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Uber die Einwirkung yon Natronlauge auf 
das Propanal-2-Methyl-2-0xy 

(Ein Analogon der Reaction C a n n i z z a r o s  in tier Fettreihe) 

v o n  

Dr. Adolf Franke. 

:&us dem chemischen Laboratorium des Hofrathes Profl Ad. L i e b e n  an der 
k. k. Universiti~t in Wien. 

(Vorgelegt in der Sitzung am 22. November 1900.) 

Die Aldehyde der Fettreihe unterscheiden sich von den 
Aldehyden cyldischer Verbindungen besonders in ihrem Ver- 
halten gegen Alkali. Wg.hrend die ersteren mit Ausnahme des 
Formaldehydes, der tiberhaupt eine gesonderte Stellung ei1!- 
nimmt, in allen bis jetzt untersuchten F~.llen durch Alkali oder 
alkalisch reagierende K6rper (Pottasche z. B.) zun~ichst immer 
Aldolcondensation 1 erleiden, geben die letzteren, die Aldehyde 
cyklischer Verbindungen, beim Behandeln mit w~isserigem oder 
alkoholischem Alkali glatt den entsprechenden Alkohol und die 
entsprechende S~iure. So liefert Benzaldehyd Benzylalkohol und 
Benzoes/iure ( C a n n i z z a r o s  Reaction"~), Furol Furylalkohot 
und Benzschleims~iure. 3 

Es schien mir nun von Interesse, festzustellen , ob dieser 
Unterschied im Verhalten der Aldehyde darauf zurtickzuff~hren 
sei, dass in dem einen Falle die Aldehydgruppe mit einem Ring- 
complex, im anderen mit einer offenen Kette verbunden ist, oder 

1 L i e b e n ,  Monatsheffe f[ir Chemie, XVII, S. 88 ft. und dessen Schiiler, 
ebenda, XVII, XVIII, XIX, XX. 

Annalert der Chemie und Pharmaeie, LXXXVIII, 129; XC, 252, 
XCI[, 113. 

a H. Sch i f f ,  Annalen der Chemie und Pharmacie, 239, 374; 261, 254; 
v. W i s s e l  und T o l l e n s ,  ebenda, 272, 29i. 
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ob die Ursache des verschiedenen Verhaltens darin zu suchen 
sei, dass bei denb is je tz tun te r such ten  Fettaldehyden an dem 
det" benachbarten Kohlenstoffatome (~-Kohlenstoffatome) ein 
k/Vasserstoffatom sich befindet - -  was ja zur Aldolbildu ~g im 
Sinne der Lieben-ZeiseI'schen Regel nAthig ist --,  wiihrend bei 
den aromatischen Aldehyden an jenen Kohlenstoffkein \,Vasser- 
stoff gebunden ist. 

Zur Entscheidung dieser Frage musste zun&chst ein ge- 
eigneter Fettaldehyd ausfindig gemacht werden, der einerseits 
derBedingung, am ~.-Kohlenstoff kein Wasserstoffatom gebunden 
zu haben, entspr~iche und anderseits nicht, wie beispielsweise 
das Chloral dutch Alkali in K6rper mit einer geringeren Anzahl 
yon Kohlenstoffatomen zerfalle. Als solcher bot 8ich der k/irzlich 
von mir dargestellte ~.-Bromiaobutyl"aldehyd (Propanal-2-Methyl- 
2-Brom~),beziehungsweise der ~.-Oxyisobutyraldehyd (Pro'panal- 
2-Methyl-2-Oxy 2) dar: 

Br OH 

CHa.C.CHO , CH~.C.CHO 

cHa CH 8 

Die Versuche, welche mit dem letzteren ausgeftihrt win'den 
trod im folgenden (experimentellem Theile) n/iher beschrieben 
werden sollen, haben ergeben, dass dieser Aldehyd beim 
Behandeln mit Natronlauge glatt den zugeh6rigen Alkohot 
(as:Dimethyl/~.thylenglycol, Propan-1, 2-DioI-2.Methyl) und die 
entsprechende S~ure (o.-Oxyisobuttel'stture, Propansb.ure-2- 
Methyl-2-Oxy) liefertl und zwar in den Mengenverhtiltniasen, 
Welche der Gleichung: 

2 (CH.a)2. C (OH). CHO +NaOH = 

= '(ci~) ~. C(OH). CH~OH + (CH~).,. C (OH) COONa 
entsprechen. 

