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Uber die Reduktion des Formisobutyraldol
und sein Oxim

von

Rudolf Bohm.,

Aus dem chemischen Laboratorium des Hofrates Prof. Ad. Lieben an der
k. k. Universitat in Wien.

(Vorgelegt in der Sitzung am 12. Juli 1906.)

Das Oxim des Formisobutyraldol wurde von Waessely
(Monatshefte, 1900, Aprilheft) als eine farblose, dicke, wenig
bewegliche Fliissigkeit dargestelit, die unter 18 mm bei 120°
siedet und beim Erkalten zu einer grofistrahligen Masse
erstarrt. Auf Anregung des Herrn Hofrates Adolf Lieben
wurde das Verhalten des Oxim bei der Destillation unter ge-
wohnlichem Druck geprift.

Destillation des Oxim.

Durch Vorversuche wurde festgestellt, dafl sich das Oxim
bei der Destillation gleich verhilt, ob es nun fest und ganz
trocken oder als mehr oder minder feuchtes Ol verwendet wird.
Bei Wasserbadtemperatur bleibt es unverdndert und erst bei
ungefihr 120° beginnt die Reaktion. Nun wurde eine gréfere
Menge des Oxim tiber freier Flamme gelinde erhitzt, so daff die
Temperatur ganz allméhlich stieg. Es trat sehr bald eine leichte
Braunung der friiher farblosen Fllissigkeit ein und gleichzeitig
wird der Geruch von Isobutyraldehyd wahrgenommen. In dem
Mafle als die Braunfédrbung des Oxim zunimmt, geht ein farb-
loses, dliges Destillat iber, das sich in der Vorlage in zwei
Schichten trennt. Die Zersetzung des Oxim schreitet mit Zu-
nahme der Temperatur fort, bis endlich bei ungefdhr 220°
ein braunes Ol Uibergeht, wihrend die z#hfliissige Masse im
Koiben tief dunkel geférbt ist.
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Im Rohr des Fraktionierkolbens setzt sich auch jetzt eine
kleine Menge eines in weilen Kristallen erstarrenden Korpers
ab. Von dem anhaftenden Ole abgepreft, bildet er grofe
Prismen, die augenscheinlich dem rhombischen System an-
gehoren. Die Kristalle 16sen sich in Wasser ungleich leichter
als in Ather, schmelzen bei 117° und geben, mit Natraunlauge
erhitzt, Ammoniak. Sie bilden sich in so geringer Menge, da8
trotz mehrfacher Wiederholung der Versuche es nicht gelang,
eine fur die Untersuchung dieses Koérpers notwendige Menge
zu erhalten. ’

Nach beendigter Destillation bleibt im Kolben eine erheb-
liche Menge Kohle zuriick.

Die schwerere Schichte des Destillats ist Wasser. Nach Ent-
fernung desselben wurde die 6lige Schichte nach sorgféltiger
Trocknung mit Natriumsulfat durch wiederholte fraktionierte
Destillation unter vermindertem Druck in zwel Fraktionen
zerlegt, die unter 34 mm bel 65°, beziehungsweise 120°
sieden.

Die Ausbeute ist, namentlich was die letztere Fraktion an-
belangt, eine geringe.

Nitril der a-Dimethylhydracrylsiure.

Die unter 34 mm bei 120° siedende Fraktion ist ein farb-
loses, schwach lauchartig riechendes Ol, das sich bei Luft-
zutritt leicht braunt und unter 15 mm bei 103°, unter 11 mm
bei 97° siedet. Es erstarrt nicht in einer Kéltemischung.

Analyse.
0-2464 g Substanz gab 0-5482 g CO, (0-1495¢C) und 0-2030 g
H,0 (0-0225 g H).
0°1776 g Substanz gab 22°86 cm® N (23°, 744 mni).

