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losen ; denn bei ihm sind offenbar die zur Komplexbildung erforderlichen 
koordinativen Valenzen weitgehend unter den Ammoniak-Molekiilen selbst 
festgelegt . Vielleicht bildet Ammoniak schon in den konzentrierten waBrigen 
Losungen zum Tei l  solche Doppelmolekiile. In diesem Falle ware das Auf- 
treten des Minimums in Fig. I leicht verstandlich. Mit steigender NH,- 
Konzentration nimmt zunachst auch die Zahl der koordinativen Valenzen 
zu. Daher kommt hier auf I Cu-Atom in der Losung eine abnehmende Anzahf 
von NH,-Molekiilen. Von einer bestimmten Konzentration ab iiberwiegt je- 
doch die Bildung von Doppelmolekiilen die Zunahme der freien koordinativen 
Valenzen. Jetzt muB die Anzahl von NH,-Molekiilen je Cu-Atom in der 
Losung steigen. Im iibrigen ist physikalisch zu fordern, daB in konzentrier- 
teren Losungen engere Beziehungen unter den gelosten .Teilchen sich aus- 
bilden . 

Der eine von uns (Hellriegel) verdankt der Notgemeinschaf t  d e r  
D e u t  s chen Wissensch a f t die Moglichkeit der Durchfiihrung dieser 
Arbeit. Sein besonderer Dank dafiir sei noch einmal an dieser Stelle aus- 
gesprochen. 

7. S. Dani low und E. Venus -Dani lowa  : Isomerisation der 
Oxy - aldehyde, V. Mitteil. l) : Oxydativ - reduktive Umwandlungen 

des a-Oxy-isobutyraldehyds. 
[Bus d.  Chem. Laborat d. Staats-Universitat zu Leningrad.] 

(Eingegangen am 9 h-01-ember 1933.) 
Die Fahigkeit der Aldehydgruppe, sich zur Carboxylgruppe oxydieren 

und zur Alkoholgruppe reduzieren zu lassen, zeigt sich auch bei der Canniz-  
z a r  oschen Reaktion, bei der sich aus 2 Aldehyd-Molekulen die entsprechen- 
den Sauren und Alkohole bilden, ebenso bei der Ester-Kondensation nach 
Claisen-Tischtschenko.  Bei der letzteren erfolgt eine Verschiebung 
der Sauerstoff- und Wasserstoff-Atome der Aldehydgruppe, wahrend an den 
oxydativ-reduktiven Cannizzaro-Reaktionen I Mol. Wasser teilnimmt. Auch 
die Aldol-Kondensation der Aldehyde, die von einer VergroOerung des 
Molekulargewichtes begleitet ist, stellt die teilweise Reduktion einer Aldehyd- 
Molekel durch den Wasserstoff an der benachbarten Carbonylgruppe dar. 

Bei den a -Oxy-a ldehyden,  die gleichzeitig eine Alkohol- und eine 
Aldehyd-Gruppe enthalten, mu& wie von S. Danilow2) schon friiher gezeigt 
wurde, eine Umlagerung der Sauerstoff- und Wasserstoff-Atome der Aldehyd- 
und Alkohol-Gruppe innerhalb des Molekuls stattfinden : der a-Oxy-aldehyd 
verwandelt sich in eine Saure, die mit ihm isomer ist: 

+ >CH.CHo - 
'OH >C(OH) . C<: 

Beispiele solcher Umwandlungen sind die Entstehung von Saccharin- 
sauren bei der Einwirkung von Alkalien auf Kohlenhydrate, ferner die un- 
langst von H. Ohle und Neuscheller3) beschriebene Bildung eines Tri- 

l) IV. Mitteil.: B. 63, 2765 [Ig30]. 
2) S. D a n i l o w ,  Joum. Russ. phys.-chem. Ges. 69, 1108 [Ig27]. 
3, B .  62, 1651 [1929]. 
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kaliumsalzes des Schwefelsaure-halbesters einer Hydrat-Form der Mono- 
aceton-[dioxy-acetonyl] -malonsaure beim Erhitzen von P-diaceton-fructose- 
schwefelsaurem Kalium mit Kaliumpermanganat im alkalischen Medium. 
Die Entstehung verschiedener Sauren aus Kohlenhydraten bei der Garung, 
z. B. der Buttersaure, steht wahrscheinlich ebenfalls im Zusammenhang 
mit den oxydativ-reduktiven Saure-Urnwandlungen intermediarer Oxy- 
carbonyl-Verbindungen . 

In der vorliegenden Mitteilung wird die Umwandlung des  a -Oxy-  
i sobu ty ra ldehyds  in I sobu t t e r sau re  - der e r s t e  F a l l  e iner  I so -  
merisat ion von Oxy-a ldehyden zuSauren  - beschrieben. Die Reaktion 
verlauft mit giinstigen Ausbeuten in  a lka l i scher  Losung be i  Anwesen- 
he i t  von Hydroxyden  schwerer  Metal le ,  die als K a t a l y s a t o r  wirken: 

(CH,),C(OH). C < i  --t (CH,),CH. C<zH-  

Bei Abwesenheit von solchen Hydroxyden in alkalischer Losung (3-proz- 
Natrbnlauge bei 20° in 180 Stdn., 3-4.4-proz. Kalilauge bei langem Stehen 
bei Zimmer-'Semperatur oder 3-stdg. Erhitzen auf IOOO) entsteht aus dem 
(mono- oder polymeren) a-Oxy-isobutyraldehyd nur ein Gemisch von 
a-Oxy- isobut te rsaure  und a, P- Isobuty lenglykol  mit bzw. ohne 

T a b e l l e  I. - -~ 
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-- 
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0.8-proz. H,SO,, 
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0.8-proz. H,SO,, 
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3-proz. NaOH, 
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4.4-proz. KOH, 
45 ccrn auf I g Sbst 

3-proz. KOH, 
45 ccm auf I g Sbst 
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Sbst . 
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Beiniischung (beim Erhitzen) von Ausgangsmaterial (s. Tabelle I, Versuche 3, 
4 und 5). In  Alkali-Losungen reagiert der a-Oxy-isobutyraldehyd mithin fast 
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ausschliefllich nach Can n i z z a r o , wie dies im iibrigen schon vor langerer 
Zeit von Franke4)  gezeigt worden ist: 