Der ~-Oxyisobutyraldehyd verh~tlt sich demnaqh gegen 
Alkalien ebenso, \vie die Aldehyde cyclischer Verbindungen, 

1 Monatshefte fhr Chemie, 1900, S. 8i f. 
~- Ebend% 1900. 
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e i n e  d e r C a n n i z z a r o ' s c h e n  a n a l o g e R e a c t i o n t r i t t a u c h  

b e i  F e t t a l d e h y d e n  ein, vorausgesetzt ,  dass sic den oben 

angeffihrten Bedingungen entsprechen. 

Der beschriebene Reactionsverlauf zwischen ~-Oxyiso-  

butyraldehyd und Natronlauge ist zugleich auch geeignet, jene 

eigenth/Jmliche VerS, nderung, welche der Isobutyra ldehyd bei 

dec Einwirkung yon alkoholischem Kali erleidet, verst/indlich zu 

machen. Derselbe wird bekanntl ich durch das genannte  Agens 

glatt in die Isobu.ttersgure und einen zweiwert igen Alkohol  

(Octoglycoll CsH~sO~) tibergeKihrt (Fossek 'sche Reaction1). 

Die Constitution des Glycols wurde seinerzeit ~ yon mir 

aufgekltirt und in einer spg.teren Arbeit gezeigt, d a s s d a s  Alkali 

gem/il3" der yon L i e b e n  schon fi'tiher geS.ui3erten Ansicht  a -  

auch in Form yon alkotholischem Kali odec Natro.n angewendet  

- -  zunttchst aldolisierend au f  Is0butyraldehyd einwirkte, und 

dass das hiebei entstehende - -  isolierte - -  Isobutyraldol  bei 

weiterer Behandlung mit alkalischem Kali oder Natron in Isc~- 

butterstiure und Octoglycol umgewandel t  werde. 4 Damit war  

zweifellos festgestellt, dass als erstes Zwischenproduct  bei der 

Fossek ' schen Reaction das Isobutyraldol  anzusehen sei. 

Dieses Isobutyraldol  nun, in weIches der l sobutyra ldehyd 

bei der Einwirkung yon a!koholischem Kali oder Natron voll- 

st/indig und glatt umgewandel t  wird, s'ofern man dutch gute 

Ktihlung eine weitere Einwirkung des Alkalis hintanhgdt, besitzt 

eine dem z.-Oxyisobutyraldehyd gthnliche Constitution, da es am 

r auch kein VVasserstoffatom enth/ilt; es ist 

also yon vorneherein nicht unwahrscheinlich,  d a s s e s  sich bei 

weiterer Einwirkung yon Alkali demselben analog verhalten 

werde. 

1 Monatshefte fiir Chemic, 1883, S. 663; dieselbe 'ccitt auch bei An- 
wendung eines Gemenges yon Isobutyraldehyd (2 Moleciile) und einem anderen 
Aldehyd (1 Molec~l) -- wenn auch weniger glatt --  ein, undes 1/isst sizh das 
im folgenden betreffs des Herganges der Reaction Gesagte aueh auf diese F/ille 
mntatis mutandis anwenden. 

2 Monatshefte ftir Chemic, 1896, S. 85. 
3 Ebenda, 1896, S. 8 f. 
4~ Ebenda, 1896, S. 666 L 
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U n d  in der T h a t  s teht  die B i l dung  des Octoglycols  arts 

I sobu ty r a ldo l  in v o l l k o m m e n e r  l J b e r e i n s t i m m u n g  mit  der 

B i l d u n g  des a s - D i m e t h y l i i t h y l e n g l y c o l s  aus  ~ . -Oxy i sobu ty r -  

a l d e h y d :  

OH OH OH 
I I I 

2 CHa--C--CHO+NaOH = CHa--C~CHgOH--NCHa--C--GOONa 
t L I 

CHa, CHa CH 3 

as-DimethyI- a-Oxyisobuttersaures 
gthylenglycol Natron 

CH a CH a 
l I 

2 (CHa) ~ . CH. CHOH. C--CHO-+-Na OH ~ (CHa) 2 . CH. CHOH. C--CH~OH-t- 
I 

CH 3 CH a 

Octoglyeol 

CH a 
1 

-+(CHa) ~ . CH. CHOH. C--COONa 
I 

CHa 

Natriumsalz der Oxy- 
siture CsH~c,O a. 

