
entwich. Sclili~eWlich wurde noch 2 Skin. air( 50-600 erw5rnit ,  bis die 
Chronisiiure fast vollstintii~ rcduzicrt war.  Die Trennung dcr fluchtigen 
neuh le r i  Osydationsprodukte von den nidit  Iluchtigen und saiiren geschah 
ih11licii wie bei der Perrrianganat - Osydadon untcr 5. beschrieben. Die 
erstercii \v;iwn n i i r  in un t le rprdneter  Menge, ents!nnden; mir !laben sie 
nicht n,Rher untersucht. Aus den1 mit Minerals.iiure ebcn n~!utIalisi~erten 
Hiickstand der ~Vasserdanipf-Destillatiori liel3.cn sich kleine Mengen cines 
tarbonylischen Bestandteiles estraliie:.t.ii, (lessen Sernicarbazon nach dem 
ljmkrystallisieren nus .4lkohol b'ci 188 --1890 schtnolz. Das Hauptprodrikt 
tier Oxydati'on IiiIdeteJ aber auch hicr der Siiure-Sirup : 4.9 g. Er  wurde, 
wie fruher beschrieben, auf  Seniicnrbazon verarb,eitel, das nach &em 1Jni- 
lirystallisieren aus :Ilkoh01 aus Bl~ein~en, z u  Flosctten vcrwarhsenen I'tis. 
inen bestand, S c h m p .  197-1980, 

(l.l:Jfi?s Sl lS t . :  0.2;21g CO,, 0 10182 II,O. - 0.2138g Sl)st.: 3 t . c i C C l l l  N (1!)01716 l l l l l l) .  

C : , , I J , , 0 , S 3  (241.2'. I3r.r. C54.53. M791i. S17.13. Gcf. C54.36, 1 1  8.:;0. S 1723 

Demnnch lag hicr das Scrnicarhazon einer PinonsBure vor. 

864. Rlchard WillstiLtter und Franz HBnigsberger: 
Uber Aceton-Verbindungen von a-Oxp-stluren. 

:.\us d. Ciiein. hlmrat. d. Bayer. Alx td .  ti. Wisscnscll. in M~inchcn.]  
(Eingcgangen am 14. . \ u p s t  1923.) 

h i  Versuchen, G l y c e r i d e  v o n  u - O s y - s i i u r e n  r i d  IliiCe vo:i 
:I c ( b  1. o n  - g I y c e r i n dnrzustellen, bcobachlcteii wir, daD das Glycerin nus 
seiner. Aceton-Vertiintlung durch die Osy-siiure verdriingt wird. Dabei m t -  
Y k h t  eine c y c l i s c h e  n c c t a l - a r t i g e  V e r b i n d u n g  \*on ICeton u n d  
u - 0 s y - s B u r e ,  Sihnlich den Aceton-Verbindungen der Zucker. Wiilirend 
cyclisch kopstituierte Acetale aas Aldehyden und a-Oxy-s$iaren, wie das 
('hloralid voii 0. W a l l a c h ~ ) ,  dcr ~,~ilchslure-athylidenester von 13. 1, c i  - 
p e n 2 )  und die Formal- und Bcnzal-Derivate verschie'dener Oxy-sauren 3 )  

larige bclitltl1li sind, wnrden eritsprecliende Verbiittluitgen von Ketonen n u r  
i n  wenigen FBllen durch Einwirkung \-on Zinkalkylhalogenid a u f  C'h!orirle 
acylierfcr u-Oxy-saiurcn von E.-E. 3 1 a i s e 4 )  erhalten : 

K..CII--cO.CI R.CH-c: 0 

0-CRa 
+ R Z n J =  I >O + Z n J C 1 .  I 

0-CO,  R 
Diese Keton-Verbindungen der a-Oxy-sSuren lassen sich nun direkt nus 

den Koinponenten unter der Einwirkung von Chlorwasserstoff, Schwvefel- 
siiure oder Kupfersulfat gewinnen und sic kBnnen, da sie lcicht zerfallt.11, 
als reaktionsfhhige, wasseriirinere Forrnen der Osy - slurcri Anwendung 
finden. In der Reihe Glykolsaure, hIandelsXure, Benzilsaure nimrnt niii rler 
Substitution der Carbinolgruppe die I~eaktionsf~higlieit gegeri Acelon und 
die Bestandigkeit der acetal-artigen Verbindungen zu. Stereocheinische Be- 

1) 0 . \ V a l l a c l i  i i i i t l  7'11. I i e y n ~ e r ,  B. 9, 51.3 j18781; O . i V a l l a c h ,  .\. 193, 1 

2) 31. 3, .13 [18SS]. 
3 )  W. A. v a n  E k e n s  t c i I I  untl  C. A. 1- o 1 )  r y  d c 13 r LI y 1 1 ,  R .  18, 305 .1893', 120, 

4) C. r. 154, 596 [1912j. 

jlS781; L. E d e l e a n u  und Li. Z a h a r i a .  C. 1896, I1 212. 

