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Uber die Umsetzung von Formaldehyd mit Ketocarbonsiuren

I. Brenztraubensiure

"SIGURD OLSEN und GUSTAV HAVRE

Universitetets Kjemiske Institutt, Blindern-Oslo, Norwegen

Es wurde kiirzlich an einfachen Carbonylverbindungen gezeigt, dass ein
stufenweiser Methylolaufbau durch Formaldehyd auch in saurem Medium
moglich ist und dass dieser gegeniiber dem durch Tollens bekannt gewordenen
alkalischen Aufbau keine grundsitzlichen Unterschiede aufweist 1. Ein typi- .
scher Unterschied ergibt sich erst im Anschluss an den vollstandigen Methylol-
aufbau, indem nach unseren bisherigen Erfahrungen durch iiberschiissigen
Formaldehyd bei Aldehyden die Carbonylgruppe auch in saurem Medium zur
Carbinolgruppe reduziert wird, bei Ketonen dagegen nicht. Natiirlich wird
man bei der sauren Kondensation fiir die normalen alkoholischen Aufbau-
produkte mit Sekundérreaktionen (z.B. Ringschliissen, Methylenatherbildun-
gen, intermolekularen Kondensationen) rechnen miissen, die bei der alkalischen
Umsetzung nicht in Erscheinung treten oder hier einen anderen Verlauf neh-
men. Diese Verhiltnisse zeichnen sich bereits andeutungsweise beim Ver-
gleich friiherer Untersuchungsergebnisse iiber die Kondensation der Brenz-
traubensdure mit Formaldehyd ab. Hosaeus 2, der nach Tollens in alkalischem
Milieu mit iiberschiissigem Formaldehyd arbeitete, erhielt das ,,Trimethylol-
milchsdure-lacton’ (I), Kaltwasser ® dagegen beim Erwiérmen der Komponen-
ten im Molverhéaltnis 1 : 1.5 mit konzentrierter Schwefelséure eine Verbindung,
der nach Asahina und Terada * die Formel eines ,, Methylen-bis-a-keto-butyro-
lactons’ (IT) zukommt. Die Richtigkeit dieser Formel wurde unabhéngig durch
Feofilaktow ® bestatigt; dieser isolierte ausserdem eine neutrale Verbindung
C,0H;,0q, fiir die er die Formel des Dilactons (I11) vorschliagt.

Die drastischen Reaktionsbedingungen Kaltwasser’s und das von ihm ge-
wihlte Umsetzungsverhiltnis sind jedoch keineswegs geeignet, die gemein-
samen und trennenden Ziige der alkalischen und sauren Kondensation heraus-
zustellen. Nach unseren Beobachtungen an einfachen Oxoverbindungen schien
es uns durchaus nicht plausibel, weshalb man bei der sauren Kondensation
nicht die normalen einfachen Aufbauprodukte vom Trimethyloltypus sollte
abfangen kénnen und statt ihrer nur Verbindungen-erhilt, die durch inter-
molekulare Sekundérreaktion zwischen diesen einfachen Individuen entstan-
den sein miissen. Weiter interessierten wir uns im Zusammenhange mit ande-
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ren synthetischen Versuchen fiir das Schicksal der in der Brenztraubenséiure
vorhandenen Ketogruppe.

Das Ergebnis unserer Untersuchung lasst sich wie folgt zusammenfassen:
Brenztraubensdure (IV) reagiert mit iiberschiissigem Formaldehyd in Eisessig-
Schwefelsdure unter Bildung des Bismethylenithers des a,a-Dioxy-B,5-dime-
thylolbutyrolactons (V). Der iiberschiissige Formaldehyd, der die Ketogruppe
also nicht reduziert, wird anstatt dessen zur Bildung der Methylenitherbriik-
ken zwischen den freien Methylolgruppen und der hydratisierten Carbonyl-
gruppe verbraucht. Der Bismethylendther wird beim Erhitzen mit Mineral-
siiuren zum a-Oxo-f,-dimethylol-butyrolacton (VI) gespalten. Es gelang, dieses
als 2,4-Dinitro-phenylhydrazon abzufangen. Das e-Oxo-8,8-dimethylol-buty-
rolacton wird jedoch durch die Mineralsiure weiter abgebaut, indem die
Methylolgruppen sukzessive in Gestalt von Formaldehyd wieder abgetrennt
werden, wobei nacheinander das a-Owxo-8-methylol-butyrolacton (VII) und das
a-Oxo-butyrolacton (VIII) entstehen. Diese Art der Formaldehydabspaltung
ist, worauf wir bereits hingewiesen haben !, fiir die f-Keton-alkohol-Grup-
pierung charakteristisch und iiberraschte uns daher nicht. Die zuletzt erwihn-
ten Lactone (VII und VIII) haben wir nicht als solche isoliert, sondern nur
deren intermolekulares Kondensationsprodukt, das B,8’- Methylen-bis-[a-oxo-
butyrolacton] (I1I) Kaltwasser’s. — Beim Siureabbau des Bismethylenathers
sollte man im Reaktionsgemisch auch das intermolekulare Kondensations-
produkt aus den Lactonen VI und VII, namlich das §,8’- Methylen-bis-[a-oxo-
B-methylol-butyrolacton] (IX) bzw. dessen Anhydrid (X) erwarten. Die Iso-

" lierung dieser Verbindungen aus dem Spaltungsgemisch gelang freilich nicht.
Das Anhydrid (X) wurde jedoch ohne weiteres bei der Umsetzung von Kaltwas-
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ser’s Dilacton (II) mit Formalin in Salzséure erhalten. — Um die Darstellung
des von Feofilaktow beschriebenen Dilactons (III) haben wir uns bei der
Nacharbeitung seines Experimentes vergeblich bemiiht, wohl aber haben wir
dabei den Bismethylenither (V) erhalten. — Uber die Umsetzung anderer
Keto-carbonsduren mit Formaldehyd soll in Kiirze berichtet werden.

