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Uber die Reduktion des Formisobutytoaldol 
und sein 0xim 

von 

Rudolf BShm. 

Aus dem chemischen Laboratorium des Hofrates Prof. Ad. L i e b e n  an der 

k. k. Universit~it in Wien. 

(Vorgelegt  in der Si tzung am 12. Juti  19060 

Das Oxim des Formisobutyraldol wurde yon Wessely 

(Monatshefte, 1900, Aprilheft) als eine farbiose, dicke, wenig 
bewegliche Fltissigkeit dargestellt, die unter 18 ~e~ bei 129 ~ 

siedet und beim Erkalten zu einer grol3strahligen Masse 

erstarrt. Auf Anregung des Herrn Hofrates Adolf L i e b e n  
wurde das Verhalten des Oxim bei der Destillation unter ge- 
wShnlichem Druck geprfift. 

Destillation des 0xim. 

Durch Vorversuche wurde festgestellt, dab sich das Oxim 
bei der Destillation gleich verhNt, ob es nun fest und ganz 
trocken oder a!s mehr oder minder feuchtes O1 verwendet wird. 

Bei Wasserbadtemperatur bleibt es anver~indert und erst bei 

ungeftihr 120 ~ beginnt die Reaktion. Nun wurde eine grSl3ere 

Menge des Oxim fiber freier Flamme gelinde erhitzt, so dab die 

Temperatur ganz allm~ihlich stieg. Es trat sehr bald eine leichte 
BrSiunung der friiher farblosen Fltiasigkeit ein und gleichzeitig 

wird der Geruch yon Isobutyraldehyd wahrgenommen. In dem 
Marie als die Braunf/rbung des Oxim zunimmt, geht ein farb- 
loses, 51iges Destillat tiber, das sich in der Vorlage in zwei 
Schichten trennt. Die Zersetzung des Oxim schreitet mit Zu- 
nahme der Temperatur fort, bis endlich bei ungef/ihr 220 ~ 
ein braunes 01 tibergeht, w~hrend die zg.hfltissige Masse im 
Kolben fief dunkel gef~irbt ist. 
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Im Rohr des Fraktionierkolbens setzt  sich auch je tz t  eine 

kleine Menge eines in wei!3en Kristallen erstarrenden KSrpers 
ab. Von dem anhaftenden Ole abgepreBt, bildet er grol3e 

Prismen, die augenscheinl ich dem rhombischen Sys tem an- 
geh6ren.  Die Kristalle 15sen sich in Wasse r  ungleich leichter 

als in A_ther, schmelzen bei 117 ~ und geben, mit Natraunlauge 

erhitzt, Ammoniak.  Sie bilden sich in so geringer Menge, daf3 
t rotz  mehrfacher  Wiederholung der Versuche es nicht gelang, 
eine ffir die Unte r suchung  dieses KSrpers notwendige  Menge 

zu  erhalten. 
Nach beendigter  Destillation bleibt im Kolben eine erhelS- 

liche Menge Kohle zurfick. 
Die schwerere  Schichte des Destillats i s tWasser .  Nach Ent- 

fernung desselben wurde die 51ige Schichte nach sorgf/iltiger 

T r o c k n u n g  mit Natriumsulfat  durch wiederholte fraktionierte 

Destillation unter  vermindertem Druck in zwei Frakt ionen 
zerlegt, die unter  34 m m  bei 65 ~ , bez iehungsweise  120 ~ 

sieden. 
Die Ausbeute  ist, namentl ich was die letztere Fraktion an- 

belangt, eine geringe. 

Nitr i l  der  ~-Dimethylhydracry ls i iu re .  

Die unter  34 ~ bei 120 ~ siedende Fraktion ist ein farb- 

loses, schwach  lauchart ig r iechendes O1, das sich bei Luft- 

zutrit t  leicht br/iunt und unter  15 ~ m  bei 103 ~ unter  11 ~ 

bei 9 7  ~ siedet. Es erstarrt  nicht in einer K/iltemischung. 

A n a l y s e .  

0 " 2 4 6 4 {  Subs tanz  gab 0" 5482g  C Q  (0" 1495gC) und 0" 2030 g 

H~O (0" 0225 g H). 
0" 1776 g Subs tanz  gab 22"86 c ~  3 N (23 ~ 744 ~ ) .  

In 100 Teilen:  
B e r e c h n e t  fiir 

CsHgNO G e f u n d e n  
v 

C . . . . . . . .  60" 60 60" 67 
H . . . . . . . .  9"09 9" 15 
N . . . . . . . .  14' 14 14" 19 
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Die Analyse 1tifit erkennen, daft dieser K6rper aus dem 

Oxim durch Verlust yon einem Molektil Wasser  ents tanden ist. 