In 100 Teilen:

Berechnet fiir

C5HyNO Gefunden

o’
C.ooiin. 60-60 60-67
H.o.o...... 9-09 9-15

N.o....... 14-14 14-19
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Die Analyse 1d6it erkennen, dafi dieser Korper aus dem
Oxim durch Verlust von einem Moleklll Wasser entstanden ist.
Der lauchartige Geruch deutet auf das Nitril hin. Die Verseifung
miifite in diesem Falle die Oxypivalinsdure ergeben, was in der
Tat der Fall ist. 5 g des Oles wurden mit 50 ¢ 15prozentiger
Salzsdure eine Stunde lang auf dem schwach siedenden
Wasserbade erhitzt. Es trat bald Losung des Oles ein. Nach
dem Ausidthern und Verdampfen des Athers wurden die bereits
von Wessely gefundenen Kristalle der Oxypivalinsdure er-
halten. Die Kristalle wurden an ihrer charakteristischen Gestalt,
Prismen, die auf den Léngsflaichen gerieft sind, und an ihrem
Schmelzpunkt 125° erkannt.

Von der Saure wurde das Kalziumsalz dargestellt. Die
heifle Losung der Sdure wurde mit CaCO, in geringem Uber-
schuf} versetzt, bis das Aufbrausen aufhdrt und dann eine halbe
Stunde am Rickfluffkiihler erhitzt. Beim Eindunsten der
Loésung schieden sich schwach gelb gefirbte, kdrnige Kristalle
ab, die sich in Alkohol schwer l16sen. 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 Ca O.
In 100 Teilen:

Berechnet fiir

CyoH;g04 Ca Gefunden
N — [ -

CaO...... 20-43 2058

Anhydrid.

Die unter 34 mm bei 63° siedende Fraktion des aus dem
Oxim erhaltenen Destillats ist ein farbloses, leicht flichtiges
Ol mit angenehmem, atherischem Geruche. Es siedet unter 9 mm
bei 57° und ist bei gewdhnlichem Druck unzersetzt, bei 137°
fliichtig.

Analyse.
0-1887 g Substanz gab 0-4181 g CO, (0°1140 g C) und

0-1551 g H,O0 (0-0172 g H).

0-1565 g Substanz gab 20-4 cm® N (221/,°, 7455 mm).



950 R. Bshm,

In 100 Teilen:

Berechnet fiir

CsHgNO Gefunden

R e e
C..oooi 6060 60-41
H........ 9-09 9-13
N........ 14-15 14-41

Die Analyse gibt also wieder einen Korper an, der aus
dem Oxim durch Verlust eines Molekiils Wasser entstanden
ist. Es kann nur das Isonitril oder ein Anhydrid sein. Gegen
-die erste Annahme spricht schon der angenehme Geruch. Die
Untersuchung ergab unzweifelhaft die Anhydridnatur.

Bei der Verseifung mufite das Ol, falls es das Anhydrid
ist, unter Aufnahme von zwei Molekillen Wasser in das
Formisobutyraldol und Hydroxylamin gespalten werden.

Es wurden 3 g desselben mit 30 g 10prozentigem HCl am
-RiickfluBkiihler zwei Stunden erhitzt. Allméhlich trat Losung
ein. Nach dem Ausidthern, Trocknen mit Natriumsulfat und
Verdampfen des Athers blieb ein Ol zuriick, das sehr bald zu
einem weiflen, kristallinischen Korper erstarrte, der alle Eigen-
schaften des Formisobutyraldol hatte. Er schmolz bei 90° und
gab einen Silberspiegel. Die nach dem Ausidthern zuriick-
bleibende Fliissigkeit wurde auf ihr Verhalten Fehling’scher
Lisung gegeniiber gepriift. Es trat sogleich Abscheidung von
Cu, O ein.

Uber die Konstitution des Kérpers geben die beiden mog-
lichen Arten der Wasserabspaltung Aufkldrung. Es kann ent-
weder der Hydroxylwasserstoff der Gruppe CH,OH oder, ohne
dafl die Hydroxylgruppe angegriffen wurde, ein anderes Wasser-
stoffatom derselben Gruppe bei der Wasserabspaltung ver-
wendet worden sein. Die beiden Strukturméglichkeiten werden
‘durch folgende Formeln ausgedriickt:

“av ¢ cn=x sy ccH=N

CH,” | oder CH;”

CH, 0 N
CHOH.



Reduktion des Formisobutyraldol. 951

Da nun Natrium unter sofortiger Wasserstoffentwicklung
auf den Korper einwirkt und auch Essigsdureanhydrid unter
bedeutender Wirmeentwicklung in Reaktion tritt, wodurch ein
unter gewdhnlichem Druck bei 103° siedendes Ol mit aus-
gesprochenem Estergeruch erhalten wurde, so gibt ohne
Zweifel die zweite Formel die Konstitution des Anhydrids an.