Ganz anders verhalt sich der Aldehyd jedoch beim Erhitzen in alkali- 
schen Losungen bei Gegenwart  von Kupfe r -  oder  Ble ihydroxyd 
auf IOOO (Tabelle I, Versuche 6, 7 und 8). Bei diesen Versuchen wurde neben 
unverandertem a-Oxy-aldehyd und dern Isonierisations-Produkt - Met h y  1- 
ace ty l -carb inol  - auch I so -bu t t e r sau re  isoliert (40-45 % d. Th.). 
Als Kupfer- statt der Bleisalze verwendet wmden, entstand etwas 0 x y  - 
i sobu t t e r sau re  (7-8 YL), was durch die leichtere Desoxydation von 
Kupferoxyd im Vergleich zum Bleioxyd erklart werden kann. Die Oxy- 
saure trat jedoch stets nur in sehr geringen Mengen auf, obgleich sich bei 
Anwesenheit von Kupfersalzen eine Art von Fehlingscher Losung bilden 
konnte, falls der a-Oxy-aldehyd die Rolle des Se igne t t  e -Salzes iibernompen 
hatte. Wie bekannt, wirkt Kupferoxyd in Alkalilauge als mildes oxydatives 
Agens ; in unserem Beispiel iibertrifft jedoch die Geschwindigkeit der Iso- 
inerisation des a-Oxy-isobutyraldehyds zu Iso-buttersaure seine Oxydation 
zur Oxy-saure bedeutend. Bei Anwesenheit von B le ioxyd verlauft die 
Urnwandlung in Iso-buttersaure leicht, und es entsteht iiberhaupt keine 
Oxy-saure. Das Metalloxyd iibertragt den Sauerstoff aus einer Alkohol- 
Hydroxylgruppe auf eine Aldehydgruppe, bleibt aber selbst, wie es eineni 
Katalysator zukommt, unverandert und wird nicht reduziert (etwa zu Blei- 
oxydul) . 

Metallhydroxyde bilden rnit Osy-aldehyden Komplexe oder vielleicht 
alkoholat-artige Verbindungen, welche sich dann weiter, unter Wanderung 
des Wasserstoffs der Aldehydgruppe zu dem benachbarten Kohlenstoff- 
atom, umwandeln - eine Analogie mit der Reaktion von Claisen-Tisch-  
t s c h e n ko , wobei der Rest des Metallhydroxydes dieselbe Rolle spielt, wie 
der Rest des zweiten Aldehyd-Molekiils bei der ester-artigen Kondensation 
der Monocarbonylverbindungen : 

Der Wasserstoff der Hydroxylgruppe am Metall kann in atzalkalischen 
Losungen durch Kalium oder Natriurn ersetzt werden, besonders im Falle 
des Bleihydroxyds, welches leicht Plumbite bildet ; ferner kann auch das 
Bleisalz einer organischen Saure entstehen. 

Falls man aber aus dem Schema das Metallhydroxyd ausschlieflt, kann 
man die Umwandlung des a-Oxy-aldehyds in Iso-buttersaure durch die 
Bildung von Alkohol-oxyden erklaren, wie Danilowj) in der Arbeit iiber 
die Urnwandlung des Diphenyl-glykolaldehyds in Benzoin vorschlug. 
Solche Schemata hat schon vor langerer Zeit A. Faworsky6)  fur die Urn- 
wandlungen von Halogen-ketonen, Oxy-ketonen usw. benutzt, ferner Lob r y 

Xonatsh. Chem. 21, 112.7. 205 jrgoo?. 
$1 S. D a n i l o w ,  Journ. Russ. phys.-chem. Ges. 39, 1108 [1927:. 
6, A. F a w o r s k y ,  Journ.  Russ. phys.-chem. Ges. 25, 8 [1895!, 60, 369 [1g28I. 
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Bei der Oxydat ion  d e s  Diphenyl -g lykola ldehyds  in Alkali 
inittels Kupfersulfats wurden Benzi lsaure und bedeutende Mengen von 
Benzil. nachgewiesens), und in unseren friiheren Beitragen ist die Umwand- 
lung von u - B r o m - c y c lo h e x y 1 - ace t a 1 d e h y d beim Erhitzen init S i lb  e r - 
o x  yd  in D i - c y c lo he  x y 1-essig s a ure  festgestellt wordeng) . Analog lieferte 
u-Brom-benzyl -ace ta lde  hyd  init Bariumcarbonat, neben dem ent- 
sprechenden Oxy-aldehyd, gegen 4 74 Hydro-zimtsaure lo). Die Ausbeute 
an letzterer Saure steigt auf 31 yo, falls man den Brom-aldehyd auf dem Wasser- 
bade mit Silberoxyd erhitzt, oder auf ~ 2 . 6 7 ~  bei Behandlung mit Bleioxyd; 
im letzteren Falle entstehen gleichzeitig Kondensationsprodukte des Brom- 
aldehyds, und es gelang nicht, den entsprechenden Oxy-aldehyd zu isolieren. 

Eine analoge Umwandlung von a -Brom-onan tha ldehyd  in Onanth- 
saure wurde von Kir rmanl l )  beobachtet. In seiner ersten Arbeit nahni 
K ir r m an  jedoch irrtiimlicherwiese an, da13 der cc-Brom-Gnanthaldehyd init 
Onanthsaure-bromid ein Gleichgewicht bildet. Die richtige Erklarung dieser 
Reaktion ist dann fur Monohalogen-aldehyde von S. Dani low in seiner 
Mitteilung iiber die Isomerisation des Diphenyl-glykols gegeben worden 12). 
Nach den Angaben von MernonelS) entsteht bei der Einwirkung von Si lber -  
oxyd  auf Chloral  Dichlor-essigsaure.  Wie oben gezeigt wurde, steigen 
die Ausbeuten an Saure bedeutend bei Anwesenheit von Oxyden schwerer 
Metalle, welche auch die Umwandlung von Oxy-isobutyraldehyd in Oxy-iso- 
buttersaure fordern. 

7, Rec. 'l'rai-. chini. Pays-Bas 14, 203 [1895j, 1.5, 92 i1896,. 
*) Unlangst erschienen eiriige Beitrage iiber den D i p h e n ~ : l - g l y k o l -  

a l d e h y d ,  der im Jahre 1927 von S. Dani low synthetisiert wurde. Z e r n e r  und Gold-  
h a m m e r  (Monatsh. Cheni. 63/64, 485 LI9291). stellten den Aldehyd (Schmp. 154-155") 
durch Reduktion von B enzilsaure-chlorid dar ; das entsprechende Oxim hat den Schmp. 
13.70, das Semicnrbazon schmilzt bei 1440, das Phenyl-hydrazon bei 1320. Nach den An- 
gaben ron S. Dani low (Journ. Russ. phys.-chem. Ges. 69, 1108 [Ig27], B. 60, 239.3 
119271) schmilzt der Osy-aldehyd nach dem Umkrystallisiereii aus Benzol unscharf bei 
162~ ;  Priiparate, die nicht so sorgfaltig umkrystallisiert wurden, zeigten den Schmp. 
152--153~; Schmp. des Osims I"", des Semicarbazons 240° (unt. Zers.). Die Struktur 
des Aldehyds wurde 17011 D a n i  low durch Reduktion bis zum Diphenyl-athylenglykol 
und durch Osydation zur Diphenylglykolsaure (Benzilsaure) bestatigt. Nach Tiffe  - 
iieau schinilzt das Osirn des Oxy-aldehyds bei 1 2 1 ~ .  

