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Ober die Einwirkung yon Blaus/ ure auf 
Methyloldimethylaeetaldehyd 

v o n  

MUDr. Erhard Glaser. 

Aus  dem Chemischen Labora to r ium des Hofrates  Prof. 'Ad. L i e b e n  an der 

k. k. Universit i i t  in Wien .  

(Vorge leg t  in der  S i t zung  a m  29. Oktober  1903.) 

Im Jahre 1899 erhielt W e s s e 1 yl im hiesigen Lab oratorium 
durch Kondensation von Isobutyraldehyd mit Formaldehyd 
mittels Kaliumcarbonat den Methyloldimethylacetaldehyd, 

welchem die Formel (CH3) . - -  C / CH, OH zukommt. 
\ CHO 

Da die Aldehyde leicht Blaus~iure addieren und aus den 
so erhaltenen Cyanhydrinen durch Verseifung e-OxysS.uren ent- 
stehen, versuchte ich auf Veranlassung des Herrn Hofrates 
Ad. L i e b e n  aus dem oben erwS.hnten Aldehyd durch eine 
analoge Reaktion zu einem ~-Oxylakton zu gelangen. 

CH 8 \  / C H 2 0 H  C H ~ \  / C H 2 0 H  

CHa / C<', CHO + H C N  --  CHs / C ~ C H ( O H ) C N  

CH 3 CH~OH CH a / CH 2 ? 

CH~ > C < CHOH COOH CH 3 ) C ~ \ CHOH --CO. 

Die Darstellung eines derartigen KBrpers war schon aus 
dem Grunde von Interesse, weil iihnliche Verbindungen in der 
Literatur nur spiirlich verzeichnet sind. 

1 Monatshef te  fiir Chemie, 1899, p. 91. 
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Einwirkung von Blausiture auf  den  Methyloldimethylaeet-  
a ldehyd.  

CH3 ~ C ~ CH~0H 

CH 3 / ~ COH. 

Das Ausgangsmaterial, das Methyloldimethylacetaldehyd, 

stellte ieh nach dem yon Wes s e ly angegebenen Verfahren dar 

und reinigte es durch Umkrystallisieren aus Alkohol. 

Die Anlagerung yon Blaus~iure an den Aldehyd wurde in 
folgender Weise ausgeffihrt: 15g des Aldehyds wurden in 
200 cma Ather gelSst, zu der LSsung. 2 0 g  rein pulverisiertes 
Cyankalfum hinzugeKigt, das Gemisch durch Eis gektthlt und 
hierauf aus einem Tropftrichter langsam 30g  konzentrierte 
rauchende Salzs~ure zufliefien gelassen. Nach etwa 4 Stunden 
war der ProzeI3 beendigt. Es wurde nun die 5.therische LSsung 
yon der wS.sserigen getrennt und der  Ather bei gewahnlicher 
Temperatur verdunsten gelassen, wobei eine simpartige, gelb- 
rote, nach Blaus/iure riechende Masse zurtickbtieb, aus der 
sich se!bst naeh mehrt~igigem Stehen kein fester KSrper ab- 
schied. Es wurde daher auf die Darstellung des reinen Cyan- 
hYdrins verzichtet und zur Verseifung des Reaktionspr0duktes 
geschritten. Die Substanz wurde mit ungef/ihr der clreifaehen 
Menge rauchender Salzs~iure tibergossen, in welcher sich 
dieselbe vollkommen .!6ste, tiber Nacht s tehen  gelassen, mit 
Wasser verdfinnt und dann dureh zirka 6 Stunden auf dem 
Wasserbade unter RtickfluB erhitzt. Die w~isserige L/Ssung 
wurde mit fi~ther in S c h a c h e r l ' s  Apparat ausgezogen, die ent- 
w~isserte~LSsung tiber entw/issertem Natriumsulfat getrocknet 
und der _5.ther abdestilliert. Der Abdampfrtickstand, welcher 
eine dicke, rotbraun gef~irbte Fltissigkeit darstellte, wurde nun 
der Destillation im Vakuum unterworfen. 
�9 ,~ Ict? erhie!t bei: 11 ~4m'Druck drei Fraktionen: Einen 

