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Notiz tiber a-Isopropyl und «-Dimethyl-
8-Oxybuttersiure

von

Dr. A. Wogrinz.

Aus dem II. chemischen Universitdtslaboratorium von Hofrat Ad. Lieben in
Wien.

(Vorgelegt in der Sitzung am 19. Mirz 1903.)

Ich habe seinerzeit lber ein Aldol aus Isovaleraldehyd
und Acetaldehyd und einige Derivate desselben berichtet.!

Je nach der Art, wie die Kondensation zwischen den
beiden Aldehyden sich vollzieht, kann dem entstehenden Aldol
entweder Formel | oder II zukommen:

CH, CH (OH) CH—CH (CH,), I)
COH
(CH,),CH—CH,—CH (OH)—CH,—COH. L)

Welche von beiden die Konstitution des Reaktionspro-
duktes richtig ausdrlickt, konnte damals nicht festgestellt
werden. Die Entscheidung der Frage war moglich durch Er-
mittlung der Konstitution der Oxysédure C,H,,0,, die aus dem
Aldol durch Oxydation hervorgeht. Es war dazu erforderlich,
auf synthetischem Wege die beiden Oxysduren

CH, CH (OH)—CH—CH (CHy), L)
COOH
und
(CH,), CH—CH, — CH (OH)—CH, COOH L)

1 Monatshefte fiir Chemie, XXII, 1.
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darzustellen und zu sehen, welche von ihnen in den Eigen-
schaften mit der aus dem Aldol gewonnenen {ibereinstimmt.

Eine S#ure, welche der zweiten Formel entspricht, hat
J. Feurer in Fittig’s Laboratorium auf dem Wege fliber
Paraconsdure und Isoheptensdure dargestellt,! ferner auch
StraBBmann? im hiesigen Institute aus Cyanessigsdure und
Valeral; aufierdem liefie sie sich nach der Braun’schen Methode?®
durch Kondensation von Isovaleraldehyd mit Malonsédure ge-
winnen — wurde aber bisher auf diese Weise nicht dargestellt.
Sie schmilzt bei 63 bis 64°, liefert ein wohlkrystallisiertes
Kalksalz, 148t sich ziemlich gut in o-f ungeséttigte Sdure tiber-
fihren u. s. w.

Alle diese Eigenschaften zeigt nun die Oxysidure, die ich
aus meinem Aldol gewinnen konnte, nicht; sie ist ein Sirup
ohne jede Neigung zur Krystallisation, liefert ein firnisartiges
Kalksalz und ist recht bestdndig bei Versuchen, Wasser aus
ihr abzuspalten, selbst bei Behandlung mit Zinkchlorid, 46t
sich im Vakuum vergasen und bei gewdhnlichem Druck fast
ohne Zersetzung destillieren.

Zur Darstellung der Sdure, welche der Formel I entspricht,
bot sich der Weg, den Wislicenus und seine Schiiler be-
treten haben,* namlich Einfiihrung des entsprechenden Alkyls
- hier des Isopropylrestes — in Acetessigester und dann Re-
duktion und gleichzeitige Verseifung des Ketonsidureesters.

Synthese der a-Isopropyl-3-Oxybuttersiure und ihre Eigen-
schaften.

60 g Acetessigester und 78 ¢ Isopropyljodid wurden ver-
setzt mit 11 g Natrium, in 110 g Alkohol geldst und das Re-
aktionsgemisch fast bis zum Verschwinden der alkalischen
Reaktion am Riickflufikiihler erwarmt; wahrend des Kochens
bleibt die L.osung klar, nach Erkalten krystallisiert Jodnatrium

