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Notiz fiber  -Isopropyl und  -Dimethyl- 
 -Oxybutters ure 

vorl 

Dr. A. Wogrinz. 

Aus dem II. chemisehen Universit~itslaboratorium von Hofrat Ad. L i e b e n  in 

Wien. 

(Vorgelegt  in der Si tzung am 19. M~lrz 19030 

Ich habe seinerzeit fiber ein Aldol aus Isovaleraldehyd 
und Acetaldehyd und einige Derivate desselben berichtet. 1 

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

CH~ CH (OH) CH--CH (CH~). I.) 
I 
COt{ 

(CH~)2CH--CH~--CH (OH)--CH2--COH. II.) 

Welche yon beiden die Konstitution des Reaktionspro- 
duktes richtig ausdrfickt, konnte damals nicht festgestellt 
werden. Die Entscheidung der Frage war mSglich durch Er- 
mittlung der Konstitution der Oxys~iure C7H1403, die aus dem 
Aldol durch Oxydation hervorgeht. Es war dazu erforderlich, 
auf synthetischem Wege die beiden Oxys~uren 

CH 3 CH (0H)--CH--CH (CHa)~ I.) 
f 
COOH 

und 
(CH3) 2 CH--CH 2 -  CH (OH)--CH 2 COOH II.) 

1 Monatsheffe ftir Chemie, XXII, 1. 

18 Chemie-Heft Nr. 4. 
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darzustellen und zu sehen, welche yon ihnen in den Eigen- 

schaften mit der aus dem Aldol gewonnenen fibereinstimmt. 

Eine SS.ure, welche der zweiten Formel entspricht, hat  

J. F e u r e r  in F i t t i g ' s  Laboratorium auf dem Wege  fiber 

ParaconsS.ure und IsoheptensS.ure dargestellt,: ferner auch 

S t r a l 3 m a n n  ~ im hiesigen Institute aus CyanessigsS.ure und 
Valeral; auf3erdem lieBe sie sich nach der Braun 'schen Methode 3 

durch Kondensation yon Isovaleraldehyd mit MalonsS.ure ge- 

winnen - -  wurde aber bisher auf diese Weise nicht dargestellt. 

Sie schmilzt bet 63 bis 64 ~ liefert ein wohlkrystallisiertes 

Kalksalz, l~il3t sich ziemlich gut in ~-~ ungesgttigte Sg.ure fiber- 

fiihren u. s. w. 

Alle diese Eigenschaften zeigt nun die Oxys:ture, die ich 

aus meinem Aldol gewinnen konnte, nicht; sie ist ein Sirup 

ohne jede Neigung zur Krystallisation, liefert ein firnisartiges 

Kalksalz und ist recht best'andig bei Versuchen, Wasser  aus 

ihr abzuspalten, selbst bei Behandlung mit Zinkchlorid, ltil3t 

sich im Vakuum vergasen und bei gewOhnlichem Druck fast 

ohne Zersetzung destillieren. 

Zur Darstellung der S/iure, welche der Formel I entspricht, 

bot sich der Weg, den W i s l i c e n u s  und seine Schfiler be- 

treten haben, 4 ngtmlich Einffihrung des entsprechenden Alkyls 

�9 bier des lsopropylrestes - -  in Acetessigester und dann Re- 

duktion und gleichzeitige Verseifung des KetonsS, ureesters. 

Syn these  der ~.-IsopropyI-~t-Oxybuttersiiure und ihre Eigen- 

schaften.  

60e~ Acetessigester und 7 8 g  Isopropyljodid wurden ver- 

setzt mit 1 1 g Natrium, in l l 0 g  Alkohol gelSst und das Re- 

aktionsgemisch fast bis zum Verschwinden der alkalischea 

Reaktion am Rfickflul3kfihler erwf, rmt; w/ihrend des Kochens 

bleibt die LOsung Mar, nach Erkalten krystallisiert Jodnatrium 

: Fittig, Feurer, Ann. 283. 
2 Strat/mann, M. f. Ch. XVIII, 722 u. s. w. 
/l Braun, M. i; Ch. XVII, 211. 
a~ Wislicenus, Ann. 1 8 6 ,  161. - -  Rohrbeck, Ann. lo~ 229. --  