331 [I'JOlj, 31, 310 [1902]. 
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iwr*htungen, wie sie d .  U o e s e k e n j )  z u r  Erlrliirung des Verlialteris niehr- 
wt3rliger IIydrosylverbindungen gegen Borsaure und gfgen Aceton angestellt 
ht, tnachen diese Abstufung verstandlich, indein sie diese auf die .In- 
iiiiherung ties a1koholisclit:n iind des diiure-Hydroxyls znriicltfulireri. 

CH.1--C: 0 
X c e  t 0 ti  - C i  I l i n l  ::S 11 rcx, I >O 

0 . C(CII3)s 
I J i c  Darstcllung der C;lykolsaure-Verbinduii~ geliiigt, d;l sie aelir leicht 

xisetzlich ist, nur init besonderen hlal3regeln des \I'asserausschlusses. 
5 g Glykols%ure wurdeii in 25 ccni Acetori bci -5O tropfenweise mit 1.5 g 
Schwefelsaure versetzt. iLacIi 10 Min. fiillten wi r  durch Verdunnen mit  
10 ccni Scliwefelkohlenstoff die Schwefelsiiure a i i s  nntl neutralisierten die 

tlnvoti nbgetrenntc, noch etwas siiurehaltige Losung rinter Znsstz 1-011 frisch 
gegluhtetn Nntriumsulfat init iitherischeni Amnioniali. Die V O I I  ausgeschie- 
( 1 < b t i ( ? 1 1 i  Ammoniurnsnlz nhgesaugte Losung hiiiterliel3 beim Verdampfen iri i  

V a h i i n i  3 g Ruckstand, der unter etwa 11 mm hei 41 O deslillifxte. 
Die Acet.on-(;lykols~ul.e ist eiii :ingcneliiti, ;ihcr schw:ich ricciiendes, 

i'arbloses 01 veil d;O = 1.0857; sic. ist i n  Mkohol, Ather, ~~lin.efelkolilcnstc,ff 
wlir leicht loslich, nicht liislicli in Petrolather. In Wasser sillkt sie unter, 
l i is t  sicli aber beini Scliuttelti i i i  citiigeri Seliundcii uiitcr Ilyilrolyse auf. 

0.1999 g Slpsl. wurdcii mil nllo-Sa 0 1 1  grliist; Iwiin Zuruclttitriercii \v:iI'cIl 17.21 ccni 
\ C l ' l J l Y i U ~ h ~  Slat[ Iy.?? - 0.1049 R SbSt.: 0.37038 co,. 0.1?31s I [ , ( ) .  

c,? J I , ~ , .  r;(br. c xx, rf G . ' J ~ .  crcr. c m 2 ,  I I  7 . 0 : ~  

A c e t o n - JI a n  d e 1 s ii u r e , C' ,  , H, 0 
Mandelsiiure rerbindet. sich mit Acetoti utiler den yon 11. F i s c  h e r  

und E. Pf a h l e r  6) fur die Gewinnung cles Aceton-Glyaerins erprobten Bedin- 
yringeii, also bei Gegenwart von Chlorwasserstoff und Satriutusulfat. Wi r  
wliiittelten 5 g Mandelsiiure in 50 ccm 1-proz. i2cetori-Chlorwasserstoffs~urc 
i i i i t  25 g gegluhteni Natriumsulfat einen Tag larig; dann neutralisierte man 
die Lijsung mit Rleicarbonat (5 g) unter kriiftigern Durchschutteln, filtrierte 
i ind verdainpfte sie iin Vakuum. Der Ruckstand wurde in Ather geliist, 
I i i i t  vcrd. Sodalosung rasch gewaschen und mit Xatriunisulfat gctrocknet. 
1 h4iri Ahdampfen hinterliel3 die Losung 1.8 g strahlig-krystallisierlcs Produkt, 
( I ; i b  nach einriinligeni Umkrystallisiereii aus Petrolather rein war. 

Die Vcreinigung von hlandelsiiure mit Aceton 1al3t sich auch rnit gy- 
r i i i ~ y r i i  Merigen Ton Schw~efelsiiure and von wasserfreiem oder wasser- 
Ii;!lligem Kupfersulfat katalysieren. Wiihrend sicli die Ausbeute clabei iinter 
I :instellung des Gleichgewichts nur zwischen und der Theorie bewegt, 
sI c h i @  sie bedeutend an, wenn durch vermehrte Rfenge der Schwefelsiiure 
(Ins \Vasser gebunden wird; be; konstanteni Vcrhiltnis voti Mandel- 
~iiure:Sch\vefelsaure lL13t Vermehrung des Xcetons die Ausbcute sinken. 

Daraus ergibt sich das beste Verfahren. Die Mandelsaure wird in dct 
21 '.-fachen Merige Sceton gelost und auf - 10 bis 15O abgekuhlt; unter U m -  
s;c%'l;iitteln 1al3t man das ebenfalls auf - loo gekiihlte llIoiiohytlrat (SOO/,, voti 
t1c.r hIai!delsaure) so eintropfen, da13 die Temperstur nur nil€ - 5'' steigl. 

