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entwich. SchlieBlich wurde noch 2Stdn. aul 50—60° erwiirmi, bis die
Chromsiiure fast vollstindiz reduziert war. Die Trennung dev fliichtigen
neutralen Oxydalionsprodukle von den nicht fliichligen und sauren geschah
dhnlich wic bel der Permanganal-Oxydation unter 5. beschrieben. Die
ersteren waren nur in unlergeordneter Menge entstanden; wir haben sie
nicht niither untersucht. Aus dem mit Mineralsiure eben neufralisierten
Ricksland der Wasserdampf-Deslillation liefen sich kleine Mengen eines
carbonylischen Bestandteiles extrahiereu, dessen Semicarbazon nach dem
Umkrystallisieren aus Alkohol hei 188--1890 schmolz. Das Hauptprodukl
der Oxydation bildete’ aber auch hier der Siure-Sirup: 4.9g. LEr wurde,
wie frither beschrieben, auf Semicarbazon verarbeitel, das nach dem Um-
krystallisieren aus Alkohol aus kleinen, zu Roselten verwachsenen Pris-
men besltand, Schmp. 197—198°.

0.1362 g Shst.: 0.2721g CO,, 0.1018g 1,0. — 02138 g Shst.: 3L6cem N (199,716 mm).

C 105Ny (24120 Ber. G54.73. H796. N 1743, Gel. C34.36, 11850, N 1715

Demnach lag hier das Semicarbazon einer Pinonsdure vor.

854, Richard Willstitter und Franz Konigsberger:
Uber Aceton-Verbindungen von a-Oxy-siduren.
‘Aus d. Chem. Laborat. d. Bayer. Akad. d. Wissensch. in Manchen.]
(ingegangen am 14, August 1923.)

Bel Versuchen, Glyceride von a-Oxy-siduren mit Ilille von
Aceton-glycerin darzustellen, beobachteten wir, daf das (lycerin aus
seiner Aceton-Verhindung durch die Oxy-siure verdringt wird. Dabei ent-
steht eine cyclische acetal-arlige Verbindung von Keton und
«-Oxy-sdure, dhnlich den Aceton-Verbindungen der Zucker. Wihrend
cyclisch konstituierte Acetale aus Aldehyden und a-Oxy-siuren, wie das
Chloralid von 0. Wallacht!), der Milchsdure-ithylidenester von R. Lei-
pen?) und die Formal- und Benzal-Derivate verschiedener Oxy-sdurens)
lange bekannt sind, wurden entsprechende Verbindungen von Ketonen nur
in wenigen Fillen durch Einwirkung von Zinkalkylhalogenid auf Chloride
acylierter «-Oxy-siuren von E.-E. Blaise*) crhalten:

R.CH—CO.Cl R.CH—C:0
| +RZnJ = | >0 4+ ZoJCL
0—CO.R 0—CRs

Diese Keton-Verbindungen der a-Oxy-siuren lassen sich nun direkt aus
den Komponenten unter der Einwirkung von Chlorwasserstoff, Schwefel-
sdure oder Kupfersulfat gewinnen und sic konnen, da sie leicht zerfallen,
als reaktions{ihige, wasserirmere Formen der Oxy-siuren Anwendung
finden. In der Reihe Glykolsdure, Mandelsiure, Benzilsiure nimmt mil der
Substitution der Carbinolgruppe die Reaklionslihigkeit gegen Acelon und
die Bestindigkeit der acetal-artigen Verbindungen zu. Stereochemische Be-

) O0Wallach uad Th. Heymer, B. 9, 315 {1876]; O. Wallach, A 103 1
{1878]; L. Edcleanu und A Zaharia, €. 1895, II 212,

2y M. 9, 15 [1888].

% W.A. van Ekenstein und C.A. Lobry de Bruyn, R. 18 305 1899, 20,
331 (1901}, 21, 310 [1902].