Essigsdurecester des Nitril der o-Dimethylhydracrylsiure.

Es wurde auch versucht, das Nitril der a-Dimethylhydra-
crylsdure aus dem Oxim des Formisobutyraldol durch Wasser-
entziehung mittels Essigsdureanhydrid zu gewinnen. Zu dem
Behufe wurden 10 g Oxim, 10 g entwissertes Natriumazetat
und 35 g frisch destilliertes Essigsdureanhydrid in Reaktion
gebracht. Es - trat sogleich eine sehr starke Erwidrmung ein.
Nach beendigter Reaktion wurde auf dem Rickfluikiihler
fiinf Minuten erhitzt und das Reaktionsgemisch in Wasser ge-
gossen. Es schied sich ein braunes, esterartig riechendes Ol
ab, das nach dem Auséathern bei 11 mm, beziehungsweise 15 mm
destilliert wurde. Ks ging bei 911/,°, beziehungsweise 97° ein
farbloses Ol {ber, das einen sehr angenehmen esterartigen
und gleichzeitig schwach lauchartigen Geruch hatte.

Analyse.
0-2104 g Substanz gab 0-4549 g CO, (0-1240 g C) und
0-1583 g H,0 (0-0176 g H).
0-1608 g Substanz gab 14-35 cm?® N (21°, 7458 mm).
In 100 Teilen

Berechnet fiir

C;H NO, Gefunden

N N
C........ 5957 5899
H.o.o.o..o.o.. 7-80 8-36
N........ 9-93 9-97

Eine Verseifung zur weiteren Begrliindung der chemischen
Natur dieses Korpers auszufithren, schien mir kaum notwendig
zu sein, da die analytischen Daten und seine physikalischen
Figenschaften ihn zweifelsohne als Ester charakterisieren.
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Da ich zur Zeit, als ich den Ester dargestellt hatte, das
Nitril der a-Dimethylhydracrylsdure noch nicht durch Destil-
lation des Formisobutyraldoloxim erhalten hatte, so versuchte
ich, durch Abspaltung der Azetylgruppe das Nitril daraus zu
gewinnen. Allerdings war ja die Wahrscheinlichkeit, da8 bei
der Verseifung die Nitrilgruppe unangegriffen bleibt, sehr ge-
ring. Die Versuche bestétigten dies, denn die verschieden-
artigsten verseifenden Mittel fithrten stets zur Oxipivalinsdure.
Ich versuchte daher die Gruppe CH,O.0C.CH; durch Oxy-
dation mit Kaliumpermanganat in die Gruppe COOH zu ver-
wandeln. Dadurch hitte ich das bisher unbekannte Halbnitril der
Dimethylmalonsdure erhalten, einen Korper, den bekanntlich
Markonikoff!) vergeblich versuchte aus Bromisobuttersédure
darzustellen und der auch aus Cyanisobutyraldehyd nicht zu
erhalten ist.

Oxydation.

5-7 £ reiner Nitrilester, der im Wasser suspendiert war,
wurde tropfenweise mit der berechneten Menge (10 g) Kalium-
permanganat in finfprozentiger Losung versetzt. Es trat unter
Bildung von Braunstein sogleich eine Entfdrbung ein, anfangs
rasch, spéter immer langsamer, so daf nach einem kleinen Zu-
satz von Kaliumpermanganat schon stundenlanges Warten
ndtig war, damit unter heftigem Umschiitteln eine neu zuge-
setzte, geringe Menge des Oxydationsmittels entfdrbt wurde.
Spéter trat sogar nach mehrtdgigem Stehen in der Kélte keine
Entfirbung ein. Die Oxydation wurde daher in der Wérme
fortgesetzt, indem das Gefdf§ anfangs in Wasser von 40° ein-
getaucht wurde, spéter langere Zeit darin stehen blieb. Da trat
wieder dieselbe FErscheinung ein wie vorher in der Kélte. Die
Entfarbung erfolgte im Anfange rasch, spater immer langsamer,
endlich nur nach tagelangem Warten. Der Estergeruch nimmt
aber immer mehr ab, wahrend gleichzeitig Losung des Oles
eintritt, insofern als die ganze Flissigkeit einen immer mehr
- S