3) S. Dani low u. 15. Venus-Dani lowa,  Journ. Russ. phys.-chem. Ges. 61, I G h 7  
;1929]; B. 62, 2653 [rg?g- 

lo) Journ. Russ. pli- 
11) Compt. rend. Alead. Sciences 184, 1463 ;19271. 
12) Jonrn. Russ. phys.-chem. Ges. 59, 1108 [1927]. 
lS) Ztschr. Cliem. 1866, 96. 

-chem. Ges. 62, 1703 CI9301. 
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Die oxydativ-reduktive Umwandlung des Oxy-isobutyraldehyds kann, 
wie schon erwahnt, auch zu Methyl -ace ty l -carb inol  fiihren: 

0 (CH,),C(OH) . CCH --f CH,. CH(0H). CO . CH,. 

Die besten, fast theoretischen Ausbeuten an Oxy-keton entstehen 
beim 6-8-stdg. Erhitzen rnit sehr verdiinnter Saure auf 135'. Auch in alka- 
lischer Losung bildet sich das Oxy-keton (s. Tabelle I, Versuche 6, 7 und 8), 
aber mit geringer Ausbeute und nur bei Anwesenheit von Oxyden schwerer 
Metalle. Bin Diketon (Diacetyl), das man unter diesen Bedingungen er- 
warten konnte, wurde nicht erhalten, wihrend Diphenyl- und Di-cyclo- 
hexyl-oxy-aldehyd unter analogen Bedingungen (Alkalilauge, Kupferoxyd, 
Erhitzen) sich zuerst zu Oxy-ketonen isomerisieren und dann teilweise in 
Diketone iibergehen. Daraus folgt, daR Oxy-ketone rnit Alkyl-Radikalen 
bedeutend schwerer zu Diketonen oxydiert werden, als Oxy-ketone, die 
Phenyl- und Cyclohexyl-Reste enthalten, welche bedeutende Beweglichkeit 
verleihen. 

Der cr-Oxy-isobutyraldehyd wurde aus dem polymeren cr-Brom- 
i sobu ty ra ldehyd  hergestellt, der unmittelbar durch Einwirkung von 
Brom auf die polymere Form des Isobutyraldehyds synthesiert worden war. 
Der Brom-aldehyd wurde von F r a n k e ,  der Oxy-aldehyd von Gorbow 
und Kessler14) und teilweise auch von FrankeI5)  beschrieben. Gorbow 
und K e  ss le r isolierten den cr-Oxy-isobutyraldehyd aus einem Gemisch 
von Produkten, die bei der Einwirkung von Jodoform oder Jod auf Isobutyl- 
alkohol und Natrium erhalten worden waren. In letzterer Zeit wurde das 
Bromieren des Isobutyraldehyds von Dworzak  und Prodinger16) unter- 
sucht. Kirrmanl') erhielt diesen Brom-aldehyd durch Bromieren von 
Methylacetal rnit Phosphordibromtrichlorid. 

Besehreibung der Versuehe. 
Bromieren des  I sobu ty ra ldehyds .  

Der Aldehyd wurde mittels I Tropfens Schwefelsaure bei oo in das ent- 
sprechende Polymere  ubergefidxt, das alsdann bei - 5 O  in frisch destil- 
lierteni Schwefelkohlenstoff mit Bro m behandelt wurde (100 g Aldehyd, 
220 g Brom, zoo g Schwefelkohlenstoff). Nach 24 Stdn. wurde der Uber- 
schuR an Brom mit Natriumsulfit entfernt und das Produkt rnit Schwefel- 
kohlenstoff extrahiert. Es ist besser, den Broniwasserstoff und den Uber- 
schul3 an Brom und Schwefelkohlenstoff im Vakuum zu verjagen. SO wurden 
155 g krystallinisches Bromid (75 yo d. Th.), manchmal noch mehr, erhalten. 
Wenn der Brom-aldebyd nicht sorgfaltig gereinigt wird, zersetzt er sich 
beim Aufbewahren, auch in alkoholischer Losung, unter Bildung ungesattigter 
Aldehyde rnit stechendem GeruchIs). Das Rohprodukt schmilzt gegen goo 
und enthalt wahrscheinlich ein Gemisch von cis- und trans-Isomerem. Das 
Umkrystallisieren aus absol. Alkohol mu13 in kleinen Portionen durchgefiihrt 
werden, sonst zersetzt sich der Brom-aldehyd leicht. Das reine Polymere  

14) Journ. Russ. phys.-chem. Ges. 19, 441, llj IrSS7j. 
16) R. Dworzak  u. W. P r o d i n g e r ,  Monatsh. Chem. S3iS.1, 588 [~gzg:;  Chem, 

la) Ebenso wie die Brom-acetale, vergl. D m o r z a k  u.  P r o d i n g e r ,  1. c. 

15) F r a n k e ,  1. c.  

Abstr. 1930, 337. 17) A. K i r r m a n ,  Ann. Chim. Phys. [IO] 11, 223 [1928]. 
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schmilzt bei 130-131~; es ist sehr stabil und mit Wasserdampf teilweise 
f luchtig . 

