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557. Sergius Reformatsky: Die Einwirkung eines Qemenges 
von Zink und BromisobuttersB;ureester a u f  I sobutyra ldehyd.  

Synthese der s e c u n d b e n  @-Oxysauren.  
[AUB der organ. Abtheilung des chemischen Universitltslaboratorium zu Kiew.] 

(Eingegangen am 14. November.) 
Meine Untersuchungen ’) iiber die Einwirkung von Zink uud 

Monochloressigsaurec.hter auf die Ketone und Aldehyde hahen gezeigt, 
dass bei der Anwendung der Ketone die Reaction mit Bildung von 
Esteru der tertilreii $-  Oxysauren vor sich geht, WBY scbematiach 
folgendermaassen dltrgrstellt werden kann. 

1. (R’Rff)CO+ Zn+CH2Cl.COOR = (R’R”)C(OZnCI).CH~.COOR. 
2. (R’R’’)C(OZnCl). CHa.  COOR + 2HzO 

= (R’R”)C(O H) .  CHa. COOR + ZII(OH)Z + HCl. 

Bei der Anwendurig d r r  Aldehyde aber findet keine Bildung von 
Estern der Oxysiiuren statt. Die Aldehyde erlriden, bevor sie in 
Reaction eintreten, theils Oxydation, thrils aber Condensation. Es 
wird scheiubar durch den Iangeren Reactiousverlauf bedingt, Lei den 
Ketonen dauert die Reaction 2-3 Monate. 

Nachdem wir gefunden hatten a), dass der Bromisobutterslureester 
vie1 schneller als der Chloressigsaureester mit den Ketonen reagirt, 
blieb noch iibrig, seine Einwirkung auf die Aldehyde z u  untersuchen. 
Es erwies sich, dass auch in diesem Falle die Reactiou ziemlich 
schnell vor sich geht, als Resultat aber bekonimen wir die Ester der 
eecundaren $-  Oxysauren nach folgendem Schema. 

1. R’.  COH + Zn + C B r ( C H & .  C O O R  

2 .  R’. C H ( 0 Z n B r ) .  C ( C H & .  C O O R +  2 H z 0  
= R ’ . C H ( O Z n B r ) . C ( C H 3 ) 2 . C O O R .  

= R’ .CH(OH) .C(CH&.COOR+Zn(OH)2+HCI .  
Eine Reihe von Versuchen niit Isobutyraldehyd hat gezeigt, dab3 

man am beeten folgendermaassen verfahrt : Eine Mischung molekul;trer 
Quantitaten von Bromester uud Aldehyd wird auf trockenes %ink 
zusammengegossen, welches in einen mit Riicktlusskiihler versrhenen 
Kolben gebracht und in ein lialtes Wasserbad gestellt wird. Nach 
7 - 9 Tagen wird die Mischung 1 - 3 Stunden bei 60-700 erwarmt, 
wodurch sie sich stark verdichtet; am nachsten Tage wird sie mit 
Wasser zersetzt, indem man verdiinnte Schwefelsaure beimischt, urn das 
Zinkhydroxyd aufzulosen. Darauf wird die aufscbwimmeride Schiclit 
des Productes abgetrennt, rnit Waseer gewaschen, um das in ihm auf- 
geloste Ziiilibromid zu entfernen, mit Calciumchlarid getrocknet und 

~~ 

1) Diese Berichte 20, 1210. 2, s. die vorhergehende Mittheilung. 



fractionirt. Auf solche Weise hekarnen wir aus 48 g des Productes 
26 g mit dem Siedepunkt 220- 2250; aber  auch in den Nebenfractionen 
fand sich das  Hauptproduct. 

Andyse: Ber. fiir CIOEIZOO~. 
Procente: C 63.83, H 10.63. 

Gef. B D 63.59, 63.68, )) 10.8?, 1086. 
Bei Bestimmung des hlolekulargewichtes nach der kryoskopischen 

Methode in Benzolliisung ist 178 gefunden worden statt der berech- 
neten 188. 

Der erhaltcne Ester ist eine gelbliche, ziemlich dicke Fllssigkeit, 
von angenehmem Geruch, unliislich i n  Wasser, aber leicht liislich i n  
Alkohol und Aether. Beini D r d i  von 140 mtu siedet es bei 1600 (C.) 
und bei 738.5mm - 221-222O. 