Der lauchartige Geruch deutet  auf das Nitril hin. Die Verseifung 
mfil3te in diesem Falle die Oxypivalinstiure ergeben, was in der 
Ta t  der Fail ist. 5 g des Oles wurden mit 50 g 15prozentiger  
Salzs~ure eine Stunde lang auf dem schwach siedenden 
Wasserbade  erhitzt. Es trat bald LSsung des (~les ein. Nach 
dem Aus~.thern und Verdampfen des Athers wurden  die bereits 
von W e s s e l y  gefundenen Kristalle der Oxypivalins~ture er- 

halten. Die KristalIe wurden an ihrer charakterist isehen Gestalt, 

Prismen, die auf den L~.ngsfl~tchen gerieft sind, und an ihrem 

Schmelzpunkt  125 ~ erkannt. 

Von der S~iure wurde das Kalziumsalz dargestellt. Die 
heil~e L6sung der S~iure wurde mit Ca CO a in geringem lJber- 
schufi versetzt, his das Aufbrausen aufhSrt und dann eine halbe 
Stunde am Rtickflul3ktihler erhitzt. Beim Eindunsten der 
LSsung schieden sich schwach gelb gef~irbte, kSrnige Kristalle 

ab, die sich in Alkohol schwer  15sen. Sie sind bei 230 ~ noch 
nicht geschmolzen.  Behufs Analyse wurde das Salz im Toluol-  
bade bis zur Gewichtskonstanz getrocknet.  

0"2316 g Substanz gab 0"0477 g CaO. 

In 100 Teilen: 

Berechnet fiir 
C~oHlsO G Ca Gefunden 

CaO . . . . . .  20" 43 20" 58 

Anhydr id .  

Die unter 34 ran4 bei 65 ~ siedende Fraktion des aus dem 
Oxim erhaltenen Destillats ist ein farbloses, leicht flflchtiges 

01 mit angenehmem, ~therischem Geruche. Es siedet unter 9 ~en~ 

bei 57 ~ und ist bei gewShnlichem Druck unzersetzt ,  bei 137 ~ 

fltichtig. 

A n a l y s e .  

0 ' 1 8 8 7 g  Substanz gab 0"4181 g CO 2 (0 '1140  g C) und 
0" 1551 g H20 (0 '0172  g H). 

0" 1565 g Substanz gab 20"4 cn~ 3 N (221/~ ~ 745"5 ~nn~). 
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In 100 Teilen: 

Berechnet ftir 
CsHgNO Gefunden 

C . . . . . . . .  60" 60 60" 41 
H . . . . . . . .  9 '09  9" 13 
N . . . . . . . .  14"15 14"41 

Die Analyse gibt also wieder einen K/Jrper an, der aus 
dem Oxim dutch Veriust eines Molektils Wasser  entstanden 
ist. Es kann nut das Isonitril oder ein Anhydrid sein. Gegen 
-die erste Annahme spricht schon der angenehme Geruch. Die 
Untersuchung ergab unzweifelhaft die Anhydridnatur. 

Bei der Verseifung mufgte das O1, falls es das Anhydrid 
ist, unter Aufnahme von zwei MolekCtlen Wasser  in das 
Formisobutyraldol und Hydroxylamin gespalten werden. 

Es wurden 3 g dessetben mit 30 g 10prozentigem HC1 am 
-Rfickflut3kiihler zwei Stunden erhitzt. Allm/ihlieh trat L6sung 
ein. Nach dem Aus/ithern, Trocknen mit Natriumsulfat und 
Verdampfen des Athers blieb ein 01 zurtick, das sehr bald zu 
einem weil3en, kristallinischen K6rper erstarrte, der aile Eigen- 
schaften des Formisobutyraldol hatte. Er schmolz bei 90 ~ und 
gab einen Silberspiegel. Die nach dem Ausgthern zurtick- 
bleibende Fliissigkeit wurde auf ihr Verhalten Fehling'scher 
LSsung gegenCtber geprtift. Es trat sogleich Abscheidung von 
Cu~O ein. 

Uber die Konstitution des K/Jrpers geben die beiden m/Sg- 
lichen Arten der Wasserabspaltung Aufkliirung. Es kann ent- 
weder der Hydroxylwasserstoff der Gruppe CH2OH oder, ohne 
dab die Hydroxylgruppe angegriffen wurde, ein anderes Wasser-  
stoffatom derselben Gruppe bei der Wasserabspaltung ver- 
wendet worden sein. Die beiden Strukturm{Sglichkeiten werden 
dutch folgende Formeln ausgedrtickt: 

C H a )  C - - C H i N  CHa ) C-CH=N 
CH a oder CH a \ \ / /  

CH~ 0 
CHOH. 
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Da nun Natrium unter sofortiger Wasserstoffentwicklung 
auf den K6rper einwirkt und auch Essigs/iureanhydrid unter 
bedeutender W/irmeentwicklung in Reaktion tritt, wodurch ein 
unter gew6hnlichem Druck bei 103 ~ siedendes 01 mit aus- 
gesprochenem Estergeruch erhalten wurde, so gibt ohne 
Zweifel die zweite Formel die Konstitution des Anhydrids an. 