Abe t  auch  die B i l dung  der I sobut te rs / iu re  1/isst s ich 1"nit 

der der ~ -Oxy i sobu t t e r s~u re  in E i n k l a n g  br ingen ,  w e n n  man  

die A n n a h m e  macht ,  dass  die O x y s g u r e  CsH160.~ , we lche  bei 

vS1Eg g le i cha r t igem Reac t ionsve r l au fe  aus  I sobu t y r a l do l  ent-  

s t ehen  mt iss te  (siehe die o b e n  angef t ihr te  Gle ichung)  u n d  auch  

thatsf ichl ich immer  in ge r inge r  Menge  ents teht ,  n ich t  bestS, nd ig  

sei, s o n d e r n  durch  Alkali  in IsobuttersS.ure u n d  I s o b u t y r a l d e h y d  

zerlegt  werde  

CH 3 

((CHa) 2 . CH. C HO;H. C. COOK = (CHa) 2 . CH. CHO-t-(CH3) 2 . CH. COOK , 
\ J 

GH~ 

welch  le tz terer  d a n n  wiede r  in I sobu ty ra ldo l  I b e z i e h u n g s w e i s e  

Octog lyco l  und  O x y s ~ u r e  fibergefCthrt wi i rde  u. s. w., bis 
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endlich der Aldehyd vollst~indig in Glycol und Isobutters~ure 
umgewandel t  w/ire. 1 

Mit dieser Annahme des Reactionsverlaufes steht auch das 

Mengenverhtiltnis des nach vollendeter Reaction gebildeten 

Glycols (1 Molectil) sowohl, als der Isobutters~iure (i Moleciil) 

zum angewendeten  Aldehyde in vollst~indiger l~bereinstimmung, 

denn nach einfacher Oberlegung liisst sich auf Grund des 

oben Gesagten die M e n g e  des Aldehydes, welcher in Glycol 

verwandelt  wird (x), nach folgender Gleichung berechnen, 

wenn man die Gesammtmenge des angewendeten Aldehydes 
gleich 1 setzt: 

1 1 1 2 

x - - -  2~q- - -  q- q - . . . ~ - -  93 25 3 

In gleicher Weise ergibt sich die in Isobutters~.ure ver- 

wandelte Menge (y): 

1 1 1 1 

4 4 ~ 4 ~ 3 

W as  die >,zugleich oxydierende und reducierende Wirkung<< 

des Alkalis auf die a romat i schen .und  die im vorhergehenden 

besprochenen Fettaldehyde anlangt, verm/Sge welcher dieselben 

in den Alkohol und in die S~iure mit gleicher Kohlenstoff- 

anzahl  iibergeftihrt werden, so schliel3e ich reich der von dem 
leider so frith verstorbenen Dr. Leopold K o h n  ausgesprochenen 

Meinung 2 an, dass hiebei zun/ichst Estercondensat ion stattfinde: 

R ~ R R R 

C . C ~ o  -i- C.r --  R.r  H / ~ . C . R  
�9 0 O 
R R R 0 R 

und bin gegenw/irtig mit Versuchen besch~ftigt, welche diese 

Annahme einer >>Esterco{densation, ftir den speciellen Fall 
des ~-Oxyis.obutyraldehydes best/itigen sollen. 

Diese Annahme bedurfte einer experimentelien Ub.erpr/ifung. Ent- 
sprechende Versuche wurden im hiesigen Laboratorium auf Veranlaasung des 
Herrn Hofrathes Ad. Li e b e n ausgefiJhrt und sind s cho,1 so weir gediehen, dass 
durch sie der oben angeffihrte Reactionsverlauf b e st~itigt erscheint. 

Monatshefte fiir Chemic, 1898, S. 16 f. 
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E x p e r i m e n t e l l e r  T h e i t .  

Darstellung des z.-Oxyisobutyraldehydes. 

