Schwefelsiure (1 : 5)
ging zuerst eine saure Fliissigkeit 3) iber, darauf erschienen neutrale
Oeltropfen von campherartigem Geruch. Bei der Sittigung des De-
stillates mit Kaliumcarbonat erwies sich eine sehr germge Quantitit
von saurem Producte, dessen Schmelzpunkt, nachdem es ausgeschieden
worden war, bei 91— 929 lag, d. h. es stellte die unverinderte Oxy-
sdure dar.

Was das Neutralproduct anbelangt, so wurde die beste Ausbeute
beim Erwirmen der krystallinischen Oxysiiure mit verdiinnter Schwefel-
giure in einer geschlossenen Réhre bei 140 — 1500 wahrend sieben
Stunden erhalten. Beim Oeffnen der Rohre wurde kein Druck be-
merkt. Als bei einem solchen Versuche die Temperatur zufilliger-
weise sich hoher als 160° gehoben hatte, erwies sich ein ziemlich
grosser Druck, was von dem sich ausscheidenden Kohlenséiureanhydrid
abhingig war, dessen] Anwesenheit mittels des Barytwassers bewiesen
war. Die Siedetemperatur des Neutralproductes ist 209 —2119; und
in jenem Versuche, wo die Bildung des Kohlensiiureanhydrids beob-
achtet war, wurde noch eine Fraction mit Siedepunkt 82.5 — 83.5°

1 Ann. d. Chem. 249, 56; diese Berichte 20, 2332.

?) Diese Berichte 28, 2463.

3) Zeitschr. f. Chem. 70, 516 und 71, 268,

4) Monatsh. f. Chem. 4, 676. .

) Bei der Destillation mit Wasserdampf verfliichtigt sich die Oxysaure
in sehr geringer Quantitit; dabei ist keine Zersetzung zu bemerken.
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ausgeschieden. Das war ndmlich Dimethylisopropylithylen, welchem
Markownikow!) und Pawlow?) den Siedepunkt 839 zuschreiben.
Es entfirbt Brom und gab bei Verbrennung mit Kupferoxyd folgende
Resultate: C = 85.02 pCt. und H = 14.54 pCt.; berechnet fir C;Hyq:
C = 85.71 pCt. und H = 14.29 pCt. Die Bildung dieses Kohlen-
wasserstoffes erklirt sich leicht aus dem Zerfall der Oxysiure mit
Ausscheidung von Kohlensdiureanhydrid und Wasser:
(CHs); .CH.CH(OH).C(CH;)3. COOH = CO; + H,0
+ (CHj):CH. C: C(CHy)s.
Schwerer war es, die Natur des Neutralproductes mit dem Siede-
punkt 209 — 2119 zu bestimmen. KEs léste sich, wenn auch schwer,
im Wasser und die Losung war neutral. In einer Kiltemischung kry-
stallisirt es in feinen Nadeln mit dem Schmelzpankt 53.5—54.59%; beim
Aufbewahren im Exsiccator verfliichtigen sich diese. Beim Destilliren
mit Wasser geht es ins Destillat idber, aber das blaue Lakmuspapier
wurde im Destillirkolben roth. Der letztere Umstand liess daran
denken, ob nicht das untersuchte Product ein Lacton sei. Angesichts
dessen war es interessant zu untersuchen, was fiir eine Siure sich
aus ihm bei der Destillation mit Wasserdampf gebildet hatte; statt der
Séure aber wurde aus ihm ein Neutralproduct ausgeschieden, eben-
falls von campherartigem Geruch. Dieser Umstand erinnert an die
Eigenschaften der y-Oxysiuren, welche in Wasserlésung existiren,
aber beim Entfernen des Wassers sich in ein Lacton verwandeln,
Beim Erwdrmen mit einer concentrirten Kalilauge 18st sich das
Neutralproduct langsam und lidsst sich nicht mit Aether extrahiren;
also hat sich dabei ein Kaliumsalz gebildet; nachdem sie mit Schwefel-
siure zersetzt und mit Aether ausgezogen worden war, erhielt man
ebendasselbe Neutralproduct mit dem Schmelzpunkt 52.5—53.59. Das
wird alles verstindlich, wenn wir die Méglichkeit der Isomerisation
der p-Oxysiure in die y-Sdure zulassen:
(CH;3); CH. CH(OH) . C(CHj)y . COOH — (CHj)s. C(OH). CH;.
C(CHj)s. COOH — (CHj)s. 9 CH; . C(CHjs)s . C|O.