Die untersten Fractionen enthielten hauptslchlich Isobutterslure- 
ester. 

Das Verseifen dea Esters wurde mit Baryumhydrat beirn Kochen 
ausgefuhrt und dauerte I bis '2 Stunden. Die Ausbeute an roher 
syrupartiger Slure ,  welche aus den1 Baryumsalz erhalten wurde, betrug 
ungefiihr 58 pCt. der berechneten Quantitat. Beim Aufbewahren im 
Exsiccator krystallivirt die Saure; beini Umkrystallisiren aus dern 
wassrigen Alkohol schied sich die Saure in Form von gliinzenden 
prismatischen Krystallen aus; unter dem Mikroskope sieht man ein- 
zelne secliseckige Tafelchen unregelmassiger Form, zuweilen mit ab- 
gestumpften Riihen. Am leichtesten ist die Saure in Alkohol liislich, 
schwerer in Aether und am schwersten in Wasser (100 Theile 
Wasser bei 19" (C.) h e n  2 . 0 3 g  Slure). Schmp. 92". Auf den 
Polarisationastrahl wirkt sie nicbt. 

Analyse: Ber. fur csHp503. 
Procente: C 60.00, H 10.00. 

Gef. n * 60.05, D 10.18. 
Fur das Molekulargewicht habe ich 143 statt 1GO erhalten; alv 

Lijsungsmittel wurde Essigkiure genommen. 
Die Salze der Oxysaure sind alle in Wasser liislich; das Kupfer- 

salz ist schwer liislich. Eine deutliche Krystallisation tritt nur beim 
Calciumsalz ein; unter dem Mikroskope sind lange Prismen mit ge- 
spitzten Enden zu bemerken. 

Analyse: Ber. fiir (C~H1503)2Ca. 

Procente: Ca 11.17. 
Gef. rn 10.99, HsO 3.57. 

Das Calciumsalz ist leicht lijslich in Wasser ,  noch loslicher ist 
das Baryumsalz ; bei langsamem Verdunsten wird es zu einer gummi- 
artigen Masse; beim Trocknen wird diese weiss und liisst sich in 
Pulver zerreiben; leicht liislich in Alkohol; fur dieses Salz ist f l r  
Baryum 29.95,pCt. statt 30.10 pCt. gefunden worden. Das Zinksalz 
ist loslicher in kaltem Wasser als in heissern. 
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Auf Grund der angefiihrten Analysen muss die Oxyeiinre die 
empirische Formel Cs Hls 0 3  haben; was die Constitution anbelangt, 
80 wird sie, wie die oben angefiihrten Schemata zeigen, folgende sein: 

(CHa)aCH(OH). C(CH.&. COOH, 
d. h. a-Dimethyl-~-isopropylathylenrnilchs&ure. 

Eine Saure von solcher Structur, jedoch rnit dem Schmelzpunkt 
111-112", ist von H a n t z s c h  und W o h l b r i i c k  bei Einwirkung von 
Natrium auf Isobuttersaureester dargestellt worden I). Hrn. B a r y  - 
l o w i  t s c h  ist es gelnngen, zu beweisen a), dass diese Saure Diiso- 
propyloxalsaure ist , welche vorher 3, von M a r k o w n i k o w beschrie- 
ben war. Ausserdem hat noch F o s s e k 4 )  eine Saure CsHl6O3 
(Schmp. 920) bei Einwirkung yon alkoholischem Kali auf Isobutyr- 
aldehyd erhalten ) aber ihre Constitution ist noch nicht ermittelt 
worden. Es ist ausser Zweifel, dass seine Siiure identisch mit der  
unserigen war und hat  sich durch Oxydstion des Productes der Aldol- 
condensation des Isobntyraldehyd gebildet : 

(CH3)z. C H .  C O H  + CH(CH3)a. C O H  + 0 
= (CH3)a. C H .  C H ( 0 H ) .  C(CH&. COOH. 