4y C.r. 154, 596 (1912)
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frarhtungen, wie sie J. Béeseken?d) zur Lrklirung des Verhaltens mehr-
wertiger Hydroxylverbindungen gegen Borsdure und gegen Aceton angestellt
hat, machen diese Abstufung verstindlich, indein sie diese auf die An-
niitherung des alkoholischen und des Sdure-Hydroxyls zuriickfiihren.

CH;—C:0
Aceton-Glvkolsidure, | >0
0- C(CH:{)E

Die Darsteliung der Glykolsdure-Verbindung gelingl, da sie sehr leicht
scrsetzlich ist, nur mit besonderen MaBregeln des Wasserausschlusses.
g Glykolsiure wurden in 25ccm Aceton bei — 59 tropfenweise mit 15g
Schwefelsiure versetzt. Nach 10 Min. filllen wir durch Verdiinnen mit
10 cem Schwefelkohlenstolf die Schwelelsiure aus und neutralisierten die
davon abgetrennte, noch etwas siiurehaltige Losung unter Zusatz von [risch
geglihtern Natriumsulfat it ditherischem Ammoniak. Die von ausgeschie-
deneni Ammoniwmsalz abgesaugte Ldsung hinterliel beim Verdampfen im
Vakuum 3 g Riickstand, der unter etwa 11 mm bei 410 destillierle.

Die Acecton-ilykolsiiure ist ein angeuehm, aber schwuch riechendes,
farbloses Ol von d§%==1.0857; sic ist in Alkohol, Ather, Schwefelkohlenstoff
sehr leicht l6slich, nicht 16slich in Petroldther. In Wasser siukt sie unter,
fost sich aber beim Schiitteln in cinigen Sekunden unter Hydrolyse aul.

0.1999 g Shst. wurden mil n/;,-Na OH gelost; beim Zuricklitrieren waren 17.21 com
verbrauchl statt 17.22. — 0.1949 g Sbst.: 03703 g CO,. 0.1224g 11,0.

Cs 11304 Ber. € 5170, H 695 Gef. C 31.82, II 7.03.
Acecton-Mandelsidure, (;,H,0,.

Mandelsiure verbindet sich mit Aceton unler den von L. Fischer
und E. Pfihlere®) fir die Gewinnung des Aceton-Glycerins erprobten Bedin-
gungen, also bei Gegenwart von Chlorwasserstoff und Natriumsulfat. Wir
schitttelten 5g Mandelsiure in 50 cem 1-proz. Aceton-Chlorwasserstoffsiure
il 25 g geglithtem Natriumsulfat einen Tag lang; dann neutralisierte man
die Losung mit Bleicarbonat (5g) unter krifligem Durchschiitieln, filtrierte
und verdampfte sie in Vakuum. Der Riickstand wurde in Ather geldst,
mit verd. Sodaldsung rasch gewaschen und mit Natriumsulfat getrocknet.
Leim Abdampfen hinterlieB die Losung 1.8g strahlig-krystallisierfes Drodukt,
dus nach einmaligem Umbkrystallisieren aus Petroldther rein war.

Diec Vereinigung von Mandelsiiure mit Aceton 148t sich auch mit ge-
ringen Mengen von Schwefelsiure und von wasserireiem oder wasser-
haltigem Kuplersulfat katalysieren. Wihrend sich die Ausbeute dabei unter
llinstellung des Gleichgewichts nur zwischen 1/; und '/, der Theorie bewegt,
steigt sie bedeutend an, wenn durch vermehrte Menge der Schwefelsiure
das Wasser gebunden wird; bei konstantem Verhilinis von Mandel-
siture:Schwefelsdure 148t Vermehrung des Acetous die Ausbeule sinken.

Daraus ergibt sich das beste Verfahren. Die Mandelsdure wird in der
21’ fachen Menge Aceton gelost und auf — 10 his 15° abgekiihlt; unter Um-
schittieln 148t man das ebenfalls auf —10° gekiihlte Monohydrat (60¢/, voun
der Mandelsdure) so eintropfen, dal die Temperatur nur aufl —5° steigl.