Obwohl ich die Darstel lung des ~-Oxyisobutyra ldehydes  
in einer frtiheren Mittheilung * schon beschrieben habe, sehe 

ich reich gen0thigt, noch einiges fiber diesen Gegenstand zu 
bemerken,  da es sich zeigte, dass dieselbe bei Verwendung  

gr013erer Mengen nicht glatt vgrlaufe. 
Es entstand woht auch beim Kochen von 6 0 ~  Brom- 

i sobu ty ra ldehyd  mit Wasse r  in der berechneten Menge ein 
0I, welches alle Eigenschaften des ~ . -Oxy i sobu ty ra ldehydes  
(Geruch, Consistenz,  Geschmack u. a.) besaf3. Bei der Destilla- 
tion dieses Productes  unter  gew6hnl ichem Drucke trat abet  
Dunkelf~irbung ein, und nut  ein Theil  gieng beim Siedepunkte  
des Oxya ldehydes  (135 ~ fiber, w4ihrend ein grol3er Theil  bei 

h0herer  Temperatur ,  ohne constanten Siedepunkt  zu zeigen, 
unter  Zurf icklassung eines nicht geringen, kohlJgen RCtck- 

standes destillierte. Auch der zwischen 130 und 140 ~ ftber- 

gegangene  Antheil zeigte nicht den angenehmea Geruch des 

reinen Oxyaldehydes ,  wie ich ihn beim Arbeiten m i t  kleinen 

Mengen erhalten hatte, sondern einen schwach brenzlichen 

Geruch, der offenbar durch eine geringe Beimengung von 
Zerse tzungsproducten  verursacht  wurde. 

Als ich dann bei einem zweiten Versuche die Destillation 

im Vacuum vornahm, gieng nur ein kleiner Theil unter  100~ 

der weitaus gr013ere T.heiI jedoch bei einer Tempera tu r  yon 
130 bis 150 ~ als wasserhelle,  au13erordentlich z/ihfl0ssige Masse 
fiber, die allem Anscheine nach mit dem yon G o r b o w  und 
K e s s l e r  beschriebenen,  2 polymeren Oxya ldehyd  Jdentisch sein 

dfirfte. In der That  verwandelte  sich dieses bei der Vacuum- 
destillation erhaltene Product  beim Erhitzen am R/_'Ickfluss- 
k0hler unter Dunkelf~rbung zum gr613ten Theile in monomeren 
~-Oxyis0butyraldehyd,  welcher  bei der darauff~ Destil- 
lation unter  gew6hnl ichem Drucke von 130 bis 140 ~ unter 
Zur0cklassung  eines nicht unbetr~.chtlichen Theiles hoch- 
siedender,  dunkel geftirbter Subs tanzen Obergieng. 

1 Monatshefte fiir Chemie, 1900, S. 84. 
"-' Berl. Bet., 23. R. 328. 
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Es scheint demnach, dass der o.-Oxyisobutyraldehyd sich 
unter gewissen Umst/inden - -  namentlich, wenn man mit 
grOf3eren Mengen arbeitet - -  polymerisiere und aus der poly- 

meren Modification nut  unter theilweiser Zerse tzung  zurfick- 

gewonnen  werden k/Snne, 1 weshalb es yon Vortheil sein dfirfte, 

zur Darstellung des ~.-Oxyisobutyraldehydes nut  kleine Mengen 

(10g)  Bromisobutyra ldehyd zu verarbeiten, so wie ich es in 
der oben angeftihrten Mittheilung beschrieben babe. 

AuBeroi~dentlich einfach gestaltet  sich die Darstel lung des 

~ . -Oxyisobutyra ldehydes  dann, wenn es nicht n/Sthig ist, 
denselben zu isolieren. Man erh~.lt ih1~ ngtmlich in fast der 
berechneten Menge geltSst in Wasser ,  wenn man auf Brom- 

i sobutyra ldehyd die entsprechende Menge (1 Molectil) zehn- 
procentiger  titrierter Natronlauge in der  K~tlte einwirken liisst. 

Auf diese Weise  kann man auch ohneVer lus t  auf einmal grOl3ere 

Mengen verarbeiten, wie weiter unten gezeigt  werden wird. 

Ich habe sowohl das Verhalten des ~.-Oxyisobutyralde- 

hydes,  als auch des o.-Bromisobutyraldehydes zu Natronlauge 
untersucht  und in beiden Fttllen dieselben Endproducte  (~-Oxy- 
isobutters~iure und ~.-OxyisobutylaIkohol) erhalten. 

