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drangt wird'). Da, wie oben erwhhnt Gt, der Malonehureeeter dumb 
Saldzure humerst langsam verseift wird, 80 wkd die entetandene MOD- 
8tbylestersiiure die weitere Vereeifung nnr in ganz geringem Grade 
weiterfuhren, eodaae eelbst nach liingerer Zeit die entstandene 
Shure dnrch eine gewBhnliche Titrimng nicht meeebar iet. Anf die 
Leitahigkeit der Liieung aber wird sie einen merklichen Einfiuss 
aueaben. 

Wenn hier an  den Anechaunngen and Verencben Hrn. V o r l P n -  
der's, eoweit eie eich anf die wherigen Liieungen dea Malonestere 
beziehen, Kntik geiibt werden rnasete, eo iet dagegen hervormheben, 
dass seine Arbeiten iiber die Exietene des Natriummalons&ureeeters in 
alkoholiecher L6eung volletiindig beweieend sind. Von eeiner Methode, 
den Grad der Salebildung in alhoholischer LZisnng mittels der Inver- 
sionegeechwindigkeit des 2- Menthons zu meesen, eind eicher noch 
wichtige Aufschliiese iiber Gleichgewichte und Verlanf von Reactionen 
in derartigen Lijaungen zn erwarten. 

C h r i s t i a n i a ,  Cheinieches Laboratorinm der Univereitat. 

261. C. M. v a n  M a r l e  und B. T o l l e n s :  Ueber die Ein- 
wirkung von Formaldehyd auf Isovaleraldehyd und auf 

Oenanthol*). 

(Eingegangen am 4. April 1903.) 

1. E i n l e i t n n g  und  Theore t i eches .  
Mebrfach iet von T o l l e n s  iiber d i e  E i n f i i h r u n g  v o n  Forrn- 

a l d e h p d  i n  a ldehyd-Zund  k e t o n -  a r t i g e  S to f fe  d e r  F e t t -  
a i i n r e - G r n p p e  be i  G e g e n w a r t  von K a l k  o d e r  B a r y t  gearbeitet 
worden. 

Hierbei eind Subetanzen, welche mehrere Male die Gruppe 
CH2.OH (Methylol)  enthalten und folglich m e h r w e r t h i g e  A l k o -  
h o l e  sind, gebildet worden, und am leichtesten erkliiren sich diese 
Reactionen, wenn man von der Glykolformel, CHn(OH),, dee Form- 
aldehyde ausgeht und annimmt, dam ein Hydroxyl dieser Subetanz 
mit Waeserstoff des organiechen Kiirpers ale Wajser Hustritt nnd 
CHa.OH eich an die Stelle dee auegetretenen Wasseretoffee begiebt. 

Ee hat sich gezeigt, daee der Waeeerstoff jener Kohlenstoffatome, 
welche d e r  A l d e h y d -  o d e r  K e t o n - G r n p p e  b e n a c h b a r t  eind, 

VCWR~. J. J. A, Wijs, Zeitscbr. fiir physikal. Cbem. 12, 514. 
Auszug nus der ~Dieeertation%on C. M. van Marle, Gfittiogen 1903. 
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dnrch CHs.OH ersetzt wird, und zugleich hat eicb 
Versuchen gezeigt, daes die A l d e h y d -  u n d  K e t o n -  
W a s s e r s t o f f e  a u f n e h m e n  und zu CHp.OH resp. 

Atom i3r Atom 
h den friiheren 
G r n p p e n  j e  2 
CH . OH werdeo. 

Aus A c e t a l d e t i y d  und F o r m a l d e h y d  ist von T o l l e n s ' )  uad 
W i g a n d  sowie R a v e  daa T e t r a - M e t b y l o l - ~ e t h a n  oder d e r  
P e n t  a- E r y t h  r i t ;  C (CHs . OH), , hergestellt, aus  P r o p  io  n a1 d e h yd 
und F o r m a l d e b y d  von Hostius') das M e t h y l - T r i - M e t h y l o l -  
M e t b a n  oder das P e n t a - G l y c e r i n ,  CHa.C(CHs.OH)a, aus dem 
I s o b u t y r a l d e h y d  und F o r m a l d e b y d  baben A p e 1  und T o l l e n a s )  
dae P e n t a - G l y k o l ,  (CH&C(CHa.OH)n dargestellt usw., und fiber- 
all ha t  sich die obige Regel bestiitigt'). 