Beim I-stdg. Erhitzen des Brom-aldehyds in kleinen Portionen (nach 
Franke)  auf 160O bildet sich eine an der Luft rauchende Fliissigkeit mit 
stechendem, Tranen hervorrufendem Geruch, dem spez. Gew. 1.55 und dem 
Sdp.,,, 133O, die sich sehr rasch wieder polymerisiert. Beim Erhitzen mit 
Wasser in Gegenwart von Carbonaten liefert diese Flussigkeit leicht die 
monomere  F o r m  des  Oxy- isobutyra ldehyds ,  die sich ebenfalls poly- 
merisiert . Die Depoly9erisation des Brom-aldehyds ist von Bromwasserstoff- 
Abspaltung, Verharzung und Bildung eines Gemisches von ungesattigten 
Polymeren begleitet ; deswegen sind die Ausbeuten an dem Monomerem 
auch sehr niedrig. 

cc-Oxy-isobutyraldehyd. 
Die Verseifung de r  polymeren Form des  Brom-aldehyds  beim 

Erhitzen rnit essigsaurem oder ameisensaurem Kalium liefert schlechte 
Ausbeuten ; bedeutend bessere Resultate ergibt frisch gefalltes Barium- 
carbonat, jedoch erfordert das Erhitzen lange Zeit. So wurde aus IOO g 
Brom-isobutyraldehyd nach 55-stdg. Erhitzen auf 100-12o0 noch I g un- 
verseiftes Bromid zuruckerhalten. Das Polymere des Brom-aldehyds subli- 
miert leicht. 140 g Brom-aldehyd ergaben nach Ig-stdg. Erhitzen im Olbade 
auf IZO-13o0 10 g unverandertes Bromid, obgleich ein groBer UberschuB 
an Bariumcarbonat und die 5-fache Menge Wasser angewendet wurden. 
Der Oxy-a ldehyd ist in Wasser sehr leicht loslich und kann nur durch 
mehrfaches Extrahieren erhalten werden. Der rohe Oxy-aldehyd, der beim 
Entfernen des Athers hinterbleibt, ist wasser-haltig und stellt ein Gemisch 
yerschiedener Polymerer dar. Um ein reines Produkt zu erhalten, muB sorg- 
faltig destilliert werden. Im Vakuum depolymerisiert sich der Oxy-aldehyd 
nur teilweise. Die Destillation unter gewohnlichem Druck liefert ein Mono- 
meres  rnit dem Sdp. I35-137', doch kann der rohe Oxy-aldehyd bei dieser 
Temperatur teilweise Zersetzung erleiden. Der im Vakuum destillierte 
Oxy-isobutyraldehyd, der bereits teilweise polymerisiert ist, polymerisiert 
sich sehr leicht weiter. Das durch Destillation gereinigte Produkt ist ge- 
ruch- und farblos. Bei langem Aufbewahren verschiedener Proben von 
fliissigem Oxy-aldehyd bildete sich ein und dasselbe polymere Produkt. 

Nach F r a n k e  siedet das Monomere unter 360 mm bei 137', nach 
Gorbow und Kessler  unter 32mm bei 50-55O. Die H y d r a t - F o r m  
d e s  Polymeren  schmilzt nach F r a n k e  bei 64-74O, nach Gorbow und 
Kessler bei 68-76O und siedet unter 36 mm bei 142-1460 (Gorbow und 
Kessler) . Unsere Konstanten unterscheiden sich nur wenig von diesen 
Angaben. 

Da das Polymere des cc-Oxy-isobutyraldehyds sich teilweise schon beim 
Destillieren irn Vakuum depolymerisiert, ist es schwer, fur diese Substanz 
genaue Konstanten zu erhalten. Nach mehreren sorgfaltigen Destillationen 
wurde von uns eine unter 50 mm bei 62-64O siedende, farblose Fliissigkeit 
in ziemlich guter Ausbeute erhalten. Beim Stehen wird diese Flussigkeit 
allmahlich dick, und nach einigen Monaten erstarrt sie vollstandig zu grol3en 
Krystallen, die bei 71-73O schmelzen. Nach dem Trocknen im Vakuum 
bei 60° bis zu konstantem Gewicht gab das Produkt gute Analysen-Zahlen. 



30 Dun i 1 ow, V e  n u s  - D a ni 1 ozca : Isomerisation [Jahrg. 67 

Sein Schmp. war 73-74O im offenen Rohrchen und 74-7j.50 in1 zugeschmol- 
zenen. 

0 . 1 2 1 2  g Sbst.: 0.2417 g CO,, 0.1004 g H,O. - 0.10jj g Sbst.: 0.2104 g CO,, 0.0910 4 
H,O. 

C,H,O,. Her. C j4 .54,  H 9.09. 
Gef. ,, j4.39. j4 .10 ,  ,, 9.20, 9 . 9 .  

Frisch destillierter Oxy-isobutyraldehyd ergab, mit S i lberoxyd in 
Wasser bei 80-yoo oxydiert, das Si lbersalz  der  a -Osy- i sobu t t e r sau re .  

0.1463 g SbSt.: 0.074j g xg. 
C,H,O,Ag. Ber. Ag j1.16. Gef. Ag 50.92. 

Molekulargewicht, spez. Gewicht und Brechungsindes der fliissigen 
Form des Oxy-aldehyds sind von der Zeit seiner Aufbewahrung abhangig. 
Das Molekulargewicht der polymeren krystallinischen Form entspricht 
einein Trimeren.  

Kryoskopische Molekulargei\.ichts-Bestimmung in Benzol (I< = jo)  : 0.2349 g Sbst. 
- 0.2831 g Sbst. in 21.0s g Benzol: 1 == O . ~ C S L O ,  -- in 20.70 g Benzol: A = 0.160~. 

0.5911 4 Sbst. in 21.08 g Benzol: A = 0.497'. 
[C,H,O,',. Ber. Mo1.-Gew. 264. Gef. Mo1.-Gew. "74. 239, 282. 

Die physikalischen Konstanten des fliissigen 0x17-aldehyds sind in der 
Tabelle z angegeben, aus welcher auch die rasche Polymerisation des fliissigen 
Produktes zu ersehen ist 

I .  

2 .  

3.  

E'raktion Sdp.,, 62-64O : 
Sofort nach der Destil- 

lation. . . . . . . . . . . . . . .  
Sach .+ Stdn . . . . . . . . .  
Sach 18Stdn . . . . . . . .  

l 'abelle 2 .  

Spez. Gew. Brech.-Index Mo1.-Gew. 

95.1 
_. - 1oo.j 

d; = 1.1014 ~2 = 1.44181 2 2 6  (Mittel 
d:: = 1.0830 n, = 1.43070 arts 3 Ver- 

suchen). 

- - 

)er Oxy-aldehyd wurde ?mer durch sein Sernicarbazon charakteri- 
siert. Das Oxim stellt nach F r a n k e  eine unter 19 mm bei IIOO siedende, 
olige Fliissigkeit dar. 