Einwirkung yon Natronlauge auf Oxyisobutyraldehyd. 

1 6 " 3 g  a . -Oxyisobutyraldehyd,  welcher  auf die oBen be- 
sprochene Weise  aus 60g* Monobromaldehyd gewonnen  und 
bei einer Tempera tu r  yon 130 bis 140 ~ i ibergegangen war, 

wurde mit 40 c m  a verdtinnte~' Natronlauge (1 Cm a ----- 0"0992 g) 
nach und nach versetzt, wobei ErwS.rmung eintrat. Dann wurde 

am Wasserbade  einige Zeit lang zur Vollendung der Reaction 
erw~irmt und die dunkelgef/~.rbte, w~sserige, alkalisch reagie- 
rende Fltissigkeit mit A.ther ersch6pfend ausgezogen.  Nach 
Abdestillieren des letzteren hinterblieb ein tier honiggelbes,  
dickliches OI von schwachem Pfefferminzgeruche,  wie er den 
meisten Glycolen eigen ist. Dasselbe gieng bei der Destillation 
unter  gew/Shnlichem D r u c k e -  die Destillation im Vacuum 

Auctl Go r b o w  und K e s s l e r ,  welche den g-Oxyisobutyraldehyd zuerst 
dargestellt haben, gaben (1. c.) an, dass derselbe autierordentlich ieicht in die 
polymere Modification iibergehe. 
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hatte sich wegen heftigen Schgmmens als undurchft ihrbar  

erwiesen - - z u m  grol3en Theile bei einer Tempera tu r  yon 
170 bis 174 ~ (uncorr.) als dicke, fast farblose FlC~ssigkeit fiber, 

die charaktet ' istischen Glycolgeruch zeigte. 
Die Fraction 170 bis 174 ~ wurde nach dem Trocknen  mit 

friscbgegl{ihter Pot tasche nochmals destilliert, wobei der weitaus 
gr513te Theil  bei 177 ~ (corr.) fibergieng. 

Bei der AnalYse ergaben: 

I. 0" 2985g  Substanz  0" 2823g Wasse r  und 0 "5947g Kohlen- 

sgure, i. e. 0 " 0 3 1 3 7 g  Wassers tof f  und 0 ' 1 6 2 1 9 g  Kohlen- 

stoff. 

II. 0" 2890g" Substanz 0 " 2 7 8 6 g  Wasse r  und 0" 5737g Kohlen- 

s/iure, i. e. 0" 0309g-Wassers tof f  und 0" 15646 g Kohlenstoff. 

In 100 Theilen:  
I. IL 

C . . . . . . . . .  54"33 54"14 
H . . . . . . . . .  10"51 10"17 

Wenn  auch diese Zahlen etwas yon den ftir das a s - D i -  

methylenglycol  (C z 53-330/0 , H ~ 11"11%) abweichen,  so ist 
doch kaum daran zu zweifeln, dass das erhaltene Product  

als as-Dimethylg. thylenglycol  anzusprechen  sei, da alle Eigen- 

schaften, Siedepunkt,  Consistenz, Geruch, mit den ffir diesen 
KSrper angegebenen 1 fibereinstimmen. Eine weitere Reinigung 
des Productes  schien mir wegen der geringen Menge, die mir 

zur Vmiffigung stand, ziemlich aussichtslos ut~d besonders  
deshalb tiberfltissig, weil ich, wie weiter  unten gezeigt  werden 
wird, bei der g inwi rkung  yon Natronlauge auf den Mono- 
bromisobutyra ldehyd  denselben KSrper in vol lkommener  Rein- 
heit erhielt. 

Zur Gewinnung der bei der Reaction ents tandenen Sfiuren 
wurde die /7on /itherlSslichen Neutralproducten befreite alkali- 

sche Lssung  mit SchwefelsS.ure ~bersgttigt und mit Ather aus- 
gezogen.  Derselbe hinterliel3 6" 7 g einer krystall isierten Stture, 
der noch eine geringe Menge einer braunen zS.hen FlOssigkeit 
anhaftete. Die letztere wurde nach dem Versetzen mit wenig 