Vorlauf bis 110 ~ der haupts~ichlich aus Methyloldimethylacet- 
a ldehyd bestand, :eine zweite Fraktion yon 110 bis 125 ~ die 
das, Hat  lptw0du.kt darstel t te  und noch eine geringe Menge 
einer yon 125 bis 140 ~ tibergehenden Fraktion. Aus der zweiten 
Fra_ktion wurde durch mehrmaliges Destillieren eine zwischen 
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115 his 117 ~ tibergehende Substanz erhalten, die zum Teile im 
Destillationsrohre, zum Teile in der Vorlage zu einer farblosen 
Krystallmasse erstarrte. Im Destillierkolben blieb sowohl bei 
der ersten Destillation als attch bei der der Hauptfraktion eine 
z~ihe harzige Masse zuriick; auf die Untersuchung derselben 
wie auch des h6her siedenden Anteils, aus dem trotz mehr- 
fachen Destillierens kein einheitticher K6rper erhalten werden 
konnte, wurde verzichtet. Der bei 115 his 117 ~ iibergehende 
KSrper ist, wie aus den weiter angeftihrten Daten ersichtlich 
sein wird, das erwartete Oxylakton. 

Dasselbe stellt eine durchscheinende Krystallmasse dar, 
die unter dem Mikroskope aus Drusen yon durchsichtigen 
prismatischen Nadeln zusammengesetzt erscbeint. Es schmilzt 
bei 55 ~ ist auf~erordentlich hygroskopiseh und 16st sich leicht 
aufler in Wasser, in ~i, ther, Benzol, Chloroform, Alkohol, 
Schwefelkohlenstoff, 

Nach dem Trocknen fiber Schwefels~ure im.Vakuum der 
Elementaranalyse unterworfen, ergab das Lakton folgende 
Werte: 

I. O" 1 7 7 8 g  Substanz lieferten 0"3596g CO, und 0" 1208g 
H20. 

II. 0"1670g Substanz lieferten 0"3386g COe und 0" l140g  
H~O. 

III. 0"1844g Substanz lieferten 0"3738g CO 2 und 0"1268g 
H~O. 

In I00 Teilen : 

Gefunden  Berechnet  fiir 

CGHxoO 3 
I. II. lII. 

C . . . . . . . .  55"15 55"29 55"28 55"38 
H . . . . . . . .  7"55 7"58 7 '64 7 '69 

Das Molekulargewicht wurde durch Bestimmen der Dampf- 
dichte nach B le ie r  und K o h n  ermittelt. 

0"0168g" Lakton gaben mit Anilin aIs Heizfltissigkeit bei 
1 l m m  Anfangsdruek eine Druckerhbhung yon, 1 4 5 ~ m  Par- 
affinN. Konstante 1135" 6. 

Daraus berechnet sich das Molekulargewicht zu 131" 5. 
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Dem einfachen Laktonmolekii l  wiirde ein Molekutar- 

gewicht  yon 130 entsprechen, Zur  Feststel lung der Laktonnatur  

des vors tehend beschr iebenen K6rpers wurde das Calcium- 

und das Silbersalz dargestellt  und analysiert.  
2 g Lakton wurden  mit 1 g frisch bereitetem Calciumoxyd 

und 100 c m  3 Wasse r  2 Stunden am Rfickflul3ktihler erhitzt, 

filtriert; das Filtrat dutch Einleiten yon CO, vom fiberschtissigen 

Ca lc iumhydroxyd  befreit, hierauf  bis auf etwa 80 c~"  ab- 

gedampft, yon tier ger ingen Menge ausgeschiedenen  Calcium- 

carbonats  getrennt  und im Vakuum fiber Schwefels~ure gestellt. 