E i n w i r k u n g  v o n  S c h w e f e l s i i u r e  a u f  d i e  S i i u r e  CeH18O3. 
Beilder Destillation der Oxysanre rnit vordiinnter Schwefelsaure (1 : 5) 
gzg  zuerst eine saure Fliissigkeit 5 )  iiber, darauf erschienen neutrale 
Oeltropfen VOD campherartigem Geruch. Bei der Siittigung des De- 
stillates mit Ealiumcarbonat erwies sich eine sehr germge Quantitiit 
von saurem Producte, dessen Schmelzpunkt, nachdem es ausgeschieden 
worden war, bei 91- 92O lag, d. h. es stellte die unveranderte Oxy- 
saure dar. 

Was  das Neutralproduct anbelangt, so wurde die beste Ausbeute 
beim Erwarmen der krystallinischen Oxysaure mit verdiinnter Schwefel- 
saure in einer geschlosseneo Rohre bei 140 - 150° wahrend sieben 
Stunden erhalten. Beim Oeffnen der Rohre wurde kein Druck be- 
merkt. Als bei einem solchen Versuche die Temperatur zufiilliger- 
weise sich hoher als 160° gehoben hatte, erwies sich ein ziemlich 
grosser Druck, was von dem sich ausscheidenden Kohlensaureanhydrid 
abhiingig war, dessen! Anwesenheit mittels des Barytwaasers bewieeen 
war. Die Siedetemperatur dee Nentralproductes ist 209 - 21 l o ;  und 
in jenem Versuche, wo die Bildung des Kohleneiiureanhydrida beob- 
achtet war ,  wurde noch eine Fraction rnit Siedepunkt 82.5 - 83.50 

-- . -  

1) Ann. d. Chew 249, 56; diese Berichte 20, 2332. 
a) Diese Berichte 28, 2463. 
3) Zeitachr. f. Chem. 70, 516 und 71, 268. 
4) Yonatsh. f. Chem. 4, 676. 
5) Bei der Deetillation mit Wssserdampf verflhahtigt sich die Oxys&ure 

in sehr geringer Quantitiit; dabei ist keine Zersetzung zu bemerken. 
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auegeschieden. Das war namlicb Dimethylisopropylathylen , welchem 
Markownikow ' )  und Paw!low2) den Siedepuokt 830 zuschreiben. 
Es entfarbt Brom und gab bei Verbrennung mit Kupferoxyd folgende 
Resultate: C = 85.02 pCt. und H = 14.54 pCt.; berechnet fiir C7HI4: 
c = 85.71 pCt. und H = 14.29 pCt. Die Bildung dieses Koblen- 
wasserstoffes erklart sicb leicbt aus dem Zerfall der Oxysiiure mit 
Ausscheidung von Koblensaureanbydrid und Wasser: 

(CH3)a. C H .  C H ( 0 H ) .  C(CH3)s. COOH = COz + Ha0 
+ (CH3)aCH. C:  C(CHj)a. 

Schwerer war es, die Natur des Neutralproductes rnit dem Siede- 
punkt 209 - 2110 zu beetimmen. Es loste sicb, wenn aucb schwer, 
i m  Wasser und die Liisung war neutral. Iu einer Kiiltemischung kry- 
stallisirt es in feinen Nadeln mit dem Schmelzponkc 53.5-54.50; beim 
Auf bewabren im Exsiccator verfiucbtigen sicb diese. Beim Destilliren 
mit Wasser gebt es ins  Destillat uber, aber das blaue Lakmuspapier 
wurde irn Destillirkolben roth. Der letztere Umstand liess daran 
denken, ob nicht das untersuchte Product ein Lacton sei. Angesicbts 
dessen war es interessant zu untersachen, was fiir eine Saure sich 
aus ihm bei der Destillation mit Wasserdampf gebildet hatte; statt der 
Sgure aber wurde PUS ibm ein Neutralproduct ansgescbieden, eben- 
falls von campberartigem Gerucb. Dieser Umstand erinnert an die 
Eigenscbaften der y - Oxysiiuren , welcbe in Wasserlosung existiren, 
aber beim Entfernen des Wassers sich in ein Lacton rerwandeln. 