R, 40, 325, 533 und 578 {19217 Die Annahme ‘. a. 0.) wird nicht aulrecht zu
balteu scin, daB das alkoholische Hydroxyl und das des Carboxyls in einer Ebene
licgen 'missen; vergl. die folgenden Beobachtungen an den Mandelsiuren.

€ B. 53, 1606 (1920
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Nach 5 Min. langem Stehen in der Kélte und wiederholtem Umschiitteln
gieBen wir die Fliissigkeil sehr langsam unter Umriihren in iiberschiissige
eiskalte 10-proz. Sodal6sung ein. Dic Aceton-Mandelsiure scheidet sich in
quantitativer Ausbeute als weiBle, krystalline Masse ab, die nach dem
Trocknen schon fast den richtigen Schmelzpunkt anfweist.

Mandelsfiure Aceton Reagens Zoit (Stdn) Ausbeute (°/, d. Th.)
0.7 g 1.6 g — 24 0.6
04g 058 g 24 mg CuSO0, 42 22
0.6g 1.1, 1.3 g 10, 18 mg Cu80, 24 26
08¢g 0.9, 1.0 g 10, 14mg CuS0O, 72 u. 113 26

-+ 5 H,0
05g 05¢g 8 mg H,S0, 72 22
5¢g 12¢g 02g » s 16
5g 12 g 05g » A 48
5¢g 12 ¢ 20g > Y 72
5¢ 12¢g 30g » s 98
5g 30 g 05g » A 8

Die rac. Aceton-Mandelsiure ist in Alkohol, Ather und Benzol spielend
lislich, in Pelrolither, woraus sie sich sehr gut umkrystallisieren liBt,
leicht in der Warme, schwer in der Kilte. Sie bildet abgeplattete SpieBe
vom Schmp. 47.5—48% und vom Sdp. 135° unter ca. 11 mm; ihr Geruch ist
angenchm, campher-dhnlich. In kalten Wasser ist die Substanz unldslich,
von heiflem wird sie rasch gespalten, auch in ¥/ ,-NaOH lgst sie sich in
1/,8tde. unter Hydrolyse vollslindig auf.

0.3076 g verbrauchten 16.12 statt ber. 16.01 ccm 1n/,,-Na OH. — 0.1581 g Sbst.: 0.3963 g
€0, 0.0900 g HyO. — 0.1388 g Sbst.: 0.3495g CO,, 0.0794g H,0.

Cy H,p04 Ber. C 6871, H 630. Gef. C 68.25, 6867, H 6.36, 6.10.

In der Atmosphire des Laboratoriums zerselzt sich die Aceton-Mandel-
sdurc unier Hinterlassung von DMandelsiure in einigen Tagen, hingegen
nur sehr langsam in verschlossenen Gefdflen,

Die Aceton-Verbindungen der d- und der {-Mandelsiure zeigen die nim-
lichen Léslichkeitsverhiltnisse und besitzen den Schmp. 73.50.

d-Verb,: 8.093 g in 100 ccm Essigester-Losung, /=2, u})s = - 5.849, [rz]ll)s = + 94.41°,
{-Verb.: 4.2992 g in 100 ccm Essigester-Losung, /=2, a}DS = — 8.15Y, [a]};3 = — 04,78%,

Aceton-Benzilsiiure, C;H;0;.

Die Einwirkung der Schwefelsiurc auf die Acetonlsung der Benzil-
siure erfolgt am besten bei 0°9; jeder Tropfen Schwefelsiure ruft Rot-
firbung hervor, die bei gutem Kiihlen und Schiiiteln sofort wieder ver-
schwindet. Die Ausbeute an Aceton-Verbindung betrug 959/, der ange-
wandten S#ure.

Die Accton-Benzilsiiure ist in Alkohol und Ather sehr leicht [8slich,
in Petroldther fast unldslich. Beim Verdiinnen der alkohol. Lésung mit
Wasser scheidet sie sich in wiirfel-dhnlichen Krystallen vom Schmp. 48° ab.

0.1035 g Sbst.: 0.2081g CO,, 0.00561g H,0.

Cy;11,405 Ber. C 7608, H 602 Gel. C 75.92, H 6.06.