Die Isomerisation kann auf folgende Weise erklirt werden. Die g-Oxy-
siare verliert zuerst unter dem Einfluss von Schwefelsiure ein Mole-
kiil Wasser, und, da in der «-Stellung kein Wasserstoff vorbanden
ist, 8o nimmt ihn das Hydroxyl aus der y-Stellung; wir hekommen
also eine ungesiittigte g-y-Siure: (CHj3)2C:CH .C(CHjs), . COOH; die
letztere aber muss, gemiss Fittig’s Untersuchungen 3), bei Einwir-
kung von Schwefelsiiure ein Lacton geben. Die Bildung des Kohlen-
wasserstoffs C;Hy, muss wahrscheinlich durch die néchstfolgende Um-

1) Zeitschr, f. Chem. 1876, 518 und 1871, 268.
9 Ann. d. Chem. 173, 194. 3) Ann, d, Chem. 208, 55.

Berichte d. D. chem. Gesellschaft, Jahrg. XX VIII, 181
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wandlung des Lactons erklirt werden, da bei niedrigerer Temperatur
kein Ausscheiden von Kohlensiureanhydrid stattfindet. Das Lacton.
verwandelt sich also bei Addition von Wasser in y-Oxysiure, welche
durch Verlust von Kohlensdureanhydrid und Wasser C;Hy4 giebt:

(CH;): ? CH:.C(CHjy):. |CO — (CHs)z. C(OH).CH;.C(CH;)..COOH
)

— (CHj3)3C: CH . CH(CHjy)s.

Es blieb noch iibrig zu beweisen, dass die Zusammensetzang des
Neutralproductes wirklich der Formel CgH;3O; entspricht. Leider
musste zur Analyse ein flissiges Product genommen werden, da seine
Darstellung in krystallinischer Form sebr schwer ist und deshalb
gind die Resultate der Analyse nicht ganz genau.

Analyse: Ber. fiir CgH;40.

Procente: C 67.60, H 9.85.
Gef. » » 6841, 68.18 » 10.19, 10.23.

Das Molekulargewicht ist in Benzollésung bestimmt worden:
gef. 129.5, ber. 142.

Diese, wenn auch nicht genauen Resultate bei Zusammenstellung
mit den oben erwihnten Thatsachen iberzeugen uns, dass das Pro-
duct der Zersetzang der Oxysiure wirklich ein Octolacton CgHy,Os
ist. Noch mehr Ueberzeugung gewann diese Folgerung, nachdem
Hr. Schisechkowsky in meinem Laboratorium dic «-Dimethyl-
p-ithylithylenmilchsiure synthetisirt und auf ebendieselbe Weise ein
Heptolacton, welches friiher von Anschiitz!) untersacht wurde, be-
kommen hatte:

CH;.CH;.CH(OH).C(CHj);. COOH — CHa.CH.CHQ.C(CHa)g.(l)O.
e - ———

Die untersuchte §-Oxysilure isomerisirt also unter dem Einfluss
von Schwefelgdure in y-Oxysiure, welche sich gleich in Octolacton ver-
wandelt; bei einer hoheren Temperatur erleidet das Octolacton selbst
eine Zersetzung in Kohlensiureanhydrid und den Kohlenwasserstoff
C7Hys. Andere Zersetzungsproducte, wie z. B. Isobutyraldehyd und
Isobuttersiure, sind nicht vorhanden. Die Ausbeute des Octolactons
betrigt bis 94 pCt. der berechneten Quantitit, die fehlenden 8 pCt.
sind theils von den unvermeidlichen Verlusten, theils von Verkohlung
abhiingig, und endlich davon, dass im Destillat noch ein wenig von
der unverdnderten Oxysdure vorbanden ist.