Beim Erwsrmen rnit einer concentrirten Kalilauge lost sich das 
Neutralproduct langsam und lasst sich nicht rnit Aetber extrabiren; 
also bat sich dabei ein Raliumsalz gebildet; nacbdern sie rnit Schwefel- 
saure zersetzt und mit Aetber ausgezogen worden war, erbielt man 
ebendasselbe Neutralproduct mit dem Scbmelzpunkt 52.5-53.50. Das 
wird alles verstandlicb, wenn wir die Moglicbkeit der Isomeri3ation 
der p-Oxysaure in  die y-Saure zulassen: 
(CH3)sCH. C H ( 0 H ) .  C(CH3)a. COOH --+ (CH3)a. C(0H) .  CHa . 

C(CH3:s. COOH --+ (CH3)a. C . CHa . C(CH3)a. CO. 

Die Isomerisation kann auf folgende Weise erkliirt werden. Die $-Oxy- 
&ore verliert zuerst nnter dem Einfluss von Scbwefelsaure ein Mole- 
kiil Wasser, und, da in der a-Stellung kein Wasserstoff vorbanden 
ist, so nimmt ibn das Hydroxyl aus der y-Stellung; wir hekornmen 
also eine ungesattiqte /l-y-Siiure: (CH3)aC : CH . C(CH3)z . COOH; die 
letztere aber muss,  gemass F i t t i g ' s  Unterauchungen 3), bei Einwir- 
kuug von Schwefe~s~ure ein Lacton geben. Die Bildung des Koblen- 
wasserstoffs CTH14 muss wahrscbeinlich durch die nacbstfolgende Um- 

I - -  - 0  _. 1 

') Zeitschr. f. Chem. 1576, 518 nnd 1871, 268. 
a) Ann. d. Chem. 173, 194. 3, Ann. d. Chem. 208, 55. 

1s1 Berichte d. D. chem. Gesellschaft. Jahrg. XXVIII. 



wandlung des Lactons erklart werden, d a  bei uiedrigerer Temperatur 
kein Ausscheiden von Koblensaureanhydrid stattfindet. Das Lacton 
verwandelt sicb also bci Addition ron Wasser in y-OxysBure, welche 
durch Verlust ron Rohlensaureanbydrid und Wasser C . I H ~ ~  giebt : 

(CH3)2 .C.  CHz . C(CH3)a. CO + (CH3)z. C ( 0 H ) .  CHz . C(CH3)2. COOH 

+ (CH3)sC:CH. CH(CH3)a. 
I-- o---l 

Ee Llieb noch ubrig zu beweisen, dass die Zusammensetziing dee 
Neutralproductes wirklich der Formcl CS 0 2  entspricht. Leider 
musste zur Analyse ein flussiges Product genommen werden, da seine 
Darstellung in krystallinischer Form sehr schwer ist und deshalb 
sind die Resultate der Analyse nicht ganz genau. 

Analyse: Ber. fur CsHlaOs. 
Procente: C 67.60, H 9.85. 

Gef. N )) 6841, 68.18 a 10.19, 10.23. 
Das Molekulargewicht ist i n  Benzollosung bestimmt worden: 

gef. 129.5, brr. 142. 
Diese, wenn auch nicht genauen Resultate bei Zusammenstellung 

mit den oben erwahnten Thatsachen uberzeugen uns, dass das Pro- 
duct der Zersetzung der Oxysaure wirklich ein Octolacton C8 EJllOa 
ist. Noch mehr Ueberzeugung gewann diese Folgerung, nachdem 
Hr. S c h i s c b  k o w s k y  in meinem Laboratoriom die a-Dimethyl- 
6-athylathylenmilchsaiire syntbetisirt und auf ebendieaelbe Weise ein 
Heptolacton, welchev friiher von A n  s c h i i t z l )  untersucht wurde, be- 
kommen hatte : 
CH3. CHa . CH (OH). C (CH3)z. COOH + CH3. CH . CHa . C (CH3)a. CO. 

Die untersuchte $ - Oxysiiure isomerisirt also unter dem Einfluss 
von Scbwefelsaure in y-Oxysaare, welche sich gleich in Octolacton ver- 
wandelt; bei einer hiiheren Temperatur erleidet das Octolacton selbst 
eine Zersetzung in Kohlensaureanhydrid und den Kohlenwasserstoff 
C, H14. Andere Zersetzungsproducte, wie z. B. Isobutyraldehyd und 
Isobuttersaure , sind nicht vorbanden. Die Ausbeute des Octolactons 
betragt bis 94 pCt. der berechneten Quantitat, die fehlenden 8 pCt. 
sind tbeils von den unvermeidlichen Verlusten, theils von Verkohlung 
abhiingig, und endlich davon, dass im nestillat noch ein wenig von 
der unveranderten Oxysaure vorhanden ist. 