Hiebei verdunste te  die Hauptmenge  des L~Ssungsmittels und 
es schied sich das Calciumsalz krystallinisch ab. Dasselbe 

wurde von der Mutterlauge getrennt,  mit wenig kaltem Wasser  

gewaschen  und zwischen Flief3papier yon noch anhaftender  
Feuchtigkei t  befreit. Die lufftrockenen Krystalle wurden zur  
Analyse verwendet .  

Zuerst  wurde  zur Best immung des Krystal lwassergehat tes  
geschrit ten und zu diesem Zwecke das gewogene  Calciumsalz 

im Toluolbade  bis zum konstanten Gewichte getrocknet,  aber- 

mals gewogen und dann zu CaO verascht. 

Von dem Calciumsalz gaben: 

I. 0"30I  g Substanz 0 " 0 4 0 4 g  Wasse r  und 0 ' 0 4 4 g  CaO. 

II. 0" 138Gg Subs tanz  0 ' 0 1 9 g  Wasse r  und 0 ' 0 2 0 2 g  CaO. 

tn 100 Teilen: 
Gefunden 

I. II. 

W a s s e r .  . . . .  13 "42 13" 70 

Bereclmet fiir 
(C6H 1 ~O~) z ~a-L-3 iri20 

13"91 

Der Wasserver lus t  entspricht einem Krystal twassergehal te  

yon 3 Molekfi!en. In 100 Teilen des bis zur Gewichtskonstanz  
im Toluolbade get rockneten Salzes: 

Gefunden Berechnet  fi.ir 

f -~ ' - -~ ' - - - ' - ' ~  ~ (C6HllO~) 2 Ca 
I. II. 

Ca . . . . . . .  12"06 12"04 11"97 

Zur Darstellung des Silbersalzes verfuhr ich in fotgender 
Weise:  1/2 g Lakton wurden in beilS.ufig 50 c m  ~ Wasser  gel6st 

Chemie-Hefl Nr, 1. 4 
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und so viel NH a hinzugeftigt, bis die Fliissigkeit deutlieh 
darnach roch, hierauf die Fltissigkeit auf dem Wasserbade 
eingeengt, um sie von dem tiberschtissigen NHs zu befreien 
und mit etwas weniger als der berechneten Menge Silbernitrat 
versetzt. Aus der L~Ssung schieden sich nach dem Eindampfen 
im Vakuum fiber Schwefels/iure zahlreiche grauweig gl/inzende 
Nadeln ab. 

Bei der Analyse derselben gaben: 

0"072g Substanz 0"01956g Ag, d. i. 27~ Ag. 
0" 2144 gr Substanz 0' 0582 g Ag, d. i. 27" 14 ~ Ag. 

Da dieser Prozentgehalt sowohl auf 8 Molek/ile Krystall- 
wasser als auch auf ein Doppelsalz stimmte, eine direkte Kry- 
stallwasserbestimmung durch Trocknen im Toluolbade wegen 
der leichten Zersetzlichkeit des Silbersalzes sich nicht vor- 
nehmen liet3, so wurde zur Elementaranalyse geschritten: 

0"1892g Substanz lieferten 0"1256g CO~, 0"1148g Wasser 
und 0" 053 g Silber. 

In 100 Teilen: 

Gefunden 

C . . . . . . . .  18"10 
H . . . . . . . .  6"73 
Ag . . . . . . .  28" 0 

Bereehnet ~ r  

C6HnQAg +- 8 H20 Ca~H~3OsAg 

18"04 35"73 
6"76 5"70 

27"06 26"8 

Es ist also ein Silbersalz, welches mit 8 Molekiilen Kry- 

stallwasser krystallisiert. 

Aeetylierung des Laktons. 