1 Fittig, Feurer, Ann. 283.

2 Straffimann, M. f. Ch. XVIII, 722 u. s, w.

3 Braun, M. £, Ch. XVII, 211,

4 Wislicenus, Ann. 186, 161. — Rohrbeck, Ann. 188, 229, —
Waldschmidt, Ann. 188, 240. — R. Saur, Ann. 188, 2567 wu.s. w.
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aus. Man giefit in viel Wasser und extrahiert griindlich mit
Ather, trocknet mit Natriumsulfat, destilliert den Ather ab und
fraktioniert den Riickstand im Vakuum. Siedepunkt des Iso-
propylacetessigesterst 107 bis 115° bei 25 bis 35 mm; ich
identifizierte durch Molekulargewichts-Bestimmungen nach
Kohn-Bleier. Die Ausbeute war 65°, der Theorie. Unter
den Nebenprodukten findet sich auch ein wenig einer kry-
stallisierten, weilen Substanz, die ich zunédchst nicht weiter
untersucht habe.

40 g des Esters wurden nun in wésserig-alkoholischer
Losung mit 2! g Natrium (doppelte theoretische Menge) in
Form von 4°, Amalgam reduziert. Wiahrend der Reaktion
neutralisiert man mit Schwefelsdure, zum Schlusse mit Kohlen-
sdure; dann wird der Alkohol im Vakuum abdestilliert, der
Riickstand ausgeithert, die abgetrennte wéisserige Schicht mit
Schwefelsdure stark angesduert und wiederum griindlich mit
Ather extrahiert.

Dieser hinterlaBt in sehr schlechter Ausbeute — zirka
10 g —— die gesuchte Oxysé#ure, in ihren Eigenschaften voll-
kommen mit der aus dem Aldol gewonnenen {ibereinstimmend;
sie ist nach Trocknen {iber Schwefelsdure und Kali im Vakuum-
exsikkator ein dicker, klarer, fast farbloser Sirup, der trotz
verschiedener Bem{ithungen nicht erstarrte, und liefert ein firnis-
artiges Kalksalz.

In Alkohol und Ather 18st sie sich leicht, in Wasser bleiben
kleine Oltropfen zuriick.

04057 g verbrauchen 26-5c¢m?® zehntelnormales NaOH; daraus
Molekulargewicht 153+ 1.

02946 ¢ verbrauchen 19-0cm? zehntelnormales NaOH; daraus
Molekulargewicht 155.

Das zu hohe Molekulargewicht (Theorie 146) und die
unvollkommene Loslichkeit in Wasser sind nach Wislicenus
wahrscheinlich durch innere Veresterung zu erklaren.

1 Frankland, Duppa, Ann. 745, 80. — Conrad, Limpach, Ann.
192, 153.

18%
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Die Saure destilliert unzersetzt im Vakuum und zwar:

bei 12 bis 15 mm Quecksilber zwischen 144 bis 148°,
bei 30 bis 35 mm Quecksilber zwischen 160 bis 165°,

Bei gewdhnlichem Druck geht sie fast unzersetzt bei 250°
uber.

Wenn auch die sirupdse Beschaffenheit eines Korpers
wenig charakteristisch ist, so darf man doch aus den vor-
stehenden Beobachtungen mit viel Wahrscheinlichkeit schlieSen,
daf} die aus dem Aldol durch Oxydation entstehende Sdure von
Feurer's und Strafimann’s krystallisiertem Produkte ver-
schieden, dagegen mit der aus Isopropylacetessigester be-
reiteten, nicht erstarrenden Oxysdure identisch ist und da$
demnach die Kondensation von Isovaleraldehyd mit Acet-
aldehyd in folgender Weise erfolgt:

CH,—CHO +CH,—CH (CH,), =
|

CHO
— CH,—CH (OH)—CH—CH (CHy),.
|

CHO

Synthese und Eigenschaften der a-Dimethyl-3-Oxybutter-
sdure.