I -  0-- - I  

D i e  E i n w i r k u n g  v o n  J o d w a s s e r s t o f f s a u r e  a u f  d i e  
O x y s a u r e  CaHls03. 

Eine Mischung ron 2 g Oxyelure mit 7 g Jodwasserstoffeaure 
vom spec. Gew. 1.96 nach Erwarmen auf einem Wasserbade wiihrend 
3'/9 Stunden und darauf heim Kochen wahrend einer halben Stunde 
gab  1.5 g eines neutralen dicken Oeles von einem charakteristischen 
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Lacton-Geruch; der Siedepunkt war ca. 210O. Bei einem anderen 
Versuche wurde das Gemisch 7 Stunden lang bei 1500 in einer zu- 
gescbmolzenen Riihre erhitzt; beim Oeffnen der Riihre liess sich ein 
ziemlich starker Druck constatiren (Eohlensiiureanhydrid). Es wurde 
ein dunkelbraunes Oel mit ca. 165O Sdp. ausgeschieden; angesichts 
der geringen Quantitat dieses Productes ist es nicht gelungen, seine 
Natur zu bestimmen; wahrscheinlich stellte es das Jodiir C, HIS J dar. 

verlauft also ganz analog der Reactiou ron Schwefelsaure; bier ist 
ebenfalls ein Lacton erhalten worden, bei erhiihter Temperatur aber 
ein Jadiir, welctres dem Kohlenwasserstoff C, Hla entspricht; also auch 
beitn Zerfallen der Oxysaure mit Jodwasserstoffsiiure muss man zuerst 
die Isomerisation der p -  Oxysaure in y-88ure zulasseu. Als erste 
Reactionsphase wird wahrscheinlich die Bildung von p-  Jodsaure an- 
zusehen sein, welcho darauf in y-Jodsaure isomerisirt; durch Ab- 
spaltung von Jod wasserstoffsiiure erhalten wir dann das Octolacton: 

CH3)3CH.CH(OH).C(CH3)2.COOH 4 (CHS)~CH.CHJ.C(CH~)~.COO~ 
(CH3)aC: CH.C(CH3)a.COOH 3 (CH&CJ.CHa. C(CH3)a.COOl 

Die Einwirkung von Jodwasserstoffsaure auf die SPure Cs Hl6 03’ 

3 (CH& C . CHa . C(CH&. CO. 
I-- 0- 

Das Jodiir aber muss sich durch Austritt von Eohlensliare- 
anhydrid aus der y -  Jodsaure bilden: 
(CH3)a C J .  CH2. C(CHs)2. COOH + (CH3)a C J .  CH2 . CH(CHa)a. 

K iew,  10. November 1895. 

558. J. W. Briihl: Ueber dae Wasseretoffhyperoxyd. 
(Eingegangen am 7. November.) 

11. E x p e r i m e n t  e Iles: Reiudarstellung. Siedetemperaturen. Halt- 
harkeit. Oberfliichenwirkungen. Liislichkeit. Specifisches 
Gewicht. Explosi vitat. ’ Spectrometrische Bestimmungen. 

Con s t i  t u t i o  n W as ser stoff- 
hyperoxyds .  Constitution des Ozons und des Kohlenoxyds. 

I. H i s to r i sches  und Theore t i s ches .  

111. Sc h 1 u ss  fo I ge r uu ge n. d e s  

I. Hi s to r i sches  und Theore t i s ches .  
Die Eigenschaften des Wasserstoff hyperoxyds sind, obscbon dieeer 

Kiirper Gegenstand zahlloser Untersuchungen ausgezeichneter Chemiker 
gewesen ist, heut noch fast ebenso riithselhaft, ale sie es zur Zeit 
seiner Entdeckung durch T h e n a r d  im Jahre 1818 waren. Unter 

1) Ann. d. Chem. 247, 107. 
181’ 




