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Die neue Substanz ist jedoch kein Chlorhydrat, da sie durch
Behandlung mit Alkalien in der Kilte nicht verdndert wird. Das
Chlor ist vielmehr ziemlich fest gebunden und kann nur durch Be-
bandlung mit Natriumamalgam oder Natriumalkoholat eliminirt werden.
Die Reaction muss somit zwischen dem Aminrest der Base und der
Aethylenoxydgruppe des Epichlorhydrins npach einer der beiden
folgenden Gleichungen stattgefunden haben:

I. CH,. CH. CH:Cl + NH:.C;H, . CH,OH
o/
== CH,;Cl. CH(OH).CH,.NH . C¢H,. CH; OH.
y-Chlor-g-oxypropyl-o-amidobenzylalkohol.
II. CH;.CH.CH:Cl + NH;.C;H,. CH; . OH
o

__ Cl.CH;
= go.cH,~>CH-NH. CH, . CH; OH.

g-Chlor-g'-oxy-i-propyl-o-amidobenzylalkohol.

Zur Darstellung der Verbindung wird o-Amidobenzylalkohol mit
der 2—3fachen Menge Epichlorhydrin ganz kurze Zeit zum Sieden
erhitzt. Beim Erkalten krystallisirt das Additionsproduct langsam in
aus Nadeln bestehenden, kleinen Kugeln oder Warzen aus, welche
schliesslich die ganze Fliissigkeit erfiillen. Erhitzt man lingere Zeit,
so resultiren syrupse Producte, die nicht zum Krystallisiren zu
bringen sind. Die Krystalle werden durch Waschen mit Ligroin vom
unangegriffenen Epichlorhydrin befreit und aus Benzol-Ligroin um-
krystallisirt. Es wurden so weisse, flache, bei 95° schmelzende
Nadeln erhalten, welche nicht unzersetzt verfliichtigt werden kdnnen
und sich ziemlich schwer in Wasser, leicht in den iiblichen organischen
Losangsmitteln lgsen.

Analyse: Ber. fiir CjoH;CINO..

Procente: C 55.68, H 6.49, Cl 16.47.
Gef. » » 55.63, » 6.72, » 16.24.

203. M. Apel und B. Tollens: Ueber mittels Formaldehyd
aus Aldehyden und Koetonen synthetisch gewonnene mehr-
werthige Alkohole.

(Eingegangen am 14. April; mitgetheilt in der Sitzung von Hrn. W. Will.)

Vor lingerer Zeit hat der Eine von uns (T.) in Gemeinschaft
mit Wigand?!) iiber einen bei Gegenwart von Kalk und viel
Wagser aus Acetaldehyd mit Formaldehyd entstehenden vier-

B Tollens u. Wigand, Ann. d. Chem. 265, 316; s. a. Rave, ebendas.
276, 58.
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werthigen Alkohol mit 5 Atomen Kohlenstoff, den Penta-Erythrit,
berichtet und spiter mit Rave?l) iiber eine Alkoholsiure aus Form-
aldehyd und Livulinsdure. Aehnliche mehrwerthige Alkohole
hat Hosaeus?) aus Formaldehyd und Propionaldehyd und aus
Formaldehyd und Brenztraubensiure erhalten; mit Propion-
aldehyd entsteht ein dreiwerthiger Alkohol mit 5 Atomen Kohlen-
stoff, das Penta-Glycerin, und mit Brenztraubensiure entsteht
das Lacton einer einbasischen fiinfwerthigen Siure.

Wie (Ann. d. Chem. 276, 82) von Tollens erldutert wurde, ist
in allen diesen Fillen die Reaction die gleiche gewesen, stets sind
mehrere Gruppen CH;OH statt je eines Wasserstoff-
atomes eingetreten, und zwar ist immer der Wasserstoff des mit
Formaldehyd in Reaction getretenen Aldehydes oder Ketones theil-
weise durch CH3OH ersetzt worden.