EssigsS.ureester des Nitril der ~.-Dimethylhydrazrylsiiure. 

Es wurde auch versucl% das Nitril der a-Dimethylhydra- 
cryis~ure aus dem Oxim des FormisobutyraldoI durch Wasser- 
entziehung mittels Essigs~tureanhydrid zu gewinnen. Zu dera 
Behufe wurden 10 g Oxim, 10 g entwiissertes Natriumazetat 
und 35 g frisch destilliertes Essigs/iureanhydrid in Reaktion 
gebracht. Es : t ra t  sogleich eine sehr starke Erwgrmung ein. 
Nach beendigter Reaktion wurde auf dem Rfickflu6kfihler 
ft~nf Minuten erhitzt und das Reaktionsgemisch in Wasser ge- 
gossen. Es schied sich ein braunes, esterartig riechendes 01 
ab, das nach dem Aus~thern bei 11 ram, beziehungsweise 15 ##m 
destilliert wurde. Es ging bei 911/~~ beziehungsweise 97 ~ ein 
farbloses 01 fiber, das einen sehr angenehmen esterartigen 
und gleichzeitig schwach lauchartigen Geruch hatte. 

Ana ly se .  

0"2104 g Substanz gab 0"4549 g CO~ (0"1240 g C) und 
0" 1583 g H20 (0"0176 g H). 

0" 1608 g Substanz gab 14"35 cm a N (21 ~ , 745"8 ram). 

In 100 Teilen: 
Berechnet  f0.r 

CvHnNO ~ Gefunden 

C . . . . . . . .  5 9 ' 5 7  5 8 " 9 9  

H . . . . . . . .  7 " 8 0  8 " 3 6  

N . . . . . . . .  9 " 9 3  9 " 9 7  

Eine Verseifung zur weiteren Begrfindung der chemischen 
Natur dieses K6rpers auszuftihren, schien mir kaum notwendig 
zu sein, da die analytisehen Daten und seine physikalischen 
Eigenschaften ihn zweifelsohne als Ester charakterisieren. 
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Da ich zur Zeit, als ich den Ester  dargestellt hatte, das 

Nitril der ~-Dimethylhydracryls~iure noch nicht durch Desfil- 

lation des Formisobutyra ldoloxim erhalten hatte, so versuchte  

ich, dureh Abspaltung der Azetylgruppe das Nitril daraus zu 

gewinnen.  Allerdings war  ja die Wahrscheinl ichkei t ,  dal3 bei 

der Verseifung die Nitrilgruppe unangegriffen bleibt, sehr ge-  

ring. Die Versuche best/itigten dies, denn die verschieden- 

art igsten verseifenden Mittel ftihrten stets zur Oxipivalins/iure. 
Ich versuchte  daher die Gruppe CH~O.OC. CH 3 dutch Oxy- 

dation mit Kal iumpermanganat  in die Gruppe COOH zu ver- 
wandeln. Dadurch hS.tte ich das bisher unbekannte  Halbnitril  der 

Dimethylmalons/iure erhalten, einen KSrper, den bekanntl ich 
M a r k o n i  k o f f  l) vergeblich versuchte aus Bromisobutters~iure 

darzustel len und der auch aus Cyanisobu tyra ldehyd  nicht zu 

erhaiten ist. 

Oxyda t ion .  

5"7 g reiner Nitrilester, der im Wasser  suspendier t  war, 

wurde tropfenweise mit der berechneten Menge (10 g) Kalium- 
permanganat  in ftinfprozentiger L6sung versetzt. Es trat unter  

Bildung yon Braunstein sogleich eine Entf/irbung ein, anfangs 
rasch, spS, ter immer langsamer,  so dab nach einem kleinen Zu- 

satz yon Kal iumpermanganat  schon s tundenlanges War ten  

n6tig war, damit unter heftigem Umschfitteln eine neu zuge- 
setzte, geringe Menge des Oxydationsmit tels  entf/irbt wurde. 

Sp/iter trat sogar  nach mehrt~igigem Stehen in der K~ilte keine 

Enff/irbung ein. Die Oxydat ion wurde daher in der W/irme 
fortgesetzt ,  indem das Geftil3 anfangs in Wasser  von 40 ~ ein- 
getaucht  wurde,  sp/iter liingere Zeit darin s tehen blieb. Da trat 

wieder  dieselbe Erscheinung ein wie vorher  in der K/iite. Die 
Entffi, rbfing erfolgte im Anfange rasch, sp~iter immer langsamer,  
endlich nu t  nach tagelangem Warten.  Der Es te rgeruch  nimmt 

aber immer mehr ab, w~ihrend gleichzeitig LSsung des Oles 
eintritt, insofern als die ganze Fltissigkeit einen immer mehr 