Wir snchten nun diese Regel durch Versuche mit noch anderen 
A l d e b y d e n  d e r  F e t t r e i h e  zu priifen, und es  boten sich hier an 
leichter erreichbareo Stoffen der V a I e r a  I d e h y d nnd daa 0 e n  a n t  h o 1. 

D e r  I s o v a l e r a l d e h y d ,  (CH&CH.CHs.COH, liess die Eot- 
stehung eines T r i - M e t h y  l o l - D  e r i  v a tes,  d. h. (CH& CH . C (CHS. 
OH)s, erwarten, welches man aucb ale D i - M e t h y l - P e n t a - G l y -  
c e r i n  oder nach der  Genfer Nomenclatur a ls  2 - M e t h y l - 3 . 3 - D i -  

, bezeichneo CHJ m e t h  J 1 o 1 -b u t B n o 1 - (4) : 
CH~.CH.C(CH~.OH)a.CH~.OH 

kann. 
W i r  haben diese Substanz erhalten; sie krystallisirt gut. und ihre 

Natur als d r e i w e r t h i g e r  A l k o h o l  ist dnrch die Darstellung und 
die Eigenschaften des T r i - A c e t a t s  nnd des T r i - B e n z o a t s  be- 
wiesen. 

Aus dem O e n a n t h o l  kann ein T e t r y l - P e n t a - G l y c e r i n ,  
C,Hs.CHp.C(CHs.OH)3, entetehen, doch ist dim n m h  unseren Ver- 
suchen schwer zu i sohen .  

2. Ex p e r i  m e  n t e l  1 e s. 

a) D a r s t e l l u n g  u n d  E i g e n s c h a f t e n  d e s  D i - M e t h y l - P e n r n -  
G 1 y c e r i n  8. 

Den I s o v a l e r a l d e l i y d  bezogen wir zuerst von K a h  I b a u m ,  
nachher stellten wir ihn jedoch aus Isoamglalkohol nach der von u n s  
etwas modi6cirten Metbode von B o u v e a n l t  und R o u s s e t s )  dor, in- 
dem wir in je 100 Th. heissen A m y l a l k o h o l  aus einer Hahnpipette 
eine LBsung von 110 Th. Natriumbichromat, 90 Th. concentrirter 
dchwefelsiiure und 225 Th.  Wasser eintropfen liessen. 

I) Ann. d. Chem. 166, 316; 256, 58. 
f) Ann. d. Chem. 289, 36. 

9, Ann. d. Chem. 276, 75. 
9 s. a Ann. d. Chem. 276, 83. 

Bull. SOC. chim. /3] 11, 300. 
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Der A m g l a l k o h o l  befand eich in einer groeeen tubulirtsn Re- 
torte mit achriig aufwlirte gerichtetem Halee, welche in einem anf 
110-120" geheizten Glycerinbade lag; an den Hale der Retorte 
achlose sich ein abwiirta gerichteter KBhler, und in dem verbinden- 
den 1 - R o h r  war ein Thermometer, welchee die Temperrtor &r fiber- 
gehenden Diimpfe anzeigte, und wdches wir nicht hiiher ale 92.50 
steigen lieeaen. 

Die nbere Schicht des Deatiltatee enthielt den I a o v a l e r a l d e h y d ,  
sie lieferte durch fractiouirte Deetillation den reinen Aldehyd. 

Von diesem Aldehyde wurden nach folgenden Verhliltnieeen 
Ieovoleraldehyd . . . . . . . . . . . . . . .  1 Th. 1 Th. 
40-procentiger Formsldehyd . . . . . . . . . . .  3 2 *  
Wamx . . . . . . . . . . . . . . . . .  .30 )) 2 O m  
vorher mit einem Theile des Waseera zu Brei golbeohter Kalk 2 ,  
griieaere Mengen 24-36 Stdn. unter hiiuiigem Schiittein an einem 
30-500 warmen Orte (anf dem Dampfkeerel) der Reaction unter- 
worfen. 