1 A. 182, 336. Die in Beilstein IL. Auflage, 1893, p. 667, angefiirte

Darstellung der Dimethylmalonséure aus Cyanisobuttersdure mit dem Hinweise
auf Markownikoff's Arbeiten beruht somit auf einem Irrtum.
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homogenen Charakter annimmt. Als endlich nach ldngerer Zeit
der Geruch vollstdndig verschwunden und die Fliissigkeit ganz
gleichartig war, wurde vom abgeschiedenen Braunstein abge-
saugt, derselbe ausgekocht, die Losung ausgeédthert, mit
Natriumsulfat getrocknet und abgedampft. Es blieb ein Ol zu-
rliick von esterartigem Geruch, wahrscheinlich von geringen
Mengen unverdnderten Esters, das zu einer grofistrahligen
Masse erstarrte. Von dem daranhidngenden Ole auf einer Ton-
platte abgeprefit, bildet es grofie, weille Kristallblitter. Die
Kristalle sind in Wasser leicht 16slich und schmelzen bei
56 bis 37°,

Analyse.

0-1634 g Substanz gab 0-3196 g CO, (0-0872 g C) und
0-0939 g H,0 (0-0104 g H).

0-1638 g Substanz gab 18°2 cm’® N (21°, 746 mim).
In 100 Teilen:

Berechnet fur
CsH,NO, Gefunden

C........ 53-09 5334
H........ 619 638
N........ 12-38 1247

Der Analyse nach ist dieser Korper das Halbnitril der
Dimethylmalonséure.

Die Cyanisobuttersdure mufite aber auch durch Oxydation
des Nitril der a-Dimethylhydracrylsdure, bekanntlich eines der
Destillationsprodukte des Formisobutyraldoloxim, entstehen.
Es wurde auch diese Oxydation ausgefiithrt, um den Verlauf
derselben zu studieren und grofiere Mengen der Cyanisobutter-
sdure behufs Konstitutionsbestimmung zu erhalten.

2 g Nitril, im Wasser suspendiert, wurden mit einer vier-
prozentigen L.osung von der berechneten Menge (4 £) Kalium-
permanganat tropfenweise unter Umschiitteln versetzt. Die
Losung entfarbte sich anfangs sofort unter Braunsteinabschei-
dung und ganz bedeutender Temperaturerhdhung, so daf das
Gefdfl abgekihlt werden mufite. Auch noch spiter zugesetzte

Chemie-Heft Nr. 8. 66



0954 R.Bohm,

Mengen des Oxydationsmittels entfdrben sich leicht. Die Oxy-
dation des Nitril verlduft also lebhafter als die des Ester. Nach-
dem ungefdhr die Hélfte der berechneten Menge Kalium-
permanganat zugesetzt worden war, liel die Heftigkeit der
Reaktion nach; es dauerte geraume Zeit, bis neue Mengen
entfirbt wurden und auch eine Temperaturerhéhung war nicht
mehr wahrzunehmen. Immerhin tritt aber bei geniigend langem
Stehen in der Kélte vollstindige Entfdrbung ein. Da ich mich
durch die Kiirze der Zeit gendtigt sah, die Reaktion zu be-
schleunigen, tauchte ich das Gefdf§ in Wasser von 40°. Die
Reduktion trat unter ganz bedeutender Temperaturerhdhung
sogleich wieder ein. Der Geruch des Nitril schwindet allméhlich
ganz. Nach dem Absaugen und Auskochen, Ansduern mit
Schwefelsdure, Ausdthern, Trocknen und Verdampfen -blieb
ein Ol zuriick, das sehr deutlich den Geruch nach Isobutter-
siure hatte und erst nach lingerem Stehen im Exsikkator
tiber Kaliumhydroxyd teilweise zu denselben Kristallen er-
starrte, die bei der Oxydation des Ester erhalten wurden. Die
Identitdt der Kristalle wurde an ihrem gleichen Schmelzpunkte
erwiesen. Die beschleunigte Oxydation hatte also die Abspaltung
eines Atoms Kohlenstoff und die Bildung der Isobuttersdure
zur Folge. Die erhaltenen geringen Mengen von Cyanisobutter-
siure geniigten zum Konstitutionsnachweise nicht. Ich werde
nidchstens dariiber berichten, sobald ich die bereits begonnene
Untersuchung beendet habe.