\ 

1 A. 182, 336. Die in Beilstein IlL Auflage, 1893, p. 667, angeKihrte 
Darstellung der Dimethylmalonsiiure aus Cyanisobu~:tersiiure mit dem Hinweise 
auf M a r k o w n i k o ff's Arbeiten beruht somit auf einem Irrtum. 
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homogenen Charakter annimmt. Als endlich nach ltingerer Zeit 
der Geruch vollst~indig verschwunden und die Fltissigkeit ganz 
gleichartig war, wurde vom abgeschiedenen Braunstein abge- 
saugt, derselbe ausgekocht, die L6sang ausge/ithert, mit 
Natriumsulfat getrocknet und abgedampft. Es blieb ein 01 zu- 
trick yon esterartigem Geruch, wahrscheintich von geringen 
Mengen unver/inderten Esters, das zu einer gro13strahligen 
Masse erstarrte. Von dem daranh~ingenden 01e auf einer Ton- 
platte abgeprel3t, bildet es grol3e, weif3e Kristallbl/itter. Die 
KristaIle sind in Wasser  leicht 16s!ich und schmelzen bei 
56 bis 57 ~ 

Ana lyse .  

0"1634 g Substanz gab 0"3196 g CO~ (0"0872 g C) und 
0"0939 g H~O (0"0104 g H). 

0" 1638 g Substanz gab 18"2 c m  a N (21 ~ 746 ~r 

In 100 Teilen: 
Berechnet  fiir 

CsHTNO ~ Gefunden 

C . . . . . . . .  53" 09 53" 34 

H . . . .  ~ . . .  6 ' 1 9  6"38  

N . . . . . . . .  12"38 12"47 

Der Analyse nach ist dieser K0rper das Halbnitril der 
DimethylmalonsS.ure. 

Die CyanisobuttersS, ure mul~te aber auch durch Oxydation 
des Nitril der ~-Dimethylbydracryls~ure, bekanntlich eines der 
Destillationsprodukte des Formisobutyraldoloxim, entstehen. 
Es wurde auch diese Oxydation ausgeffihrt, um den Verlauf 
derselben zu studieren und gr/513ere Mengen der Cyanisobutter- 
s/iure behufs Konstitutionsbestimmung zu erhalten. 

2 g Nitril, im Wasser  suspendiert, wurden mit einer vier- 
pwzentigen L6sung yon der berechneten Menge (4 g) Kalium- 
permanganat tropfenweise unter Umschtitteln versetzt. Die 
L6sung entf~rbte sich anfangs sofort unter Braunsteinabschei- 
dung und ganz bedeutender TemperaturerhShung, so daft das 
Gef~il3 abgeMihlt werden muflte. Auch noch spiiter zugesetzte 

Chemie-Heft Nr. 8. 66 
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Mengen des Oxydationsmittels entf/irben sich leicht. Die Oxy- 
dation des Nitril verD.uft also lebhafter als die des Ester. Nach- 
dem ungef/ihr die H~tlfte der berechneten Menge Kalium- 
permanganat zugesetzt worden war, liel3 die Heftigkeit der 
Reaktion nach; es dauerte geraume Zeit, bis neue Mengen 
entf/irbt wurden und auch eine TemperaturerhShung war nicht 
mehr wahrzunehmen. Immerhin tritt aber bei gen(igend langem 
Stehen in der Kglte vollst/indige Entfgrbung ein. Da ich reich 
durch die Ktirze der Zeit genStigt sah, die Reaktion zu be- 
schleunigen, tauchte ich das Gef/iI3 in Wasser yon 40 ~ Die 
Reduktion trat unter ganz bedeutender TemperaturerhShung 
sogleich wieder ein. Der Geruch des Nitril schwindet allm~hlich 
ganz. Nach dem Absaugen und Auskochen, Ans~iuern mit 
Schwefels/iure, Aus~thern, Trocknen und Verdampfen blieb 
ein 01 zurfick, das sehr deutlich den Geruch nach Isobutter- 
s~iure hatte und erst nach l~ngerem Stehen im Exsikkator 
fiber Kaliumhydroxyd teilweise zu denselben Kristallen er- 
starrte, die bei der Oxydation des Ester erhalten wurden. Die 
Identit/it der Kristalle wurde an ihrem gleichen Schmelzpunkte 
erwiesen. Die beschleunigte Oxydation hatte also die Abspaltung 
eines Atoms Kohlenstoff und die Bildung der Isobutters~iure 
zur Folge. Die erhaltenen geringen Mengen von Cyanisobutter- 
s~ure genfigten zum Konstitutionsnachweise nicht. Ich werde 
n~ichstens dar~iber berichten, sobald ich die bereits begonnene 
Untersuchung beendet habe. 

R e d u k t i o n  des F o r m i s o b u t y r a l d o l .  

�9 I. R e d u k t i o n  m i t  N a t r i u m a m a l g a m .  