Das Semicarbazon entsteht nur aus frisch destilliertem, noch nicht polymeri- 
siertem Osy-aldehyd. Die Abscheidung des reinen Semicarbazons bietet einige 
Schwierigkeiten, weil es sich leicht in Wasser lost. Es bildet sich in waRriger oder 
alkohol. Losung (60 56) .  Nachdem man die Losungsmittel im Vakuum oder irr i  Essic- 
cator entfernt hat ,  wird der Riickstand rnit Benzol, Chloroform oder absol. -%ther 
extrahiert und das so erhaltene Semicarbazon aus Benzol oder Chloroform krystallisiert ; 
Schmp. I 64-1 65'. 

0.1066 g Sbst.: 26.0 ccm N (SO, 760 mm). 

p -  N i t r o p h e n  y l -h  ydrazon:  K'ach den Angaben ron D worza k und P r o d i n g e r  lS) 
liefert der cc-Osy-isobutyraldehyd in p p r o z .  Essigsaure mit p-Nitrophenyl-hydrazin 
ein orangefarbenes p-Nitrophenyl-hydrazon, das nach dem Fallen mit Wasser und Vm- 
krystallisieren aus jo-proz. Alkohol bei 153-1 j9' unt. Zers. schmilzt. In einer drbeit 
von Dworzak  und Pierr iZ0)  ist die .;lnalyse, nicht aber der Schmp., angefiihrt. Nach 
iinseren T'ersuchen hat das Hydrazon von I lworzak  einen zu hohen Schmp.; das 
p-Nitrophenyl-hydrazin selbst schmilzt bei I j?' tint. Zers., und es ist sehr schwer, das 
Hydrazon vom Hydrazin zu befreien. 

C,H1,O,N,. Ber. N 28.97. Gef. N 29.20. 

Is) Monatsh Chem 3 / 5 4 ,  j88  [rgzgj. Jlonatsh Chem. -52, 146  -1929:. 



JIe t h y 1 - ace t y 1 - c a r  b in o 1. 
Dieser K e t o - a l k o h o l  entsteht niit guter Ausbeute m s  dern Oxy- 

isobutyraldehyd in s c h w d i  saurer Liisung beini Brhitzen, auch schon bei 
gewijhnlicher Teniperatur, ferner beini Erhitzen in alkalischer Liisung. T h l  
.ingaben ? I )  nach stellt der Keto-alkohol eine farblose Vliissigkeit init deni 
Sdp. gegen r4So ( I44-I i j0 ,  141-142~) dar, die in \Gasser leiclit lijslich ist 
und ein festes 1)irneres mit dcni Schrnp. 9j.5' bildet. I h  sich das Oxy- 
keton leicht polymerisiert, ist es schwer, es durch physikalische Konstariten 
zii charakterisieren. h i  unseren Versuchen wurde das Oxy-keton durch 
die Xnalysen seines Seniicarbazons (Schinp. 184- 18 jo), das sich vom Semi- 
carbazon des Oxy-aldehyds (Schnip. 164-- I0.j') durch geringere 1,ijslichkeit 
in \\'asser unterscheidet, und durch das Osazon voiii Schrnp. xh6--- 167" 
(Os?-isobutvraIdehyd liefert kcin Osazon) identifiziert. 

I s o m e  r is  a t  i o  n s- Versu ch e 111 i t  r. - ( )  s y - iso b 11 t y r a ldc h y d 22). 

Eine fast \rollstandige Urnwandlung des Oxy-aldehyds in Methyl- 
acetyl-carbinol vollzieht sich in saurer J,iisung, wobei keine sauren Iso- 
rnerisations-Produkte entstehen. In alkalischer J,iisiing verliiuft die Iso- 
merisation niir teilweise unter IMdung von Oxy-keton : als Haiiptprodukt 
entsteht I sob  11 t t e  r si iure , oder Oxy - i sob u t t e r s a u  r e ,  linter Bei- 
rnischung vori I s o b u t y l e n g l y k o l ,  falls auch die Crnwnndlung nach 
Can n iz z a r o  stattfindet. ].)as Isobutylenglykol wurde ZII I sol) 11 t y r  a ld  eh  y d  
deh)-dratisiert, den wir als Sernicarbazon nnchwiesen. Die Isobuttersaure 
wurde durch die -4nalysen der Salze charakterisiert. J)ai.3 die erhaltene 
Saure gesattigten Charakter hesal3, aber riiclit Metacrylsaurc war, zeigteri 
die Reaktionen rnit I h n i  und Permanganat. I)ie Oxy-isohuttersaurc laWt 
sich leicht an ihren Xgenschaften, besonders deni Schmp., und auch an 
ihren Salzen erkennen. I k r  Osy-isobutyraldehyd und das Jlethyl-acetyl- 
carbinol liefern cntsprechende Stickstoffderi\xte, die fiir sie charakteristisch 
sind. 

I )  I s o m e r i s a t i o n  in s a u r e r  1,iisurig. 
2 . j  g kryst. O x y - a l d e h y d  (Schriip. 73 . 74.5") wurden 

mit 10 ccni 0.8-proz. S c h w e f e l s a u r e  iin Kohr 6 Stdn. auf Ijz-1Ij5O erhitzt. 
Beini Offnen wurde kein I h ~ c k  und kein Geruch nach Schwefeldiosyd 
konstatiert. Die gelbe, schwach harzig getrubte Fliissigkeit wurde filtriert, 
die Schwefelsiiure mit J3ariunicarbonat neutralisiert, der Siederschlag von 
I3aS0, abfiltriert und die Liisung sorgfaltig rnit Xther estrahiert. These 
Estraktion liefertc nur 2 -3  Tropfen eines angenehni riechenden, gelben 
01s. l)a das ? t I e t h y l - a c e t ? l - c a r b i  no12S) sehr leicht in \\-asser loslich ist 
und niit Ather kauni extrahiert wcrden kann, wurde die zuvor init .xther 
behandelte wairjrige Lijsuxig (12 ccm) bei gewiihnlicheru I h i c k  niit Hilfc cines 
Dephleginators destillieri. I>ie Hauptnienge siedetc bei I O ~ O  wid lieferte 
nach 24 Stdn. elli S e n i i c a r b a z o n ,  das nach deni I.inkrystallisieren aus 
q p r o z .  Alkohol bei 185 24) schrnolz und eine Depression mit deni Oxy-iso- 
butyraldehyd-Seniicarbazon zeigte. Aus der Mutterlauge wurde nach 
Eiiifernusig des (hv-keton-l)erivates noch ein Sern icarbazon erhalten, 

Versuch  I :  

2 ' \  v .  I 'cchl i iann,  U. 23, i + r G  . r S g o .  
22 ) s. i i .  T:+belle I .  ''') U e i l s t e i n ,  J ,  SL;. 2') W e i l s t c i l i ,  I J J ,  1 r . 1 .  
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das bei 164-165O schmolz und den1 Derivat des Oxy- i sobu ty ra ldehyds  
entsprach. 

o.oXoz, 0.0901 gSemicarbazon votuSclimp. 1 8 5 ~ :  19.4 ccrn N (7O. ;Or.Gmrn), 21.9 ccrn 
S (;.5O, 7j9.5 mtn). 