1 Berl. Ber., 9, 448 (Nevole); Berl. Ber., ~ 1282 (Wagner). 
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Wasser, wobei die feste S/iure in LSsung gieng, wiihrend die 
Verunreinigungen zum gr/313ten Theile in Form brauner Flocken 
ungelSst blieben, dutch Filtration entfernt und die aus der 
wiisserigen LSsung durch Ausziehen mit Ather gewonnene 
S~iure der Destillation unter gewShnlichem Drucke unterworfen. 
Dabei gieng der grSt3te Theil yon 210 bis 213 ~ fiber und 
erstarrte in der Vorlage zu farblosen, ziemlich gut ausgebildeten 
Krystallen. Dieselben Wurden auf der Thonplatte yon geringen 
Meagen anhaftender Flfissigkeit befreit und zeigten dann den 
Schmelzpunkt 80 ~ (corr.). 

Der beobachtete Siedepunkt~ der Schmelzpunkt und die 
anderen Eigenschaften stimmen vollst~indig mit den ftir ~.-Oxy- 
isobutte`rsS.ure angegebenen fiberein. 

Aui3er den beiden beschriebenen Producten, e-Oxyiso- 
butyralkohol und e-Oxyisobutters/i.ure war nut eine geringe 
Menge dunkel gefS.rbter, harziger Substanzen entstanden. 

Einwirkung yon Natronlauge auf Monobromisobutyraldehyd. 

3l g reinen, nach der in einer frt'lheren Mittheilung (1. c.) 
beschriebenen Methode gewonnenen ~.-Monobromisobutyr- 
aldehydes wurden in der Kfi.lte nach Zuffigung yon etwas 
Phenolphtalein mit 8 7 " 3 c ~ 4  ~ gestellter Natronlauge (1 c~'~ ~ 
0"0992g .NaOH)  versetzt. Anfangs trat unter Erwiirmung 
sofortige Entftirbung ein, sp~iterhin verblieb Rothftirbung. Beim 
Zurficktitrieren au f  farblos wurden 5"9 cm ' einer Scbwefel- 
siiure vom Titer 0'10092 gebraucht (entsprechend einer Menge 
yon 5 c~4 ~ der angewendeten Natronlauge). Somit wurden 
82"3 c~! Natronlauge durch den Monobromaldehyd neutrali- 
siert, wiihrend sich nach der Gleichung: 

C~HTBrO+NaO = C4HTOHO+NaBr 

f/_'tr 31g  8"21g NaOH, i. e. 8 2 " 7 c ~  ~ berechnen. Dabei ist 
allerdings zu bemerken, dass sich ein tdefner Theil (nicht ganz 
1 g) dutch Polymerisation der Einwirkung von Natronlauge 
entzog, weshalb die verbrauchte Menge Natronlauge etwas zu 
grol3 ist. Nichtsdestoweniger ergibt sich aber, dass bei der 
Einwirkung von Natronlauge auf Monobromaldehyd zun&chst 
das Brom glatt gegen Hydroxyl ausgetauscht wird, und dass 
der biebei gebildete Oxyaldehyd dutch Natronlauge in der 
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K~ilte keine nennenswer te  Ver~.nderung, durch welche Alkali 

ve rbrauch t  wtirde, erleidet. 
Zu der erhal tenen neutra len Flt issigkeit  wurden  40 c m '  

der gestell ten Nat ronlauge  zugeftigt,  und einige Stunden lang 

am W a s s e r b a d e  erw~rmt, wobei  schwache  GelbfO.rbung eintrat. 

Dann wurde  mit 5_ther im Schacher lappara te  extrahiert  und das  

nach Abdestil l ieren des ~ thers  erhaltene Neut ra lproduct  (9 '5,r  

i. e. ungefb.hr die berechnete  Mengel)  unter  gewShnl ichem Drucke 

destilliert. Dabei g ieng bis i70 ~ fast nichts tiber, dan:: von 

177 his 190 ~ ein schwach  gelbes, dickes 0I  (tiber 5g) ;  eine 

nicht unbetrS.chtliche Menge dunkel  geftirbter, hochs iedender  

Producte  (circa 3 g) blieb im Kolben zurtick. Dieselben da rken  

sich erst  w/ihrend der Destillation gebildet  haben, da erst  beim 

Erhi tzen Dunkelf~trbung eintrat u~d der Geruch nach Zer- 

s e t zungsp roduc ten  sich bemerkba r  machte.  