Das Formisobutyraldolwurdebereits yon W es s e ly  (Monats- 
hefte, XXI. B. 1900) mit Aluminiumamalgam und mit Eisen und 
Essigs/iure reduziert und in beiden F/i.llen wurde das Penta- 
glyk01 erhatten. Da Formisobutyraldol durch auffallende Ana- 
logie mit dem Benzatdehyd verkniipft ist, lag es nahe, diejenigen 
Reduktionsmittel einwirken zu lassen, die Benzaldehyd in 
Hydrobenzoin verwandeln. Als erstes wurde Natriumamalgam 
verwendet. 
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5 g Aldol in w/isseriger LSsung wurden mit 70 g vier- 
prozentigem Natriumamaigam (diese Menge entspricht der 
21/2 fachen Menge des b erechneten Wasserstoffes) in Berfihrung 
gebracht. Als nach drei Tagen die Wasserstoffentwicklung fast 
ganz aufgehSrt hatte, war ~iufJerlich keine Verg, nderung wahr- 
zunehmen. Die LSsung wurde mit Kohlendioxyd neutralisiert 
und ausgeg, thert. Nach dem Trocknen und Verdampfen des 
Ather blieb ein 01 zurCtck, das nach kurzer Zeit zu langen 
weil3en Nadeln erstarrte, die noch mit wenig 61 durchtrS.nkt 
waren. Nach dem Enffernen des 01es wurden 2 cm lange, 
seidengig.nzende Nadeln erhalten, die nach dem s(igen Ge- 
schmacke, Schmelzpunkt 127 ~ Siedepunkt unter 740 mm bei 
205 ~ sich als Pentaglykol erw{esen. Zur vollstg, ndigen Identi- 
fizierung wurden die Kristalle noch verbrannt. 

A n a l y s e .  

0"1735g Substanz gab 0"3656 g CO, 
0"1781 g H~O (0"0198 g H). 

In 100 Teilen: 

Berechnet f~r 

(0"0997 g C) und 

C5H1209. Gefunden 

C . . . . . . . .  57' 69 57" 47 
H . . . . . . . .  11 "53 11 "41 

Durch Natriumamalgam wird also Formisobutyraldol im 
Gegensatz zu Benzaldehyd nur zu seinem entsprechenden 
Alkohol reduziert. 

II. Redukt ion  mit  Zink und Salzsiiure.  

Die Reduktion mit Zink und Salzs~iure verl~iuft in anderer 
Weise als die soeben beschriebene Reduktion. Die zahlreich 
angestellten Versuche zeigten indessen, dab der Verlauf der 
Reduktion wesenflich yon den Versuchsbedingungen abh~ingt 
und durch Temperaturverh~iltnisse modifiziert werden kann. 
Ffigt man zur LSsung des Atdol, in der sich die berechnete 
Menge Zink befindet, sogleich die g a n z e  Menge Salzs~ure 

66* 
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dazu, so verlS.uft die Reaktion in anderer Art, als wenn man die 
S/iure t r o p f e n w e i s e ,  in dem Mal3e, als das Zink verbraucht 
wird, zufliei3en t/i13t, und auf diese Weise einen 12IberschuB yon 
Salzs~ture in der LtSsung stets vermeidet. Im ersten Falte erh~ilt 
man ein kristallisiertes und ein sehr schwer erstarrendes 01- 
artiges Reduktionsprodukt; im zweiten Falle nut das 61artige. 
Der Verlauf der ersten Reduktion ist folgender: L6st man 5 g 
Aldol in der 25fachen Menge Wasser, gibt dazu 4"9 g Zink 
und 14 g Salzs~iure vom spezifischen Gewichte 1'190 (diese 
Mengen entsprechen dem dreifachen der berechneten Wasser- 
stoffmenge) und vermindert die entstehende Reaktionsw~irme 
durch Abkiihlen~ so bemerkt man sehr bald eine durch ein 
gebildetes Ot hervorgerufene Trtibung der Fliissigkeit. Nach 
einigen Tagen bildet sich an der Oberfl/iche der L6sung eine 
Kristallhaut und bald darauf ist das ganze O1 zu einem deutlich 
kristallisierten K6rper erstarrt. Saugt man die Kristalle ab und 
l~il3t die L6sung stehen, so kann man sogleich wieder eine 
Trtibung wahrnehmen, der sehr bald die Abscheidung des- 
selben K/Srpers folgt. Man kann dies Zweimal und 6fter wieder- 
holen und auf diese Art immer neue, allerdings sehr kleine 
Mengen der Kristalle erhalten. Die Menge des auf diese Weise 
abgeschiedenen kristallisierten K6rpers betrug 2g. Wird die 
LtSsung im Schacherlapparat ausgeiithert, so erh/ilt man ein 0% 
das aul3erordentlich schwer erstarrt. Mitunter ragen aus dem 
Ole 3 crn lange Spielge heraus, die mit einem Bestandteil des 
kristallisierten Reduktionsproduktes identisch sind. Die Menge 
des 51arfigen KOrpers betrug etwa 2.g. Dieses Nartige Produkt 
aliein dhne den kristall~sierten K6rper erh/ilt man aber, wenn man 
die Sg.ure zur L~sung des Aldol (1 : 30), in der sich alas Zink be- 
findet, tropfenweise in dem Mal3e als sie verbraucht wird, zu- 
fliet3en Ig.13t. Allerdings bleibt dabei e ine  grN3ere Menge des 
AldolunverS.ndert zurtick. Die Untersuchung dieses /51artigen 
Reduktionsproduktes istmitgroi3en Schwierigkeiten verbunden, 
die ihren Hauptgmnd darin haben, dab dieser z~he, leimartige 
K6rper aul3erordenttich schwer zum Erstarren zu bringen ist. 
Nach monatelangem Stehen im Vakuumexsikkator  fiber 
Schwefels/iure wurde ein allm/ihliches Festwerden zu kleinen, 
b~schelf6rmig gruppierten Nadeln wahrgenommen. Vorla.ufig 
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ist er noah nicht so weit erstarrt, um endgfiltige Resultate bei 
seiner Untersuchung erwarten zu kSnnen. 