CSH,,O,N,. Ber. S 28.97. Gef. N 29.29, zg.26. 

Es wurden 3.4 g Oxy-keton-Semicarbazon erhalten, die 2.05 g Osy- 
keton entsprachen. ])as Semicarbazon des Osy-aldehyds (0.34 g) entsprach 
0.2 g Oxy-isobutyraldehyd. Es hatten sich also 80 7; des Oxy-isobutyraldehyds 
ZII Methyl-acetyl-carbinol isonierisiert, und gegen 8 :,a waren unverandert 
geblieben. 

l’ersuch 2: 2.5 g kryst. Oxy-a ldehyd (Schmp. 73-74.50) wurden 
niit 7 ccm 0.8-proz. Schwefelsaure 8 Stdn. auf 136-1390 erhitzt. Nacli 
Untfernung der Schwefelsaure wurden j ccm der neutralen Lijsung mit j ccm 
Eisessig verdiinnt und unter leichtem Erwarnien rnit 1.5 g P h en  y 1 - h y d r a  z in 
behandelt. Xach 24 Stdn. war das Osazon als dicke, gelbe Masse (3.1 g) 
entstanden. Nach dem Umkrystallisieren aus heiI3ern 96-proz. Alkohol 
oder aus So-proz. Essigsaure schmolz das Produkt bei 167~~5).  

o . ~ o o j ,  o.oggz g Osazon: 18.2  ccm S (IoO, 756 mm), 17.7 ccrn Zi ( 8 O .  758 mrn). 
C,,H,,S,. Ber. S z I . 0 j .  Gef. N 21.47. 21 .30 .  

Die iibrigen j g der waflrigen Losung des neutralen Produktes wurden 
rnittels Semicarbazids in ein Seni icarbazon iibergefiihrt. Es wurden 1.66 g 
umkrystallisiertes Semicarbazon des Methyl-acetyl-carbinols (Schmp. 18 jo) 
erhalten. In  den Mutterlaugen war kein Oxy-isobutyraldehyd-Semicarbazon 
vorhanden. Bs wurden deninach gegen 2 g Methyl-acetyl-carbinol erhalten, 
die So y; der theoret. Ausbeute entsprechen. Oxy-isobutyraldehyd lieu 
sich nicht nachweisen. 

11. Isomer isa t ion  in a lkal ischer  Losung. 
Versuch 3: 2.5 g kryst. Oxy-a ldehyd (Schmp. 73-74.5O), 3 g 

Nat r iumhydroxyd  (fur I g-TvIol. NaOH ber. 1.13 g) und IOO ccm Wasser 
(im ganzen also 3-proz. oder 0.7 j-n. NaOH-Liisung) wurden in1 verschlossenen 
GefaiB bei Zimmer-Teniperatur 180 Stdn. stehen gelassen. Die klare, gelbliche 
Losung wurde rnit Kohlendiosyd neutralisiert ; dann wurden die neutralen 
I’rodukte, nach Zugabe von verd. Schwefelsaure auch die Sauren, init Wther 
extrahiert. 

Die neutralen Produkte stellten ein dickes, gelbes 01 dar, das mit Pcli - 
lingscher Lijsung reagierte. Nach dem Verdiinnen mit I j ccm 1L:asser 
wurden die fliichtigen Produkte durch Dampf-Destillation bis zum Ver- 
schwinden der Keaktion rnit Fehlingscher Losung abgetrieben. Das nestillat 
wurde mit Ather extrahiert und dessen Abdampf-Kiickstand rnit Senii- 
carbazid urugesetzt. Da sich auch bei langeni Steheri kein Semicarbazon 
abschied, wurde die 1,bsung ini Vakuuni eingedunstet und dcr Riickstand 
mit Uenzol behandelt. So wurden o.G g eines Oxy- i sobu ty ra ldehyd-  
Semicarbazons  vom Schmp. 164O erhnlten, die 0.37 g Oxy-aldehyd ent- 
sprachen (14.8 9; d. Th.). 

Der neutrale Riickstand nach Entfernen des Oxy-aldehyds wurde rnit 
10 ccm 2 j-proz. Schwefelsiiure zerlegt und das entstandene fliichtige Produkt 
snit Wasserdampf abgetrieben. Die ijligen Tropfen wurden niit Ather auf- 
.- . .. . . .- -. .. 

25)  v. P e c h m a n n ,  I<. 21, I . { I ~  L1888:; S c h c i b c r ,  W o l f ,  A .  357, 40 ,  
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genommen und in ein Semicarbazon iibergefiihrt, das nach deni Umkrystalli- 
sieren aus 70-proz. Alkohol bei 125O schmolz und dem Semicarbazon des  
I sobu ty ra ldehyds  entsprachZ6). Es wurden 0.75, g reiner Substanz er- 
halten, die 0.44 g Isobutyraldehyd oder 0.55 g asymrn. D i m e t h y l - a t h y l e n -  
g lykol  (43.9% d.  Th.j entsprachen. 

0.0909 g Sbst.: 24.7 ccm K (So, 762 mm).  -- 0.0883 g Sbst.: 24.0 ccrn S (go, 7 0 2  rnm). 

Die sau ren  Isonier i sa t ions-Produkte ,  die bei der I3inwirkung 
von Natriumhydroxyd auf 2.5 g Oxy-isobutyraldehyd entstanden, wogen 
annahernd I g. Die erhaltene Saure  (Schmp. 78O), die mit Wasserdampf 
nicht fliichtig war, krystallisierte aus Ather in langen Nadeln und wurde 
als a - O x y - i s ~ b u t t e r s a i u r e ~ ~ )  identifiziert (0.63 g = 43 "/o d. Th.). Ein 
Teil der Saure wurde in das entsprechende Silbersalz iiberg,-fiihrt. 

C,H,,Oh',. Ber. X 3 2 . 5 6 .  (kf. N 32.62,  .3%.-jO.  

0.1002 g .\g-Salz: 0.0514 g x g .  - 0.1515 g -ig-Salz: 0.0777 g -1g. 