Reduktion des Formisobutyraldol.

" 1. Reduktion mit Natriumamalgam.

Das Formisobutyraldol wurdebereitsvon Wessely(Monats-
hefte, XXI. B. 1900) mit Aluminiumamalgam und mit Eisen und
Essigsdure reduziert und in beiden IFédllen wurde das Penta-
glykol erhalten. Da Formisobutyraldol durch auffallende Ana-
logie mit dem Benzaldehyd 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 wiésseriger Losung wurden mit 70 g vier-
prozentigem Natriumamaigam (diese Menge entspricht der
21/,fachen Menge des berechneten Wasserstoffes) in Berlihrung
gebracht. Als nach drei Tagen die Wasserstoffentwicklung fast
ganz aufgehort hatte, war auflerlich keine Verdnderung wahr-
zunehmen. Die Losung wurde mit Kohlendioxyd neutralisiert
und ausgedthert. Nach dem Trocknen und Verdampfen des
Ather blieb ein Ol zuriick, das nach kurzer Zeit zu langen
weiBen Nadeln erstarrte, die noch mit wenig Ol durchtrankt
waren. Nach dem Entfernen des Oles wurden 2 cm lange,
seidengldnzende Nadeln erhalten, die nach dem siifen Ge-
schmacke, Schmelzpunkt 127°, Siedepunkt unter 740 mm bei
205°, sich als Pentaglykol erwiesen. Zur vollstindigen Identi-
fizierung wurden die Kristalle noch verbrannt. '

Analyse.

0-1735 g Substanz gab 0-3656 g CO, (0:0997 ¢ C) und
0-1781 g H,0 (00198 g H).

In 100 Teilen:

Berechnet fiir

C5H,504 Gefunden

Ncr— e Neern,
Cooviiil 59769 5747
H........ 11-53 11-41

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

II. Reduktion mit Zink und Salzsiure.

Die Reduktion mit Zink und Salzsdure verliuft in anderer
Weise als die soeben beschriebene Reduktion. Die zahlreich
angestellten Versuche zeigten indessen, daffl der Verlauf der
Reduktion wesentlich von den Versuchsbedingungen abhiangt
und durch Temperaturverhiltnisse modifiziert werden kann.
Filigt man zur Losung des Aldol, in der sich die berechnete
Menge Zink befindet, sogleich die ganze Menge Salzsiure

66%
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dazu, so verlauft die Reaktion in anderer Art, als wenn man die
Sdure tropfenweise, in dem Mafle, als das Zink verbraucht
wird, zuflieflen.14t, und auf diese Weise einen Uberschuf von
Salzsdure in der Ldsung stets vermeidet. Im ersten Falle erhdlt
man ein kristallisiertes und ein sehr schwer erstarrendes 8l-
artiges Reduktionsprodukt; im zweiten IFalle nur das Olartige.
Der Verlauf der ersten Reduktion ist folgender: Lost man 5 g
Aldol in der 25fachen Menge Wasser, gibt dazu 4-9 g Zink
und 14 g Salzsdure vom spezifischen Gewichte 1-190 (diese
Mengen entsprechen dem dreifachen der berechneten Wasser-
stoffmenge) und vermindert die entstehende Reaktionswirme
durch Abkiihlen, so bemerkt man sehr bald eine durch ein
gebildetes O hervorgerufene Triibung der Flijssigkeit. Nach
einigen Tagen bildet sich an der Oberfliche der Losung eine
Kristalihaut und bald darauf ist das ganze Ol zu einem deutlich
kristallisierten Korper erstarrt. Saugt man die Kristalle ab und
146t die Losung stehen, so kann man sogleich wieder eine
Tritbung wahrnehmen, der sehr bald die Abscheidung des-
selben Korpers 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 Korpers betrug 2g. Wird die
Losung im Schacherlapparat ausgedthert, so erhilt man ein Ol,
das aufierordentlich schwer erstarrt. Mitunter ragen aus dem
Ole 3 cm lange Spiefie heraus, die mit einem Bestandteil des
Kristallisierten Reduktionsproduktes identisch sind. Die Menge
des dlartigen Korpers betrug etwa 2-g. Dieses olartige Produkt
allein ohne den kristallisierten Kérper erhdltman aber, wenn man
die Saure zur Losung des Aldol (1:30), in der sich das Zink be-
findet, tropfenweise in dem Mafle als sie verbraucht wird, zu-
flieBen 14B8t. ‘Allerdings bleibt dabei eine- groBere Menge des
Aldol unverindert zuriick. Die Untersuchung dieses odlartigen
Reduktionsproduktes ist mit grofien Schwierigkeiten verbunden,
die ithren Hauptgrund darin haben, dafl dieser z&he, leimartige
Korper auierordentlich schwer zum Erstarren zu bringen ist.
Nach monatelangem Stehen im Vakuumexsikkator . tiber
Schwefelsiure wurde ein allméhliches Festwerden zu kleinen,
biischelférmig gruppierten Nadeln wahrgenommen. Vorldufig
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ist er noch nicht so weit erstarrt, um endgliltige Resultate be1
seiner Untersuchung erwarten zu konnen.