Die Gruppe CH;OH stammt aus dem zuerst entstandenen oder
vorhanden gewesenen Formaldehyd-Hydrat, CH;(OH);, und
letzteres . hat Hydroxyl zur Verbindung mit dem obigen Wasserstoff
abgegeben.

Es hat sich in allen Fillen gezeigt, dass statt Wasserstoff so
viele CH:OH-Gruppen eingetreten sind, wie die der Alde-
hydgruppe, COH, oder Ketongruppe, CO, benachbarten
nur mit Wasserstoff verbundenen Kohlenstoffatome an
Wasserstoffatomen besessen haben. 8o sind in den Acet-
aldebyd, CH;.COH, drei CH;OH eingetreten, in den Propion-
aldehyd CH;3;.CHz.COH dagegen nur zwei CH;OH, in die
Brenztraubensiure, CH;COCO3H, dagegen wieder drei CH OH,
und in die Lidvulinsdure, CH; COCH;CH; COOH fiinf CH,OH.

Zugleich wird die Alkoholgruppe zu CH;OH und die Keton-
gruppe zu CHOH hydrogenisirt.

Um diese Gesetzmissigkeit weiter zu priifen, haben wir Form-
aldehyd auf zwei weitere za den Aldehyden oder Ketonen der
Fettsdure-Reihe gehorende Stoffe, den Isobutyraldehyd und das
Aceton, wirken lassen, und die obige Regel ist, wie wir es er-
warteten, vollig bestétigt worden, denn der Isobutyraldehyd,
{CH3); .CH.COH, ist in (CHs)a.C(CHsOH).CH;OH oder das
Pentaglycol, und das Aceton, CH; COCHya, ist in das Anhydrid von

C(CH,0OH); .CHOH . C(CH:0H);,
also von einem siebenwerthigen Alkohol mit neun Kohlen-
stoffatomen (Anhydro-Ennea-Heptit) umgewandelt worden.

a) Penta-Glycol.

Beim Zusammenstellen und schliesslichen Erwirmen von Iso-
butyraldebyd (von Kahlbaum), Formaldehyd, Wasser und

Y Aunn, d. Chem. 276, 69, 2) Ann. d. Chem. 276, 73, 79.
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Kalk erhielten wir Flissigkeiten, welche nach dem Entfernen des
Kalkes durch Oxalséure, Eindampfen und Destilliren im Vacuum eine
bald erstarrende Fliissigkeit lieferten.

Die durch neue Destillation, durch Krystallisiren und Pressen ge-
reinigten Krystalle sind (CHjz)2 . C. (CH;OH)z, also das Glycol des
Kohlenwasserstoffs C(CHj); und der Schlussstein einer Reihe, welche
von C(CHj3), zu C(CH,; OH), fiihrt.

CH; CH; CH; CHs CH; CH,OH CH; CH,OH CH.0H CH30H

Ne” Np Na/ Na 7 Nas”
ADI AN /© AN
CH; CH; CH; CHOH CH; CH.OH CH;0H CH;0H CH,0H CHy0H
Tetramethyl- Penta-Alkohol  Penta-Glyecol Penta-Glycerin Penta-Erythrit
Methan. von Tissier Hosaeus. Wigand u. Tolleos.

(8. 0.)
aus Trimethyl-  Apel u. Tollens.
essigsiure. )
Das Penta-Glycol schmilzt bei 1209° und siedet im Vacuum
bei circa 1100,
Sein Diacetat ist flissig und siedet im Vacuum bei circa 85°.
Sein Dibenzoat bildet bei 53° schmelzende Krystalle.

b) Anhydro-Ennea-Heptit.

Die schon vor langer Zeit von Dr. F. Mayer?) untersuchte, beim
Zusammenstellen von Formaldehyd, Aceton, Kalk und Wasser
entstandene, von Kalk befreite, eingedampfte, dicke Fliissigkeit hatte
nach 15 Jahren dem Einen von uns einige Krystalle geliefert.