EXPERIMENTELLER TEIL

Umsetzung von Brenztraubensiure
mit Formaldehyd

Eine Lésung von 72 g Paraformaldehyd und 12 ml konz. Schwefelsédure in 173 g Eis-
essig wurde bei 90° mit 45 g Brenztraubensdure versetzt. Beim weiteren Erhitzen des
Gemisches setzte bei 100° Selbstreaktion ein, wobei die Temperatur auf 113° stieg und
hier lingere Zeit konstant blieb. Nach dem Abklingen der exothermen Reaktion wurde
2 Stunden unter Riickflusskiihlung gekocht. Nach dem Erkalten schieden sich Krystalle
aus, die abgesaugt und mit Wasser gewaschen wurden (40 g). Umkrystallisiert aus Alko-
hol. Schmp. 163—165°. Die Verbindung reagiert in der Kilte nicht mit salzsaurem 2,4-
Dinitro-phenylhydrazin. Bismethylendther des a,a-Dioxy-f,8-dimethylol-butyrolactons (V)

CeH,404 (202,2) Ber. C 47,52 H 4,99 .

Gef. » 47,52 » 5,02
Beim Kochen des Bismethylenéthers (V) mit 2,4-Dinitro-phenylhydrazin und Salzséure
erhielt man eine gelbbraune Substanz, die zwecks Abtrennung des begleitenden Formalde-
hyd-2,4-dinitrophenylhydrazons bis zur Schmelzpunktkonstanz aus verd. Essigsédure um-
krystallisiert wurde. Schmp. 225—230°. 2,4-Dinitro-phenylhydrazon des a-Oxo-f,8-di-
methylol-butyrolactons (VI)

C,H 0N, (340,3) Ber. C 42,36 H 3,66 N 16,47
Gef. » 42,54 » 3,65 » 16,656

Abbau des Bismethylenathers mit methyl-
alkoholischer Schwefelsdure P!

10 g des Bismethyleniithers (V) wurden nach Price und Krishnamurti ¢ mit methyl-
alkoholischer Schwefelsiure destilliert, bis im Destillat mit salzsaurem 2,4-Dinitro-phenyl-
hydrazin kein Formaldehyd mehr nachweisbar war. Der Destillationsriickstand wurde
erschopfend aus%eﬁthert. Nach dem Trocknen und Eindampfen der Atherlosung hinter-
blieb ein gelbes Ol, das fast vollsténdig krystallisierte. Durch Absaugen erhielt man 3,6 g
Rohprodukt, das aus Methanol umkrystallisiert wurde. Schmp. und Mischschmp. mit
einem nach Kaltwasser hergestellten Préparat unverindert 236—238° (Zers.). f,5'-
Methylen-bis-[a-oxo-butyrolacton] (II)

C,H,0, (212,2) Ber. C 50,95 H 3,80
Gef. » 50,93 » 3,79

Umsetzung von Kaltwasser's Dilacton mit Formalin-
Salzsaure

Eine Mischung von 1,13 g des Dilactons (II), 15 ml Formalin und 15 ml konz. Salz-
siure wurde 90 Minuten auf dem Wasserbade erhitzt, wobei das Dilacton allmihlich in
Losung ging. Aus der gelben Reaktionsfliissigkeit schied sich beim 24-stiindigen Stehen
im Kiihlschrank eine geringe Menge Krystalle aus, die nach dem Umkrystallisieren aus
Aceton-Alkohol den Schmp. 266—268° hatten. Anhydrid des f,p’-Methylen-bis-[a-oxo-
B-methylol-butyrolacton] (X)

CuH,,0; (2564.2) Ber. C 51.97 H 3.97
. Gef. » 51.80  » 4.04
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ZUSAMMENFASSUNG

Bei der Umsetzung von Brenztraubensaure mit Formaldehyd verlauft der
Methylolaufbau in saurer und in alkalischer Losung vollig gleichartig. Zum
Unterschiede wird aber danach in saurer Losung die Oxogruppe durch iiber-
schiissigen Formaldehyd nicht zur Carbinolgruppe reduziert. Die durch Auf-
bau entstandenen a-Oxo-methylol-derivate bzw. deren Methylendther sind
empfindlich gegen heisse Mineralsduren, durch die die Methylendtherbriicken
und die Methylolgruppen sukzessive wieder als Formaldehyd abgespalten wer-
den. Die hierbei entstandenen Spaltprodukte sind in saurem Medium zu
intermolekularen Kondensationen befahigt. Diese Befunde erkliren die bisher
isoliert dastehenden Einzelergebnisse unter einem gemeinsamen Gesichts-
punkt. :

Der Eine von uns dankt dem Fridtjof Nansen-Fond fir finanzielle Unterstiitzung.
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