Untersuchung des kristallisierten Reduktionsproduktes.

In dem nach dem Absaugen erhaltenen Kristallbrei kann
man mit freiem Auge zweierlei Kristalle erkennen: kleine, ver-
filzte, nadelfdérmige und grof ausgebildete, prismatische Kristalle.
Beide sind tibrigens derselbe Korper, obwohl in dem Kristall-
brei zwei Bestandteile vorkommen. Zur Trennung derselben
kann man entweder Wasser oder Alkohol verwenden. Kocht
man die Kristalle mit Wasser, so bildet sich ein Ol, das sich
bei grofieren Mengen des Losungsmittels darin volistdndig auf-
15st, wihrend ein fester Korper zuriickbleibt, der aus ver-
diinntem Alkohol umkristallisiert, in prachtvolien, seidenglin-
zenden Nadeln kristallisiert, die zu biischelfdrmigen, radial an-
geordneten Kristallgruppen vereinigt sind. Diese Kristalle sind
in Wasser unldslich, in Alkoho! schwer, in Benzol, Petrolither
und Azeton leicht 16slich. Der Schmelzpunkt ist 1371/,°

Aus der wisserigen Losung wurden durch Verdunsten im
Vakuumexsikkator grofie prismatische Kristalle erhalten, von
denen einzelne Kombinationen von Prismen und Pyramiden
zeigen. Diese Kristalle zeigen ein ausgesprochenes Vermdgen,

willinge, Drillinge und sogar kettenférmige Vereinigungen zu
bilden. Sie sind in allen L&sungsmitteln leicht, in Wasser
schwer 18slich. L4Bt man ihre alkoholische Losung langsam
verdunsten, so erhdlt man 3 bis 4 cm lange, feine Spiefie, die-
selben, die, wie friiher erwédhnt, auch aus dem &lartigen
Reduktionsprodukte herauswuchern. Der Schmelzpunkt dieser
prismatischen und spiefligen Kristalle ist 631/,°.

Herr Demonstrator Himmelbauer vom L. mineralogischen
Institut der Universitdit Wien hatte die Freundlichkeit, beide
Arten von Kristallen auf ihr System zu untersuchen. Die nadel-
formigen Kristalle kristallisieren rhombisch, die prismatischen
tetragonal, speziell sphenoidisch-hemiedrisch.

Besser als mit Wasser kann man die beiden Korper durch
fraktionierte Kristallisation aus Alkohol trennen.

Die Menge des bei hoherer Temperatur schmelzenden
Kérpers kann durch Erhohung der Temperatur wihrend der
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Reduktion ganz erheblich vergrdfiert werden. Unterdriickt man
ndmlich die Reaktionswirme, so bildet sich eine ganz geringe
Menge der nadelférmigen Kristalle und der Kristallbrei besteht
zum allergrdfiten Teil aus den prismatischen Kristallen. Wenn
man aber die Reaktionswidrme nicht hemmt, sondern sie durch
Eintauchen des Gefdfies in warmes Wasser erhdht, dann nimmt
die Menge des schwerer schmelzbaren Kdrpers zu.