Wie aus der oben angeffihrten Formel ersichtlich ist, 
mul~te das Lakton eine a~kohoEsche Hydroxytgruppe im 
Molekfil enthalten. Um diese Annahme zu beweisen, versuchte 
ich, das Lakton in ein Monoacetylderivat Oberzuftihren. Zu 
diesem Behufe wurden 2g der Substanz mit 11/.~ g entwiissertem 
Natriumacetat und 80# Essigs~iureanhydrid in einem kleinen 
Fraktionierkolben am RtickfluBktihler im Olbade durch zirka 
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8 Stunden erhitzt; nach erfolgter Einwirkung wurde das Reak- 
tionsprodukt, ein dickes gelbes 01, in kaltes Wasser gegossen 
und bis zur AuflSsung des fiberschfissigen Essigs/iureanhydrids 
und des Natriumacetats stehen gelassen, hierauf mit Soda 
neutralisiert und das Gemisch wiederholt mit A.ther aus- 
geschfittelt und die tttherische LSsung fiber entw~issertem 
Natriumsulfat getrocknet. Nach dem Abdestitlieren des Athers 
hinterblleb ein gelblich gefiirbtes 01, das der Destillation im 
Vakuum unterworfen wurde; es ging fast alles, von einem 
kleinen, schwach sauer reagierenden Vorlaufe abgesehen, bei 
einem Drucke vom 11 ~ zwisehen 122 bis 125 ~ fiber. Das 
so erhaltene Acetylderivat steIlte eine farblose, fast geruchlose 
Flfissigkeit dar. Die Analyse desselben lieferte folgendes 
Resultat: 

I. 0" 1266g Substanz gaben 0" 2604g CO.~ und 0"0864g H~O. 
Ii. 0" 1532g Substanz gaben 0" 3144g CO~ und 0"0980g H~O. 

In 100 Teilen: 

Oefunden Bereehnet fiir 
CaHj 20~ 

1. II, 
C . . . . . . . .  56"09 55"97 55"81 
H . . . . . . .  7"23 7"10 6"97 

Die Dampfdichtebestimmung dieses K6rpers wurde nach 
der Methode von B le i e r  und K o h n  imVakuum ausgeffihrt. 
0"022g Substanz wurden im Aniiindampfe zur Vergasung 
gebracht und bewirkten eine Druckerh6hung yon 136 ~ 
Paraffin01. Konstante 1080. 

Daraus bereehnet sich das Molekulargewicht zu 174"7. 
Die Theorie verlangt 172 for 

CH~--O 
/ l 

CH~ \ C CO 
/ \ / 

CHO. COCH~. 

Da es denkbar war, dab das Lakton, beziehungsweise die 
ihm entspreehende Dioxys~iure durch Ersatz eines ode:" beider 

4* 
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alkoholischer Hydroxylgruppen in der letzteren, durch Wasser- 
stoff in das Lakton I oder in Trimethylmilchstiure II, endlich in 
Trimethylpropions~iure III tibergehen kSnnte, 

CH2--O--CO CH2--O--CO 

) ' 
CHs C = CHOH ~ CH 3 ~N__ C CH.~ / 

CH~ CH 3 
CH~ \ 

oder II. CH 3 @ C. CHOI-I COOH 
/ 

CHa 

CH 8 \ 
oder III. CHa -~ C--CH~--COOH, 

CH3 / 

so versuchte ich, durch Einwirkenlassen von Natriumamalgam 
oder rauchender Jodwasserstoffs~ture auf das von mir ge- 
wonnene Lakton zu diesen Verbindungen zu gelangen. Die 
Versuche ergaben jedoch, wie ich gleich eingangs bemerken 

muff, ein negatives Resultat. 
Natriumamalgam wirkt n/imlich auf das Lakton trotz der 

Verwendung eines groffen 12lberschusses an Amalgam und 
mehrfacher Variation der Versuchsbedingungen gar nicht ein. 
JodwasserstoffsS.ure dagegen verwandelt das Ausgangsmaterial 
in eine schwarze kohlige Masse, die wegen ihrer Beschaffenheit 
(sie war selbst in siedendem Alkohol unlSslich) nicht welter 

untersucht wurde. 