Die Einwirkung von Jodwasserstoffsiure auf die
Oxysidure CgHyg0s.

Eine Mischung von 2 g Oxyséure mit 7 g Jodwasserstoffsiiure
vom spec. Gew. 1.96 nach Erwirmen auf einem Wasserbade wihrend
31/, Stunden und darauf beim Kochen wihrend einer halben Stunde
gab 1.5 g eines neutralen dicken Oeles von einem charakteristischen
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Lacton-Geruch; der Siedepunkt war ca. 210°. Bei einem anderen
Versuche warde das Gemisch 7 Stunden lang bei 150° in einer zu-
geschmolzenen Réhre erhitzt; beim Oeffnen der Rdhre liess sich ein
ziemlich starker Druck constatiren (Kohlensidureanhydrid). Es wurde
ein dunkelbrannes (el mit ca. 165° Sdp. ausgeschieden; angesichts
der geringen Quantitit dieses Productes ist es nicht gelungen, seine
Natur za bestimmen; wahrscheinlich stellte es das Jodiir C; Hy;J dar.

Die Einwirkang von Jodwasserstoffsiure auf die Saure CgHyg Oy
verliuft also ganz analog der Reaction von Schwefelséiure; hier ist
ebenfalls ein Lacton erbalten worden, bei erhdhter Temperatur aber
ein Jodiir, welches dem Kohlenwasserstoff C; Hys entspricht; also auch
beimn Zerfallen der Oxysidure mit Jodwasserstoffsiure muss man zuerst
die Isomerisation der B-Oxysiure in y-Sidure zulassen. Als erste
Reactionsphase wird wahrscheinlich die Bildung von f8-Jodsiure an-
zusehen sein, welche darauf in y-Jodsdure isomerisirt; durch Ab-
spaltung von Jod wasserstoffsiure erhalten wir dann das Octolacton:

CHs); CH.CH(OH). C(CHs):.COOH — (CHj) CH.CHJ.C(CHy);.COO!
— (CHj,)3C: CH.C(CHs)s.COOH — (CHyg)s CJ.CHa . C(CHz)p.COO)
(CHs)aC CH;. C(CH,), CO

Das Jodiir aber muss sich durch Austntt von Kohlensdare-
anhydrid aus der y-Jodsdure bilden:

(CH;3); CJ.CH,.C(CH;); . COOH — (CH3); CJ.CH;. CH(CHs)s.
Kiew, 10. November 1895.

568. J. W. Briihl: Ueber das Wasserstoffhyperoxyd.
(Eingegangen am 7. November.)
I. Historisches und Theoretisches.

II. Experimentelles: Reindarstellung. Siedetemperaturen. Halt-
barkeit. Oberflichenwirkungen. Ldslichkeit. Specifisches
Gewicht. Explosivitit.” Spectrometrische Bestimmungen.

III. Schlussfolgerungen. Constitution des Wasserstoff-
hyperoxyds. Coustitution des Ozons und des Kohlenoxyds.

1. Historisches und Theoretisches.

Die Eigenschaften des Wasserstoffhyperoxyds sind, obschon dieser
Korper Gegenstand zahlloser Untersuchungen ausgezeichneter Chemiker
gewesen ist, heat noch fast ebenso rithselhaft, als sie es zur Zeit
geiner Entdeckung durch Thenard im Jahre 1818 waren. Unter

5 Ann. d. Chem. 247, 107,
181*