Wird die Reduktion bei erhhter Temperatur durchgefiihrt,
dann gelingt es sogar, auBér den beiden kristallisierten und dem
dlartigen Reduktionsprodukte noch einen vierten Korper, aller-
dings vorlaufig in ganz geringer Menge, zu isolieren. Er ist in
Alkohol noch schwerer 19slich als die bei 1371/,° schmelzenden
Nadeln, kristallisiert in diamantgldnzenden Tafeln und schmilzt
bei 184°.

Analyse der bei 1371/,° schmelzenden Nadeln.

L 0-1734 g Substanz gab 0-4051 g CO, (0-1104 g C) und
0-1621 g H,0 (0-0180 g H).

I 0-1785 g Substanz gab 0:4183 ¢ CO, (0°1135 ¢ C) und
0-1686 ¢ H,O (0-0187 g H).

In 100 Teilen:

Berechnet fiir Gefunden
C10Hpy03 ! I
R
C..oo.... 6382 6354 63°61
H........ 1063 10-35 1050

Die Molekulargewichtsbestimmung nach der Siedemethode
in atherischer Losung gab folgendes:

Gewicht des Losungsmittels 15-828 g, k= 21"6.

Molekulargewicht
Gewicht der Siedepunkt-
Substanzen erhShung Gefunden Berechnet
L....0-0632¢ 0-05 172 188
o.... 0-0518 ¢ 0042 169

Die Molekulargewichtsbestimmung nach der Gefrier-
methode in Benzolibsung gab Uiberraschenderweise das doppelte
Molekulargewicht.
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Gewicht des Losungsmittels 12:0212 g, £ =152+5.

. Molekulargewicht
Gewicht der Gefrierpunkt-
Substanzen erniedrigung Gefunden Berechnet
I...0°0311g  0-037 367 276
II....0-0870 ¢ 0-070 391

Analyse des bei 63!/,° schmelzenden Korpers.

L 0-1634 g Substanz gab 0-3800 g CO, (01036 g C) und
0-1544 g H,0 (0-0171 g H).

II. 0-1738 g Substanz gab 0-4058 g CO, (0-1106 g C) und
0-1644 g H,0 (0-0182 g H).

In 100 Teilen:

Berechnet fiir Gefunden
Cy0H2003 ’—T——/T
[ —
C.ovnnnn. 63°82 6341 6368
Ho..ooo.. 10-63 1049 1051

Die Molekulargewichtsbestimmung nach der Gefrier-
methode in Benzolldsung ergab:

Gewicht des Losungsmittels 16-6616 ¢, k=525

Molekulargewicht

Gewicht der Gefrierpunkt-

Substanzen erniedrigung Gefunden Berechnet
....0-0372 g 0-054 207 188
IL....0-0734 g 0-109 201

Der Analyse nach sind beide Kérper aus einem hydro-
benzoinartigen Derivat des Aldol durch Abspaltung eines
Molekiils Wasser entstanden, die, wie aus der Versuchs-
beschreibung hervorgeht, durch die vorhandene Siure veran-
lafit wurde.

Die Wasserabspaltung kann nun in dreifacher Weise er-
folgen : Die Strukturformel des hydrobenzoinartigen Derivates
des Formisobutyraldol ist
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(CH,), = 2(f—3CH(OH) .*CH(OH)—C = (CH,),
|
1CH,OH CH,OH.

Die Wasserabspaltung kann an den beiden Kohlenstoff-
atomen 3 und 4 erfolgt sein, wodurch die Bildung zweier Korper
ermdglicht wird, ein desoxybenzoinartiges Derivat von der
Struktur

(CH,), = C—CH,—CO.C = (CH,), .
l I ‘
CH,0H . CH,OH

oder ein Derivat mit Briickensauerstoff von der Konstitution

(CH,), = C—-CH—CH—C = (CH,),
o | II.
CH,0H CH,0H

Die Woasserabspaltung konnte aber auch wie bei den
v-Laktonen an den Kohlenstoffatomen 1 und 4 erfolgen, wo-
durch wieder ein Derivat mit Briickensauerstoff von folgender
Struktur gebildet worden wire '