Untersuchung des kristallisierten Reduktionsproduktes. 

In dem nach dem Absaugen erhaltenen Kristallbrei kann 
man mit freiem Auge zweierlei Kristalle erkennen: kleine, ver- 
filzte, nadelfSrmige und grol] ausgebildete, prismatische Kristalle. 
Beide sind tibrigens derselbe K6rper, obwohl in dem Kristall- 
brei zwei Bestandtei!e vorkommen. Zur Trennung derselben 
kann man entweder W'asser oder Alkol:iol verwenden. Koeht 
man die Kristalle mit ~Vasser, so bildet sich ein ()1, das sich 
bei grSl~eren Mengen des L6sungsmittels darin vollst~ndig auf- 
16st, w~hrend ein fester K6rper zur~ckbleibt, der aus ver- 
dfmntem Alkohol umkristallisiert, in prachtvollen, seidengl~n- 
zenden Nadeln kristallisiert, die zu btisahelfDrmigen , radial an- 
geordneten Kristallgruppen vereinigt sind. Diese Kristalle sind 
in ~Vasser unl6slich, in Alkohol schwer, in Benzol, Pe, tro]iither 
und Azeton leicht 15sliah. Der Schmelzpunkt ist 1371/s ~ 

Aus der w~isserigen LSsung wurden dutch Verdunsten im 
Vakuumexsikkator grol% prismatische Kristalle erhalten, yon 
denen einzelne Kombinationen von Prismen und Pyramiden 
zMgen. Diese Kristalle zeigen ein ausgesprochenes VermSgen, 
Zwillinge, Drillinge und sogar kettenf6rmige Vereinigungen zu 
bilden. Sie sind in allen L6sungsmitteln leicht, in Wasser 
schwer 1/Sslich. LS.f3t man ihre alkoholische L6sung langsam 
verdunsten, so erhg~lt man 3 bis 4 cm lange, feine Spiel3e, die- 
selben, die, wie frtiher erw/ihnt, auch aus dem 61artigen 
Reduktionsprodukte herauswuchern. Der Schmelzpunkt dieser 
prismatischen und spiel3igen Kristalle ist 63l/2 ~ 

Herr Demonstrator H i m m e l b a u e r  vom I. mineralogischen 
Institut der Universit~t Wien hatte die Freundlichkeit, beide 
Arten yon Kristallen auf ihr System zu untersuchen. Die nadel- 
f6rmigen Kristalle kristallisieren rhombisch, die prismatischen 
tetragonal, speziell sphenoidisch-hemiedris-ch. 

Besser als mit Wasser kann man die beiden KOrper durch 
fraktionierte Kristallisation aus A!kohol trennen. 

Die Menge des bei h/Stierer Temperatur sehmelzenden 
K~,rpers kann durch Erh6hung der Temperatur w/ihrend der 
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Reduktion ganz erheblich vergr613ert werden. Unterdrfickt  man 

n/imlich die Reaktionsw~irme, so bildet sich eine ganz geringe 

Menge der nadelfSrmigen Kristalle und der Kristallbrei besteht  

zum allergrSi3ten Teil aus den prismatischen Kristallen. W e n n  

man aber die Reaktionswfi.rme nicht hemmt, sondern sie durch 
Ein tauchen des Gef/if3es in warmes  Wasse r  erhSht, dann nimmt 

die Menge des schwerer  schmelzbaren KtSrpers zu. 

Wird die Reduktion bei erh~Shter Tempera tu r  durchgeffihrt,  

dann gelingt es sogar, aul3~r den beiden kristallisierten und dem 

61artigen Redukt ionsprodukte  noch einen vierten KSrper, aller- 
dings vorl/iufig in ganz geringer Menge, zu  isolieren. Er ist in 

Alkohol noch schwerer  16slieh als die bei 1371/~ ~ schmelzenden 

Nadeln, kristallisiert in diamantgl/ inzenden Tafeln und schmilzt  

bei 184 ~ 

A n a l y s e  d e r  b e i  1371/1 ~ s c h m e l z e n d e n  N a d e l n .  