Bei Zimmer-Temperatur tritt also bei Einwirkung von 3-proz. Natron- 
lauge auf den Oxy-isobutyraldehyd die Reaktion von Cannizzaro ein unter 
Bildung von Oxy-isobuttersaure (43 ";b d.  Th.) und asymm. Dimethyl- 
athylenglykol (43.8 "/h d. Th.), das durch sein Dehydratations-Produkt, den 
Isobutyraldehyd, charakterisiert wurde. AuBerdem wurden bei diesem Ver- 
such gegen 15 9; unveranderter Oxy-isobutyraldehyd zuriickerhalten. 

Versuch 4: Der vorige Versuch wurde unter denselben Redingungen 
wiederholt, nur wurde der Oxy-aldehyd als f r isch des t i l l i e r tes  fliissiges 
Nonomeres  verwendet (Sdp.,, 43-45O). Eine Losung von 3 g Osy- 
aldehyd, 4 g Kal iunihydrosyd  (Theorie 2 g;  I g-Mol. Oxy-aldehyd : I g- 
Xol. KOH), 90 ccm Wasser (entspr. 4.4-proz. oder 0.8-n. KOH) wurden 
~$5 Stdn. bei Zimmer-Temperatur in einer Wasserstoff-Atmosphare stehen 
gelassen. Die neutralen und sauren Isomerisations-Produkte wurden wie 
zuvor isoliert und bestimmt. 

Es wurden erhalten : 0.6 g = 20 ')" unveranderter Oxy-isobutyraldehyd, 
der durch dasSemicarbazon charakterisiert wurde; 0.9 g I sobu ty ra ldehyd-  
Semicarbazon, entspr. 0.63 g =; 41 (7" ns?jmm. Dimethyl -a thylenglykol ,  
und 0.86 g = 49.1 'j,;, Oxy- isobut te rsaure .  In diesem Falle trat mithin 
nur die Rea ktion von C an n i z z a r  o , aber keine Isomerisation ein. 

Versuch 5 :  2 g kryst. Polymeres ,  2.6 g Kali (Theorie 1.3 g), und 
90 ccm Wasser wurden (3-proz. oder 0.75-n. Losung) 3 Stdn. im Wasserbade 
erhitzt. Die stark dunkle Losung, wie gewohnlich aufgearbeitet, ergab 
nur asyrnm. Dimethyl -a thylenglykol  (51 (?" d. Th.) das als Isobutyr- 
aldehyd charakterisiert wurde, und Ox y- is0 b 11 t t e r  s a u r  e (45 '>;J. 

Versuch 6 :  Hier wurde die Wirkung von Alkal i lauge in Gegenwart 
\-on Knpfe rhydroxyd  untersucht; verwendet wurden 2 g kryst. Ox?- 
a ldehyd ,  13 g Kupfersulfat (statt 12 g, fiir die Oxydation bis zur OX?- 
saure ber.), 4.3 g Kaliumhydroxyd (5 g fur 13 g Kupfersulfat und 1.3 g 
her. fur I Mol. Oxy-aldehyd : I Mol. KOH) und 40 ccm Wasser. Beim Zusatz 
der Oxy-aldehyd-Losung zur alkalischen Losung und zuni Kupferhydroxyd 
wurden .Erwarmung und Veranderung der blauen Farbe des Niederschlages 
in griin heobachtet. Das Cremisch wurde 15 Stdn. in1 siedenden Wasserbade 

C4H703-ig. Ber. 4 g  51 .18 .  Gef. Ag 51.29, g1.28.  

3'j) B e i l s t e i n ,  111, 103. Tleilsteiri, 111, 3 r . l .  
Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. LXVII. , 
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erhitzt, der UberschuS an Alkali mit Kohlendioxyd neutralisiert, der dunkle 
Niederschlag abfiltriert, mit Wasser gewaschen und die .neutralen Produkte 
mit Ather extrahiert. Die hinterbliebene Losung wurde angesauert, der 
Niederschlag von Kupfersalzen mit verd. Schwefelsaure zersetzt und das 
ausgeschiedene Produkt mit Ather extrahiert. Nach dem Abtreiben des 
Athers mit einem langen Dephlegmator hinterblieben gegen 0.6 g (30 (yo d. Th.) 
neutrale Produkte, welche zwei Semicarbazone lieferten : 0.16 g vom Schmp. 
1840, die 0.1 g Methyl -ace ty l -carb inol  (5% d. Th.) entsprechen, und 
0.48 g Semicarbazon vom Schmp. 164-165O, die zu 0.3 g (15 "/b d. Th.) 
unverandertem Oxy-isobutyraldehyd gehiirten. 

Aus den mit Wasserdampf fliichtigen Sauren wurden 0.9 g einer nicht 
krystallisierenden, in Wasser ziemlich schwer loslichen Saure isoliert, die 
mit Brom und Permanganat nicht reagierte und nach den Analysen ihres 
Silber- und Calciumsalzes mit der I sobu t t e r sau re  identisch war. 

0.1164 g Sbst. :  0.0652 g Ag. - 0.2173 g Sbst. :  0.1214 g Ag. 

0.1092 g Sbst. (wasser-frei, bei 12oO getrocknet): 0.0285 g CaO. 
C4Hj02i\g. Ber. dg  5 5.38. Gef. d g  56.00, 55.86. 

C,H,,O,Ca. Ber. Ca 18.69. Gef. Ca 18.43. 

Es wurden nur 0.2 g = 8.5 yo einer mit Wasserdampf nicht fluchtigen 
Saure, die zu Krystallen erstarrte, gewonnen. Ihr Schmp. 78O zeigte keine 
Depression beim Zumischen von E - 0 x y -is ob  u t t e  r s aure .  

0 . 1 4 j j  g Shst. :  0.0741 g Ag. 
C,H,O,..lg. Ber. Ag 51.18. Gef. Ag jo.99. 

Die Hauptmenge des Oxy-isobutyraldehyds hatte sich also in Isobutter- 
saure (45 yo d. Th.) verwandelt. Von Oxy-isobuttersaure, als dem Oxyda- 
tions-Produkt des Oxy-aldehyds, wurden 8.5 "/b d. Th. festgestellt, und auljer- 
dem wurden noch 30 yo neutraler Produkte erhalten, die 5 "/o L) iine t h y l -  
ace t y 1- ca r  b in01 und unveranderten Oxy-isobutyraldehyd enthielten. 