.,) R. 40. 525, ,553 wid 578 ;1921:. Dii! A i i i i a l i r i i r  ( a . a . 0 . )  w i d  nicllt nulrcclil zu 
l ia l tc ' i i  win,  daR das alkoholirctie Hydmxyl und dns des C:irbo.;yls i n  einer Ebene 
licqoii m k s e n ;  vergl. die folgenden Beohschtungen an tien ilIande1siiiiren. 

i) 1%. 53, 1606 [1920]. 
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Kach 5 Nin. langeni Stehen in der Iialte und wietlerholtem Uinschiitteln 
gieDen wir die Fliissigkeit sehr langsam unter Urnriihren in iiberschiissigc 
eiskalte 10-proz. Sodalosung ein. Die Aceton-Mandelsaure scheidet sich in 
quantitativer Ausbeute als weiBe, krystalline Masse ab, die nach den1 
Trocknen schon fast den richtigen Schmelzpunkt ;infweist. 

Mandelsaure Aceton Reagens Zeit (Stdn.) Ausbeute ("10 d. Th.) 
24 0.6 0.7 g 1.6 g - 

0.4 g 0.5 g 24 mg CuSOl 42 22 
0.6 g 1.1 ,  1.3 g 10, 18mg CuSO, 24 26 
0.8 g O.!),  1.0 g 10, 14mgCuS0,  72 11. 113 26 

+ 5 HyO 
0 .5  g 0.5 g 8 m g  HaSO, 72 "2 

5 g  12 g 0.5 g 3 1 14 48 
5 g  12 g 2.0 g ' I b  72 
5 g  12 g 3.0 g )) '14 98 

5 g  12 g 0.2 g '14 16 

5 g  30 g 0 5 g  )) I14 8 

Die rue. Aceton-Mandelslure ist in Alkohol, :ither und Benzol spielend 
liislich, in I'etrolBther, woraus sie sich sehr gut  umkrystallisieren Ii iGt ,  
Itticht in der Warme, schwcr in der Kalte. Sie bildet abgeplsttcte Spio13o 
r o m  Schmp. 4'i..i--d8° und vom Sdp. 135" unter ca. l l m m ;  ihr Geruch ist 
angenc:hm, camplic!r-ahnlich. In kaltern Wasser ist die Siibstanz unloslich, 
\on heil3ern wird sic rasch gesplteii,  auch in "/,,,-NaOII lost sie sich i n  

Stde. unter Hpdrolysc vollstiindig su f .  
0.3076 g verbrnnchlcn 16.12 statt her. 16.01 ccm j ~ / , ~ - N a  OH. - 0.1.584 g Sbst.: O.:3!K3 : 

C 0 2 ,  0.0900 g H20. - 0.1388 g Sbst.: 0.3195: CO,, 0.0794g H 2 0 .  
C,, HI2O3.  Ber. C 68.71, H 6.30. Get. C (;S.25, 68.67, 1-1 6.36, 6.40. 

In der Atmosphiire des Laboratoriums zersetzt sich die Rceton-Manilel- 
saure unter Hinterlassung von hIantlelsiiure in einigcn Tagen, hingegen 
iiur sehr langsam in vcrschlossenen GefaBen. 

Die Aceton-Verbindungen tler d- und cier I-Mandelsiiure zeigen die niim- 
lichen Loslichkeitsverhaltnisse nnd besitzen den Schmp. 73.5O. 
d-Verb.: 3.093 g in 100 ccm Essigester-Losung, I = 2, a: = + 5.84", [m]: = -I- 94.41O. 

/-Verb.: 4.2992 g in 100 ccm Essigester-LBsung, I- 2, a? = - 8.15", [a]: = - 94.78O. 

Die Einwirkung der SchrvefeLaure auf die, AmbnlBsung der Benzil- 
s iure  erlolgt aiii besten hei Oo; jeder Tropfen Schwefelsiiure ruft Rot- 
fiirbung hervor, die hei giiteni Kiihlcii und Schiitteln sofort wieder ver- 
sctiwindet. Die Ausheute an Aceton-Verbindung betrug 950,'" der ange- 
wandten Saure. 

Die Aceton-Benzilsiiurr ist in Alkohol und Ather sehr lcicht loslicli, 
in Petrolather fast unloslich. Bein1 Verdiinnen der alkohol. Losung mit 
Wasser scheidet sie sich in wurfeldhnlichen Ilrystltllen voni Schmp. 45O ah. 

'7,i I I I 6  0,. Bet-. C i6.08, H 6.02. Gcf. C 75.92, 11 6.06. 

A c e  t o n  -I3 e I I Z  i I s ii u r e ,  C,, H,, 0,. 

0.1035 g Sbst.: 0.2081 g CO,, 0.00361 g H,O. 