I. 0" 1734g" Substanz gab 0"4051 g CO 2 (0"1104 g C) und 
0" 1621 g H~O (0"0180 g H). 

II. 0" 1785 g Subs tanz  gab 0"4163 g CO 2 (0" 1135 g C) und 

0" 1686 g H~O (0"0187 g H ) .  

In 100 Teilen:  

Berechnet fiir Gefunden 
C~oH2oOa 

I II 

C . . . . . . . .  63" 82 63" 54 63" 61 
H . . . . . . . .  10 '63  10"35 10"50 

Die Molekutargewichtsbes t immung nach cter Siedemethode 

in ~therischer LSsung gab folgendes:  

Gewicht  des L6sungsmit tels  15" 828 g, k - -  21 �9 6. 

Molekulargewicht 
Gewieht t i e r  Siedepunkt- ... 

r 

Substanzen erhShung Gefunden Berechnet 

I . . . . .  0 " 0 6 3 2 g  0"05  172 
188 

II . . . . .  0 ' 0 5 1 8 g  0"042 169 

Die Molekulargewichtsbes t immung nach der Gefrier- 
methode in BenzoltSsung gab t iberraschenderweise  das doppelte 

Molekulargewicht.  
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Gewicht  des LSsungsmittels  12"0212 g,/~ = 52" 5. 

Molekulargewicht 
Gewicht der Gefrierpunkt- 
Substanzen erniedrigung Gefunden Berechnei 

I . . . .  0"0311 g 0"037 367 
376 

II . . . .  0" 0870 g 0" 070 391 

A n a l y s e  d e s b e i 6 3 1 / ~  ~ s c h m e l z e n d e n  K~3rpers. 

I. 0 " 1 6 3 4 g  S u b s t a n z g a b  0 " 3 8 0 0 g C O  2 ( 0 " 1 0 3 6 g C )  und 
0- 1544 g H~O (0"0171 g H). 

II. 0" 1738 g Substanz  gab 0"4058 g CO 2 (0" 1106 g C) und 

0" 1644 g H20 (0 '0182  g H). 

In 100 Tei len:  
Berezhnet fi_ir Gefunden 

C10H~oO 3 ~------~' 
�9 ~ I II 

C . . . . . . . .  6 3 ' 8 2  63"41 63"68 
H . . . . . . . .  10 '63  10"49 10"51 

Die Molekulargewichtsbest immung nach der 
methode in Benzoll6sung ergab: 

Gewicht  des L/Ssungsmittels 16" 6616 g, k = 52" 5 

Gefrier- 

Molekulargewicht 
Gewicht der Gefrierpunkt- r , ~  
Substanzen erniedrigung Gefunden Berechnet 

I . . . .  0" 0372 g 0" 054 207 
188 

II . . . .  0"0734 g 0" 109 201 

Der Analyse nach sind beide K/3rper aus einem hydro-  
benzoinart igen Derivat des Aldol durch Abspal tung eines 

Molekti!s Wasse r  entstanden, die, wie aus der Versuchs- 
beschre ibung hervorgeht,  dutch die vorhandene S/iure veran- 
lal3t wurde. 

Die Wasse rabspa l tung  kann nun in dreifacher Weise er- 
folgen:  Die Strukturformel des hydrobenzo'~nartigen Derivates 
des Formisobutyraldol  ist 
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(CH3) ~ = ~C--3CH(OH). ~CH(OH)--C -- (CH3) 2 
l l 

~CH.OH CHeOH. 

Die Wasserabspaltung kann an den beiden Kohlenstoff- 
atomen 3 und 4 erfolgt sein, wodurch die Bildung zweier KSrper 

ermSglicht wird, ein 

Struktur 

( e l l 3 )  2 = 

oder ein Derivat mit 

desoxybenzoinartiges Derivat yon der 

C--CH~--CO �9 C ----- (CH3) 2 
1 l 
CH2OH CH20H 

Brtickensauerstoff v o n d e r  Konstitution 

(CHa) 2 - -  C-- CH--CH--C = (CH~) 2 

I \o / i 
CH2OH CH2OH 

II. 

Die Wasserabspaltung kSnnte abet auch wie bei den 

7-Laktonen an den Kohlenstoffatomen 1 und 4 erfolgen, wo- 
durch wieder ein Derivat mit Brt'tckensauerstoff yon folgender 

Struktur gebildet worden w/ire 

(CHa). ~ = C - - C H O H - - C H - - C  = (CH3) ~ 
] I E 
CH 2 O CH2OH 

III. 