Versuch 7: Die Menge des Kupferhydroxyds wurde hier im Ver- 
gleich mit dem Versuch 6 vermindert und der Oxy-aldehyd in monomerer 
Form verwendet. 2 g fliissiger Oxy-aldehyd, I g Kupfersulfat (zur Her- 
stellung von 0.4 g Kupferoxyd) wurden in 50 ccm Wasser geliist urd zu 
dieser Losung 10 ccm Kalilauge zugefiigt (2.9 g KOH im ganzen; 2.6 g 
ber. I g-Mol. Oxy-aldehyd: 2 g-Mol. KOH + 0.3 g KOH auf I g Kupfer- 
sulfat). Beim ZusammengieBen der beiden Liisungen scheidet sich kein 
Kupferoxyd aus, und es entsteht eine klare, dunkelblaue Liisung. Nach 
2.5-stdg. Erhitzen auf IOOO wurden die neutralen und sauren Produkte wie 
gewohnlich isoliert. Erhalten wurden 0.7 g (35 yo d. Th.) neutrale Produkte ; 
0.25 g davon lieferten 0.13 g Semicarbazon des Methy l - ace ty l - ca rb ino l s  
und 0.26 g Oxy-isobutyraldehyd-Semicarbazon ; weitere 0.2 g bildeten 0.18 g 
Osazon des Methyl-acetyl-carbinols. Die erhaltenen Mengen von Semicarbazon 
und Osazon entsprechen 12 yo Methyl-acetyl-carbinol und 23 yo zurucker- 
haltenem Oxy-isobutyraldehyd ; asymm. Dimethyl-athylenglykol war in 
den mit Wasserdampf nicht-fliichtigen Substanzen nicht vorhanden, da 
mit,Schwefelsaure kein Isobutyraldehyd entstand. Auljerdem wurden 0.82 g 
(41 %) I sobu t t e r sau re ,  aber nur 0.178 (7 %) Oxy- i sobu t t e r sau re  isoliert. 

C,H,O,Ag. Ber. Ag 55.38. Gef. Ag 55.21. 
A n a l y s e n  d e r  I s o b u t t e r s a u r e - S a l z e :  0.2271 g Sbst.: 0.1254 g Ag. 

0 . 2 0 2 2  g Sbst.: 0,0534 g CaO. 
C,H,,O,Ca. Ber. Ca 18.69. Gef. Ca 18.89. 
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-1nalysen d e r  O x ? - i s o b u t t e r s a u r e - S a l z e :  0.1487 g Sbst.: 0.0761 g Ag. 
C,H,O,Ag. Ber. Ag 51.18. Gef. Ag j1.16. 

0.1111 g Sbst.: o.ozj3 g CaO. 
C,H,,O,Ca. Ber. Ca 16.30. Gef. Ca 16.24 

Versuch 8: Um die schwach oxydative Wirkung des Kupferoxyds 
zu vermeiden, wurde es durch Bleioxyd ersetzt. Es wurden 3 g kryst. 
Oxy-a ldehyd,  2 g Bleinitrat, 5 g Kaliumhydroxyd (4.3 g ber. fur I g-Mol. 
Oxy-aldehyd : 2 g-Mol. KOH + 0.7 g KOH auf z g Pb(NO,),) und 90 ccm 
Wasser angewendet. Wird zur Losung des Oxy-aldehyds und Bleinitrats in 
50 ccm Wasser eine Losung von Kaliumhydroxyd in 40 ccm Wasser hinzu- 
gegossen, so scheidet sich beim Erhitzen im Wasserbade alsbald ein weil3er 
Niederschlag ab, der sich rasch schwarz farbt, wobei die Fliissigkeit dunkel 
wird. Nach z.5-stdg. Erhitzen wurde die Losung mit Kohlendioxyd neutrali- 
siert, der Niederschlag abfiltriert, mit Wasser und Ather gewaschen und die 
neutralen und sauren Substanzen wie gewijhnlich verarbeitet. 

Die neutralen Produkte (im ganzen 1.2 g = 40 yo) lieferten 42 % Methyl -  
ace ty l -carb inol ,  das als Semicarbazon und Osazon isoliert wurde, und 
aul3erdeni noch 30 des Ausgangs-Oxy-aldehyds. 

Die sauren Produkte enthielten 2 g (40%) I sobu t t e r sau re ,  die 
durch ihr Silber- und Calciumsalz charakterisiert wurde. Oxy-isobuttersaure, 
die als Oxydationsprodukt des Oxy-aldehyds auftreten konnte, wurde bei 
diesem Versuch nicht gefunden. 

. ina lyse  d e r  I s o b u t t e r s a u r e - S a l z e :  0.3031 g Sbst.: 0.0860 g CaO 

0.2529 g Sbst.: 0.1400 g Ag. 
C,H,,O,Ca. Ber. Ca 18.69. Gef. Ca 18.83. 

C,H,O,Ag. Ber. Ag 5 j.38. Gef. Ag j 5.3 j .  

Bei diesem Versuch waren mithin 40 :(, neutrale Produkte entstanden, 
die 21 yo Methyl-acetyl-carbinol und 19 Yo Oxy-isobutyraldehyd enthielten, 
aul3erdem 40 (yo einer sauren Substanz, der Isobuttersaure. 

8. Richard Wegler: tfiber die scheinbare Isomerie des a,a,P,P- 
Tetraphenyl-athanols. 

[Aus d .  Laborat. fur organ. u. pharmazent. Chemie d. T e c h .  Hochschule Stuttgart.] 
(Eingegangen am 14. Kovember 1933.1 

Nachdem in neuerer Zeit verschiedene, der Annahme der freien Dreh- 
barkeit in Athanen widersprechende, Isomere als nicht existierend berichtigt 
worden sindl), war es von Interesse, einen speziellen Fall in der aliphatisch- 
aromatischen Reihe naher zu untersuchen, da hier, ahnlich wie bei gewissen 
Diphenyl-Derivaten, eine behinderte Drehbarkeit vorzuliegen schien. Es 
handelt sich um das a,  M, p, P-Te t rapheny l -a thano l  (I), das nach den 
verschiedensten Methoden schon dargestellt worden ist, z. B. von I,. Engel  
und E. Rer gmann z, aus Diphenylmethyl-natrium und Benzophenon oder 
von Ore chof f und anderen Forschern 3, aus Triphenyl-athanon und Phenyl- 
magnesiumbromid, und iibereinstimmend den Schmp. 235' zeigte. Dazu 

l) B. 56,  2995 [1922]; Journ. chem. Soc. London 1930, 1395 usw. 
2) Ztschr. physikal. Chem. (B) 8, 133 lI930]. 
8) Bull. SOC. chim. France 141 25, 186; C. 1921, I11 2 3 3 .  
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