Waldschmidt, Ann. 18o~ 240, --  R. Saur, Ann. 18o  ~ , 257 u.s.w. 
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aus. Man giel3t in viel Was s e r  und extrahiert  grtindlich mit 
~_ther, t rocknet  mit Natr iumsulfat ,  destilliert den .5~ther ab und 

fraktioniert  den Rtickstand im Vakuum.  Siedepunkt  des Iso- 
propylace tess iges te rs  1 107 bis 115 ~ bei 25 bis 3 5 r a m ;  ich 

identifizierte durch Moleku la rgewich t s -Bes t immungen  nach 

K o h n - B l e i e r .  Die Ausbeute  war  65~ der Theorie.  Unter  
den Nebenproduk ten  findet sich auch ein wenig  einer kry-  

stallisierten, weil3en Substanz,  die ich zun~ichst nicht wei ter  

un tersucht  babe. 
4 0 g  des Esters  wurden  nun in wS.sserig-alkoholischer 

L6sung  mit 21 g Natr ium (doppelte theoret ische Menge) in 

Form von 4 %  Amalgam reduziert.  W~hrend  der Reaktion 

neutralisiert  man mit Schwefels/iure, zum Schlusse  mit Kohlen-  
s~iure; dann wird der Alkohol im V a k u u m  abdestilliert, der 
Rfickstand ausge/ithert,  die abgetrennte  w/isserige Schicht mit  

Schwefels~ure s tark anges~uer t  und wiederum grfindlich mit  

5_ther extrahiert.  
Dieser hinterl~il3t in sehr schlechter  A u s b e u t e -  zirka 

1 0 g  - -  die gesuchte  Oxystiure, in ihren Eigenschaf ten  voll- 
kommen  mit der aus dem Aldol gewonnenen  t ibereinst immend;  
sie ist nach T rocknen  tiber Schwefels~ture und Kali im Vakuum-  

exsikkator  ein dicker, klarer, fast farbloser  Sirup, der trotz 
verschiedener  Bemfihungen nicht erstarrte, und liefert ein firnis- 

art iges Kalksalz.  
In Alkohol und .~ther 1/Sst sie sich leicht, in W a s s e r  bleiben 

kleine Oltropfen zuriick. 

0" 4057g  verbrauchen  26" 5 cm ~ zehnte lnormales  Na OH ; daraus  

Molekulargewicht  153" 1. 

0" 2946g verbrauchen  19" 0 cm 3 zehnte lnormales  Na OH; daraus  

Molekulargewicht  155. 

Das zu hohe MoIekulargewicht  (Theorie 146) und die 
unvol lkommene  LSslichkeit in W a s s e r  sind nach " W i s l i c e n u s  

wahrscheinl ich  dutch innere Veres te rung zu erkltiren. 

1 Frankland,  Duppa, Ann. 145, 8 0 . -  Conrad, Limpach,  .Ann. 
192, 153. 

18' 
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Die S/iure destiltiert unzerse tz t  im Vakuum und zwar:  

bei 12 bis 15 ~nm Quecksi lber  zwischen  144 bis 148 ~ 

bei 30 bis 35 rnrn Quecksi lber  zwischen  160 bis 165 ~ 

Bei gew/3hnlichem Druck geht  sie fast  unzerse tz t  bei 250 ~ 

tiber. 
W e n n  auch die sirupSse Beschaffenheit  eines K6rpers 

wenig charakter is t isch ist, so daft  man doch aus  den vor- 
s tehenden Beobachtungen  mit viel Wahrschein l ichkei t  schliefien, 

daft die aus dem Aldol dutch  Oxydat ion ents tehende Stiure yon 
F e u r e r ' s  und S t r a l 3 m a n n ' s  krystaUisiertem Produkte ver- 

schieden, dagegen mit der aus I sopropylace tess iges te r  be- 
reiteten, nicht m:starrenden Oxystiure identisch ist und daft 

demnach  die Kondensat ion  yon Isovalera ldehyd mit Acet- 
a ldehyd in folgender Weise  erfolgt: 

C H ~ - - C H O  + C H 2 - - C H  (CHa) ~ "-- 

CHO 
- -  C H a - - C H  ( O H ) - - C H - - C H  (CH~)~. 

I 
CHO 

Synthese und Eigenschaften der ~-Dimethyl-[3-Oxybutter- 
s~iure. 

Bei weiteren Studien, zum Teile Wiederholungen einiger 

Versuche yon L i l i e n f e l d  und Taul3,1 wurde ich auch  dazu 

gef/.ihrt, die e-Dimethyl-~-Oxybutters~iure nach W i s l i c e n u s  
herzustel len und ihre Eigenschaf ten  zu studieren; yon den 
erw~hnten Autoren wurde  sie durch Oxydat ion  des Aldols aus 

I sobu tyr -  und Aceta ldehyd gewonnen.  
28g" Methylacetess igester ,  2 5 " 4 g  Jodmethyl  und 4" 1 g 

Natr ium in 4 0 g  Alkohol wurden  zur  Reaktion gebracht  und 
in der oben beschr iebenen Weise  der Dimethyles ter  aus- 
gearbeitet .  Ich erhielt 670/0 der theoret ischen Ausbeute  vom 
Siedepunkte  95 bis 97 ~ bei 45 tu rn  Quecksi lber  und identi- 

fizierte durch Bes t immungen  nach K o h n - B l e i e r .  