[ch habe bereits die Konstitutionsbestimmung des bei 

1371/2 ~ schmelzenden, nadelf6rmigen Reduktionsproduktes 

begonnen und bisher folgende Ergebnisse gefunden: 
Ein Hydrazon darzustellen geIang mir nicht. Wenn 

Phenylhydrazin in essigsaurer LSsung oder ohne Verdtinnungs- 
mittel auf den KSrper einwirkt, so erh/~lt man stets das unver- 
/inderte Ausgangsprodukt zurtick. Die Formel I ist daher aus- 

geschlossen. Der KSrper kann daher nut eines der durch die 
Formeln II oder III dargestellten Anhydride sein. Das Vor- 
handensein der beiden Hydroxylgruppen wurde durch Aze- 
tylieren und Verseifung des entstandenen Esters erwiesen. 
1/2 g der Kristalle wurde mit 1/~ g frisch geschmolzenen Natrium- 
azetat und 2g frisch destilliertenEssigstiureanhydrid in Reaktion 
gebracht. In der K~ilte trat kaum eine TemperaturerhShung ein. 
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Nun wurde 1/4 Stunde zum Sieden erhitzt und dann das 
Reaktionsprodukt in Wasser gegossen. Es schieden sich 
Kristalle ab, die, aus verdtinntem Alkohol umkristallisiert, in 
Form yon weiflen, langen, etwas plattenfSrmigen Nadeln vom 
Schmelzpunkte 87~ erhalten wurden. 

Da ein Vorversuch zeigte, dal3 zwar nicht ein einstiindiges, 
aber ein 5- bis 6 sttindiges Erhitzen mit N-Kalilauge auf dem 
siedenden Wasser den Ester vollst/indig verseift, so wurde die 
Verseifung mit alkoholischer, normaler Lauge in dieser Weise 
durchgeftihrt. 

Zu 0" 1413 g Substanz wurden 10 c m  a N--KOH verwendet. 
Zum Zurticktitrieren mit 1/anormaler Salzs/iure wurden 
45"22 c m  a verbraucht; 4"78 c m  a t/sN--HC1 entsprechen 
0"05354gKOH,  das ist 0 ' 04111g  CHaCO , das ist 2 9 - t %  
CH3CO gegen die berechnete Menge 31 "6% CHACO, wenn 
zwei Azetylgruppen in das Molektil eingetreten sind. Ob nun 
Formel II oder III dem KSrper entspricht, werden demn/ichst 
anzustellende Versuche dartun. 

III. Elektrolytische Reduktion. 

5 g Aldol wurden in 200 g einer verdtinnten Schwefel- 
stiurevon 22 B& (30 bis 31% ) gelSst. In der Tonzelle war als 

Kathode  Blei, als Anode eine Kohlenelektrode, wieder einge- 
taucht in Schwefels/iure von 30 bis 31%, Stromsffirke per d ~  ~ 
Elektrodenoberfl/iche zwei Amp}re. Nach dem Aus/ithern wurde 
wieder das bereits frtiher erhaltene 51artige Reduktionsprodukt 
gewonnen, ohne daft es yon den beiden kristallisierten KSrpern 
begleitet war. 

LSst man 5 g Aldol in i00 g Wasser, gibt dazu 4 0 g  
konzentrierte SchwefelsS.ure (die Mischung entspricht einer 
Schwefelsiiure yon 22 B4.) und verwendet als Stromstgrke pro 
dm 2 Elektrodenoberfl~tche 5 Ampere, dann wurden neben dem 
(31e die beiden kristallisierten Reduktionsprodukte auch er- 
halten. 

Wenn das Ziel der Arbeit, ein wirkliches hydrobenzoin- 
artiges Derivat des Formisobutyraldol zu gewinnen, bisher 
noch nicht ganz erreicht wurde, so ist es doch nicht unwahr- 
scheinlich, dal3 das so schwer zur Erstarrung zu bringende, 
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51artige Reduktionsprodukt ein solches Derivat vorstellt. Immer- 
hin zeigen aber die bisher gefundenen KSrper, dab  eine Ver- 
kettung der beiden Aldolmolektile eingetreten ist und somit 
wgre ein neuer Beitrag zur Analogie dieses Aldol mit Benz- 
aldehyd geliefert. DaB tibrigens die Darstellung der beiden zu 
erwartenden hydrobenzoinartigen Derivate mit grSl3eren 
Sehwierigkeiten verbunden sein wird als die der beiden Hydro- 
benzoine, konnte man schon aus der bisher vergeblich ver- 
suchten Kondensation des Formisobutyratdol zu einem Benzoin- 
kSrper voraussehen. 

Ich bitte die Herren Fachkollegen, mir die weitere Bear- 
beitung dieses Gebietes zu tiberlassen. 

Zum Schlusse gestatte ich mir, Herrn Hofrat Adolf 
L i e b e n  und Herrn Professor Dr. C. P o m e r a n z  ftir die FSrde- 
rungen, welche sie mir in gtitiger Weise zu teil werden liefien, 
meinen w~irmsten Dank zu sagen. 