Die Fract ion 177 bis 190 ~ wurde  mit frisch gegltihter Pott- 
a s c h e  ge t rockne t  und nochmals  unter  gewShnl ichem Drucke 

destilliert, wobei  fast die g e s a m m t e  Menge bei 176 ~ als farblose, 

dickliche Flt issigkeit  vom charakter i s t i schen Glycolgeruche 

tiberging. 

Bei der Analyse  gaben:  

0 '  2870g  Subs tanz  0" 2845 g W a s s e r  und 0" 5 6 3 6 ~  Kohlensg, ure, 

i. e. 0" 03161 g Wasse r s to f f  und 0 "153 7 g Kohlenstoff.  

in 100 Theilen: 
Berechnet auf 

as-Dimethyl~thylenglycol 
Gefunden (QtH1002) 

H . . . . . . . .  11"01 i 1 ' 1 1  

C . . . . . . . .  5 3 " 5 6  5 3 ' 3 3  

Auch im chemischen  Verhalten zeigte das erhal tene Neutral-  

product  sich vollkommer~ identisch mit dem schon bekannten  

as-Dimethyliithylenglycol; es gab beim Erhi tzen mit verdfim:ter  
Schwefels/ iure I sobu ty ra ldehyd  , eine Reaction, welche ftir den 

genannten  Karper  charakter is t i sch  ist2 

t berechnet nach der Gleichung: 
2 C~HTBr 0-+-3 NaHO = C~H2002-~C~H:OaNa-~-2 Na Br. 

2 Berl. Bet., 9, 448 (Nevole). 



1132 A: Franke, {)bet PropanaI-2-Methyl-2-Oxy. 

Die bei der Reaction entstandene S~ure wurde aus der vom 
~therlOslichen Neutralproducte befreiten LSsung durch An- 

stiuern und Ausziehen mit Ather gewonnen. Sie hinterblieb 
nach Abdestillieren des 5_thers in reichlieher Menge (fiber 6g) 
zunS.chst als dunkel gefS.rbter Syrup,  der aber beim Stehen im 

Vacuum fiber Schwefelstiure und A.tzkali alsbald zu grofien, 
deutlich ausgebildeten Krystallen erstarrte, welchen noch etwas 
dunkel gef/irbte Flfissigkeit anhaftete. Von ietzterer wurder{ sie 

auf der Thonplatte befreit und zeigten dann den Schmelzpunkt 
der ~.~OxyisobuttersS.ure (80 ~ corr.). 

13berdies bestimmte ich auch alas Moleculargewicht der 

S~ture durch Titration. 
0 "1202g der Sgmre verbrauchen, in Wasser gelSst und mit 

einer kleinen Menge Phe1%lphtale'~'n versetzt, zur RothfS.rbung 

11" 4 c f n  ~" einer 1/10 n. Natronlauge. 

Daraus berechnetes Moleculargewicht . . . .  105"4 

Auf C~HsO 3 berechnet . . . . . . . . . . . . . . .  . .  104 

Natronlauge ~uirkt demnach auf a-Bromisobutyraldehyd 

so ein, dass zun~ichst das Brom gegen Hydroxyl ausgetauscht 
wird. Bei weiterer Einwirkung in der W~irme entstehen dann 

dieselben Producte, wie aus a-Oxyisobutyraldehyd, n/imlich 
a-Oxyisobutylalkohol und ~-0xyis0btltters/iure: 

(CHa)e. CBr. CHO + Na OH = (CHa)e. COH. COH + N a B r  

2 (CHs) s . COH. C O H + N a O H  : (CHa) s . COH. CH2OH+ 
+ (CHa) 2 . COH. COONa. 

Das im Vorhergehenden beschriebene, den aromatiscben 

Aldehyden analoge Verhalten des ~-Oxyisobutyraldehydes legt 
den Gedan.ken nahe, dass auch eine andere, sehr interessante 
Reaction, welche bisher nur bei aromatischen Aldehyden beob- 
achtet wurde, bei demselben un t e r  geeigneten Bedingungen 
eintreten werden, n~tmlich die ,>Benzoincondensation<<. Mit dies- 
bezflglichen Versuchen bin ich beschg.ftigt und boffe, fiber 
dieselben bald Mittheiiung machen zu k/Snnen. 