1 Lilienfeld undTautI, M. f. Ch. X[X, 83. 
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2 0 g  des Esters  reduzierte ich mit der dreifachen berech- 

neten Menge ( - -  16g)  Natr ium in Form von 4o/0 Amalgam in 
wtisserig alkoholischer  L6sung zu Oxys/ iure;  ich konnte nach 

der frtiher angegebenen  Methode 10g-- -  z irka 60~ der Theor ie  
isolieren. 

Sie ist ein ztiher, wasse rk la re r  Sirup, vol lkommen in 
Wasser ,  Alkohol und Ather 16slich; zur  Krystal l isat ion konnte  

ich die S/iure nicht bringen. Das Kalksalz  ist leicht RSslich in 
W a s s e r  und aus diesem in kleinen, weiBen Krys ta l lwarzen  

erhS.ltlich. 
0 " 3 1 3 9 g  verlieren im Toluo lbade  0 " 0 1 9 6 g  H~O; nach 

Gliihen hinterbleiben 0 " 0 5 3 9 g  CaO - -  18"32~ statt 18"54~ 

ftir Ca(CGHnQ)~.  
Auch eine Titrat ion der Stiure ftihrte ich aus:  

0" 3065 g verbrauchten  11 �9 3 c m  3 f t inftelnormales NaOH,  daraus  

Molekulargewicht  135'  6 (Theorie - -  132). 

Als Siedepunkte  fand ich: 

bei 15b i s  1 6 t u m Q u e c k s i l b e r . . .  143 bis 145 ~ 
bei 22 m m  Quecksi lber  . . . . . . . . . . . . . . . .  150 ~ 

Die destillierte Stture ist unverS.ndert klar wasser l6s l ich;  

eine Titrat ion ergab:  

0" 2273g verbrauchten  17" 4cm a zehnte lnormales  NaOH,  daraus  

Molekulargewicht  130" 6. 

Eine Wasse rabspa l tung  zu =-9 ungesg.ttigten Stture beim 

Erhi tzen unter  gew/Shnlichem Drucke ist nach der Konsti tut ion 

der Oxysgmre nattirlich ausgeschlossen ,  h ingegen schien ein 
analoges  Verhalten, wie es die =-Digtthyl- und die =-Methyl- 

propyl-~-Oxybutters t iure  dabei zeigt ,  nicht ausgesch lossen ;  
diese zerfallen n~.mlich nach Beobach tungen  von S c h n a p p  1 

und J o n e s  2 fast  glatt in Aceta ldehyd und die entsprechende 
dialkylierte Essigs/iure.  

1 S c h n a p p ,  Ann. 201, 65. 

-~ Jones,  Ann. 226, 288. 
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5 g OxysS.ure  w u r d e n  durch  e inen  T a g  a m  R(ickflul3ki ihler  

mi t  f re ier  F l a m m e  z u m  S ieden  e rh i t z t ;  ich b e m e r k t e  blo13 e inen  

m i n i m a l e n  G e r u c h  nach  A c e t a l d e h y d  - -  im KochgefS.13e r e su l t i e r t  

e ine  k a u m  gef i i rb te  Masse ,  noch  zS.her a ls  vorher .  Sie  b e s t e h t  

beil/i.ufig z u r  Htilf te a u s  unverS .nder tem A u s g a n g s m a t e r i a l ,  d a s  

s ich  bei  145 ~ , 16 ~ m  D r u c k  abdes t i l l i e r en  1/il3t und  hOher 

s i edenden ,  w a s s e r u n l S s l i c h e n  R t i c k s t i i n d e n ;  I sobu t t e r s t i u r e  

konn te  ich n ich t  n a c h w e i s e n .  

Die z u r  v o r s t e h e n d e n  i somere  ~ -Oxy-7 -D ime thy lbu t t e r -  

s/ lure,  d ie  yon  B r a u n  1 d a r g e s t e l l t  wurde ,  l~il3t s ich  ebenfa l l s  

ohne  Z e r s e t z u n g  inn V a k u u m  t iber t re iben .  S i e d e p u n k t e :  

165 bis  166 ~ bei 35 m m  Quecks i lbe r ,  

173 b is  175 ~ bei  43 m m  Quecks i lbe r .  

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