(CH,), = C—CHOH—CH—C = (CHy),
| L TIL.
CH——O0 CH,0H

Ich habe bereits die Konstitutionsbestimmung des bei
1371/,° schmelzenden, nadelférmigen Reduktionsproduktes
begonnen und bisher folgende Ergebnisse gefunden:

Ein Hydrazon darzustellen gelang mir nicht. Wenn
Phenylhydrazin in essigsaurer Losung oder ohne Verdiinnungs-
mittel auf den Korper einwirkt, so erhélt man stets das unver-
dnderte Ausgangsprodukt zuriick. Die Formel I ist daher aus-
geschlossen. Der Korper kann daher nur 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/, & der Kristalle wurde mit1/; g frisch geschmolzenen Natrium-
azetat und 2¢ frisch destillierten Essigsdureanhydrid in Reaktion
gebracht. In der Kilte trat kaum eine Temperaturerh6hung ein.
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Nun wurde !/, Stunde zum Sieden erhitzt und dann das
Reaktionsprodukt in Wasser gegossen. Es schieden sich
Kristalle ab, die, aus verdiinntem Alkohol umkristallisiert, in
Form von weilen, langen, etwas plattenfdrmigen Nadeln vom
Schmelzpunkte 87° erhalten wurden.

Da ein Vorversuch zeigte, da§ zwar nicht ein einstilindiges,
aber ein 5- bis 6 stlindiges Erhitzen mit N-Kalilauge auf dem
siedenden Wasser den Ester vollstdndig verseift, so wurde die
Verseifung mit alkoholischer, normaler Lauge in dieser Weise
durchgefiihrt. :

Zu0-1413 g Substanz wurden 10 cm® N—KOH verwendet.
Zum Zurilickiitrieren mit */,normaler Salzsdure wurden
4522 om?® verbraucht; 4°78 cmd 1/ ,N—HCl entsprechen
0-05354 g KOH, das ist 0-04111 g CH,CO, das ist 29-1°%/,
CH;CO gegen die berechnete Menge 31-6°, CH,CO, wenn
zwei Azetylgruppen in das Molekiil eingetreten sind. Ob nun
Formel II oder III dem Korper entspricht, werden demnéchst
anzustellende Versuche dartun.

III. Elektrolytische Reduktion.

5 g Aldol wurden in 200 g einer verdiinnten Schwefel-
sdure von 22 Bé. (30 bis 31%/) geltst. In der Tonzelle war als
.Kathode Blei, als Anode eine Kohlenelektrode, wieder einge-
taucht in Schwefelsdure von 30 bis 31°/,, Stromstirke per dm?
Elektrodenoberfliche zwei Ampére. Nach dem Ausdthern wurde
wieder das bereits frither erhaltene 6lartige Reduktionsprodukt
gewonnen, ohne dafi es von den beiden kristallisierten Korpern
begleitet war.

Lost man 5 g Aldol in 100 g Wasser, gibt dazu 40 g
konzentrierte Schwefelsdure (die Mischung entspricht einer
Schwefelsdure von 22 Bé.) und verwendet als Stromstdrke pro
dm?® Elektrodenoberfliche 5 Ampére, dann wurden neben dem
Ole 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, dafi das so schwer zur Erstarrung zu bringende,
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Blartige Reduktionsprodukt ein solches Derivat vorstellt. Immer-
hin zeigen aber die bisher gefundenen Korper, dafi eine Ver-
kettung der beiden Aldolmolekiile eingetreten ist und somit
wére ein neuer Beitrag zur Analogie dieses Aldol mit Benz-
aldehyd geliefert. Dafi tibrigens die Darstellung der beiden zu
erwartenden hydrobenzoinartigen Derivate mit gréBeren
Schwierigkeiten verbunden sein wird als die der beiden Hydro-
benzoine, konnte man schon aus der bisher vergeblich ver-
suchten Kondensation des Formisobutyraldol zu einem Benzoin-
korper voraussehen.

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

Zum Schlusse gestatte ich mir, Herrn Hofrat Adolf
Lieben und Herrn Professor Dr. C. Pomeranz flir die Forde-
rungen, welche sie mir in glitiger Weise zu teil werden liefien,
meinen wirmsten Dank zu sagen.