Als wir den Versuch wiederholten, erhielten wir nach Einimpfung
von etwas jener Krystalle in die von uns erhaltenen Syrupe schneller
mehr oder weniger von krystallinischen Abscheidungen, welche durch
Abpressen oder 'auf porésem Thon reiner gewonnen wurden und
duorch Umkrystallisiren hiibsche Krystalle von 156° Schmp. und der
Zusammensetzung Co Hy3Og lieferten.

Diese Substanz ist ein Anhydrid des siebenwertigen Alkohols,

C(CH:OH);

C3 Hy 07, oder CHOH , und sie muss, da bei der Anhydrisirung
C(CH,0H); ’

zwel Hydroxylgruppen unwirksam gemacht werden, fiinfwerthig sein.

In der That bestitigt dies die Zusammensetzung des krystalli-
girten Penta-Acetates, Gy Hi30(CyH;302)5, Schmp. 84°.

Mit Benzoylchlorid und Natron entsteht das Tetrabenzoat,
CyHy4 02 (C7Hs O2)4, Schmp. 153 — 154°.

Es sind also die Resultate auch dieser Versuche in vélligem Ein-
klange mit den oben entwickelten Regeln.

Wir sind jetzt beschiftigt, die Einwirkung von Formaldehyd
auf noch andere aldehydische oder ketonartige Stoffe Lei Gegenwart

1) Anp. chim. phys. 6] 29, p. 321. ?) Apn. d. Chem. 263, 340.
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von Kalk und Wasser zu priifen, um weitere mehrwerthige, durch
Eintritt von CH3OH gebildete Alkohole herzustellen. Vielleicht ge-
lingt es auch, durch partielle Oxydation eine oder mehrere CH,O H-
Gruppen in Aldehydgruppen umzuwandeln.

Das Nihere wird in Liebig’s Annalen der Chemie vertffentlicht
werden.

Goéttingen, April 1894.

204. S, Rubemann und R. 8. Morrell: Zur Constitution
der Phenylpyrazolone.
(Eingegangen am 19. April; mitgetheilt in der Sitzung von Hrn. W. Will.)
In Folge zweier Mittheilungen beziiglich der Constitution der
Phenylpyrazolone sehen wir uns veranlasst, darauf hinzuweisen, dass
das von uns beschriebene Phenylpyrazolon weder die von Hrn. Stolzt)
noch die von Hrn. v. Rothenburg?) aufgestelite Formel besitzen
kann. Wir hatten das bei 118° schmelzende Phenylpyrazolon durch
die mittels Phenylhydrazin erfolgende Spaltung des Dicarboxyglutacon-
sioreesters erhalten3). Diese Reaction ist derjenigen analog, welche
bei der Einwirkung von Ammoniak auf jenen Ester stattfindet$). Wie
der letztere unter dem Einflusse des Ammoniaks sich spaltet unter
Bildung von Malonamid und Amido-Aethylendicarbonsiureester im
Sinne der Gleichung:

C(COO0C:H
7 (COOCTE 4 Nit = o/
\CH (COOCs Hy) \CONHj -
CH . NH,

+ $(C00C; Hy),
go geht anch bei der Einwirkung von Phenylhydrazin eine ana-
loge Zersetzung vor sich, und es bildet sich neben Malonsiureester
der Ester der Phenylpyrazoloncarbonsiure.

Wir haben angenommen, dass hierbei zuniichst Phenylhydrazil-
ithylendicarbonsiiureester
CsH;NH.NH.CH: C(COOCyH;),
entsteht, welcher alsdann unter Abspaltung von Alkohol in das Pyra-
zolonderivat iibergefiihrt wird. Dieser Auffassung geméiss hat der
Phenylpyrazoloncarbonsiureester die Formel

CONH,
CH

+ 2 G;H;0H,

N.GCsH;
HN/ \.ico
HCL.__.C.COO0C;H;,
1) Diese Berichte 27, 407. 2) Diese Berichte 27, 946.

3 Journ. Chem. Soec. 1892, 791. 4) Journ. Chem. Soc. 1891, 745).