L~ifft man bei der Darstellung des Laktons die salzsaure 
LSsung mit der ~therischen, das Cyanhydrin enthaltenden 2 bis 
3 Tage in Bertihrung, so scheiden sich nach dem Verdunsten 
des _~thers neben einer 51igen Fltissigkeit weiffe, schSne, nadel- 
fSrmige Krystalle ab. Diese Krystalle sind nicht etwa Cyan- 
hydrin, denn der KSrper ist stickstoffrei, in Alkohol schwer 
15slich, dagegen sehr leicht in ~ther. Er schmilzt bei 156 ~ l~13t 
sich leicht sublimieren und ist in Alkalien unlOslich. Die aus 
~ther umkrystallisierte Verbindung lieferte bei der Analyse 
folgendes Resultat: 
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I. 0"143g Substanz gaben 0"8466g CO 2 und 0 ' 1224g  

H~O. 
II. 0" 1472g Substanz gaben 0"3574g CO~ und 0"1356g 

H~O. 

In 100 Teilen: 
Oefunden 

I. II. 

C . . . . . . . .  66" i0 66" 21 
H . . . . . . . .  9"51 10"2 

Bei der Molekulargewichtsbestimmung nach Ble ie r  und 
Kohn  mit Anilin als Heizfl~ssigkeit und 9 ~  Anfangsdruck 
und einer Konstante yon 1080 gaben 

I. 0 ' 0236gSubs tanz  eine Druckerh6hung yon 8 8 ~ m  rar- 
affinS1, 

II. 0"0240g Substanz eine DruckerhShung yon 86 ~nn~ Par- 
ann01, 

was einem Molekulargewicht im ersten Falle yon 289-6, im 
zweiten yon 301 entspricht. 

Wird nun nach dem Absaugen der vorerw~ihnten Krystatle 
die zurtickgebliebene 5iige gelbrote Fltissigkeit in der frtiher 
beschriebenen Weise mit Salzstiure fibergossen und auf dem 
Wasserbade gekocht, dann im Schacherl'schen Apparat aus- 
gezogen, so scheiden sich in der ~itherischen LSsung schSne 
rhombische Krystalle ab, die vollkommen durchsichtig sind 
und einen Schmelzpunkt yon 182 ~ besitzen. 

Bei der Analyse gaben: 

0"1440g Substanz 0"3376g CO~ und 0"1226g H~O, d.i. in 
100 Teilen C 63"94 und H 9"46 

Die Dampfdichtebestimmung nach Ble ie r  und K o h n  mit 
Anilin als Heizfltissigkeit bei 8 ~ m  Anfangsdruck und einer 
Konstanten von 1080 ergibt eine DruckerhShung von 96 ~ 
Paraffin61 bei Verwendung yon 28 ~ g  Substanz. Daraus be- 
rechnet sich das Molekulargewicht mit 315. Lakton konnte bei 
dieser Art yon Darstellungsversuch nicht gewonnen werden; 
fiber die Natur cter beicten erw~ihnten krystallisierten KSrper 
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kann derzeit  noch kein Urteil abgegeben  werden,  da w e g e n  

Mangels  an Material die Un te r sughung  hieriiber nicht ab- 

gesch lossen  werden  konnte.  

Zum Schlusse  meiner  Arbeit erftille ich die angenehme  

Pfticht, meinem hochverehr ten  Lehrer,  Herrn Hofrat  A. L i e  b e n, 

ftir das wa rme  Interesse,  das er meiner  Arbeit  en tgegenbrachte ,  

meinen herzl ichsten Dank  auszusprechen ,  auch sehe ich mich 

veranlalgt, dem Herrn  Dr. C~.sar P o m e r a n z  ftir die freundliche 

F6rderung  meiner  Arbeit  zu  danken.  