Bei weiteren Studien, zum Teile Wiederholungen einiger
Versuche von Lilienfeld und Tauf},! wurde ich auch dazu
gefithrt, die a-Dimethyl-f-Oxybuttersaure nach Wislicenus
herzustellen und ihre Eigenschaften zu studieren; von den
erwihnten Autoren wurde sie durch Oxydation des Aldols aus
Isobutyr- und Acetaldehyd gewonnen. »

28 g Methylacetessigester, 25-4 ¢ Jodmethyl und 4-1 ¢
Natrium in 40 g Alkohol wurden zur Reaktion gebracht und
in der oben beschriebenen Weise der Dimethylester aus-
gearbeitet. Ich erhielt 67°/, der theoretischen Ausbeute vom
Siedepunkte 95 bis 97° bei 45 mm Quecksilber und identi-
fizierte durch Bestimmungen nach Kohn-Bleier.

1 Lilienfeld und Taufi, M. f. Ch. XIX, 83.
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20 g des Esters reduzierte ich mit der dreifachen berech-
neten Menge (= 16 g) Natrium in Form von 4°/, Amalgam in
wisserig alkoholischer Losung zu Oxysdure; ich konnte nach
der friher angegebenen Methode 10g = zirka 60/, der Theorie
isolieren.

Sie ist ein zdher, wasserklarer Sirup, volikommen in
Wasser, Alkohol und Ather 1dslich; zur Krystallisation konnte
ich die Saure nicht bringen. Das Kalksalz ist leicht 16slich in
Wasser und aus diesem in kleinen, weifien Krystallwarzen
erhaltlich.

0-3139 g verlieren im Toluolbade 0-0196 ¢ H,O; nach
Glithen hinterbleiben 0:0539 g CaO = 18-32%, statt 18-54°/,
fiir Ca(C,H,,04),.

Auch eine Titration der Sdure fiihrte ich aus:

0-3065 g verbrauchten 113 cm?® flinftelnormales NaOH, daraus
Molekulargewicht 135'6 (Theorie == 132).

Als Siedepunkte fand ich:

bei 15 bis 16 mm Quecksilber... 143 bis 145°
bei 22 mm Quecksilber.... ... ... Lo 150°.

Die destillierte Sdure ist unverdndert klar wasserldslich;
eine Titration ergab:

0-2273¢ verbrauchten 17 - 4cm? zehntelnormales NaOH, daraus
Molekulargewicht 130-6.

Eine Wasserabspaltung zu «-8 ungeséttigten Sdure beim
Erhitzen unter gewdhnlichem Drucke ist nach der Konstitution
der Oxysaure natiirlich ausgeschlossen, hingegen schien ein
analoges Verhalten, wie es die a-Didthyl- und die a-Methyl-
propyl-B-Oxybuttersdure dabei zeigt, nicht ausgeschlossen;
diese zerfallen ndmlich nach Beobachtungen von Schnapp?
und Jones? fast glatt in Acetaldehyd und die entsprechende
dialkylierte Essigsdure.

1 Schnapp, Ann. 201, 65.
2 Jones, Ann. 226, 288.
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5 g Oxysaure wurden durch einen Tag am RickfluSkiihler
mit freier Flamme zum Sieden erhitzt; ich bemerkte blof} einen
minimalen Geruch nach Acetaldehyd — im Kochgefifie resultiert
eine kaum gefarbte Masse, noch zédher als vorher. Sie besteht
beildufig zur Halfte aus unverdndertem Ausgangsmaterial, das
sich bei 145°, 16 mm Druck abdestillieren 1d6t und hdher
siedenden, wasserunloslichen Rickstanden; Isobuttersdure
konnte ich nicht nachweisen.

Die zur vorstehenden isomere B-Oxy-y-Dimethylbutter-
sdure, die von Braun! dargestellt wurde, 1d6it sich ebenfalls
ohne Zersetzung im Vakuum Ubertreiben. Siedepunkte:

165 bis 166° bei 35 mm Quecksilber,
173 bis 175° bei 43 mm Quecksilber.

1 Braun, M. f. Ch. XVII, 211,