8 

Dann wnrde decantirt und der Kalkabsatz abgeeogen. 
An8 den filtrirten Fliieeigkeiten wurde unter Benutzung der 

B u n s en - T o 11 e n  e'ech e n  0 1 a a f a d e n -T ti p f e 1 me thod  e I )  der Kalk 
mit Oxaldiure suegefiillt, unter Beachtung, dam nicht OxaleSure, eon- 
dern eher eine Spur Kalk in Liisnng blieb. 

Die Filtrate lieferten nach dem Eindampfen gelbe Syrupe, welche 
keine Zeichen von Kryetallieation gaben ; beim Deetilliren dereelben 
im Vacuum der Strahlpumpe ging, nachdem bie 700 ziemlich vie1 
iibergegangen war, and daa Thermometer d a m  echnell auf 180° ge- 
etiegen war,  der griieste Theil zwiachen 1800 und 190'1 iiber, worauf 
bie 200° nnr noch wenig erhalten wurde. 

Die Fraction 190-2000 zeigte nach einigen Tagen Krygatalle, 
und die Fraction 180-190° verwandelte eich nrrch dem Impfen mit 
dieaem Krystallen im Laofe einiger Tage in einen Krystallbrei. Auch 
ein nicht deetillirter Syrup echied nach d e n  Impfen im Laufe einiger 
Monate Kryetalle ab. 

Die von dem allmlihlich noch weiter kryetallieirenden Syrup 
dnrch Abeaugen befreiten Kryetalle wurden durch wiederholtee 
Schmelren mit einigen Tropfen Waaeer, Erstarrenlaeeen und Anf- 
bringen anf Thon gereinigt; der Scbmelzpunkt ging 80 allmiihlich auf 
83-83.5O. worauf er constant blieb, doch begann daa Sintern bei 810. 

Die Kryetalle zeigten aich unter dem Mikroekope ale eehr echiin 
polarisirende, etwae achiefwinklige Vierecke. 

Die Subetanz iet zuweilen auch nichtpolarimrend, denn, ale die 
reine Snbetanz im Vacuum destillirt wurde, wobei eie bei ca. 1850 

I) Ann. d. Chem. 192, 32 Anm. 
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iibergiug, erstarrte sie in der mit Wasser gekiihlten Vorlage gallert- 
artig, und ein auf einem Objecttriiger eretclrrter Tropfen zeigte bei 
eofortiger Betrachtuog (zwieohen gekreneten Nicole und Oypspliittchen) 
zwar Streifung aber keine Farben, nach einiger Zeit jedoch erschienen 
die Kryst.de. 

QHleO,. Ber. C 56.71, H 10.89. 
Gef. 56.63, 56.57, 11.04, 10.96. 

Die Zusammensetzung iet also diejenige dee Di -Methy l -Pen ta -  
G lyce r ins ,  und LetztereR iet aus I e o v a l e r a l d e h y d  urid Form- 
a ldehyd  nach der Gleichung: 

CsHioO + 4CH20 = C7HlsOa + CHa01 

(ader einer iihnlichen, in welcher die Umwandlung einee Theiles dee 
Ieovaleraldehydes in Isovalerianeiinre einen Theil dee Wasseretoffee 
geliefert hat) entetanden. 

Das Di -  Me t h y 1- P e n t  a- Glyce r in  iet ein weisser , bestandiger 
KZirper, der beim Erhitzen erst ecbmilzt und dann anter nur ganz 
geringer Zereetzung in einen farblosen Dampf von bigenthiimlichem 
Geruch iibergeht. 

In Waseer und Alkohol ist ee iiueserst leicht loslich, in Aether, 
acis welcbem ea beim Verduneten dee Lasungemittels in schiinen, 
groosen Kryetallen krystallieirt, echwerer l6elich. 

Die whsrige Liisnng des Di- Me t by 1-P en t a- G1 J c e r in  e lenkt 
die Ebene dee polarieirten Lichtee nicht ab. Dieee Liisung reagirt 
neutral gegen Lakmnepapier; auf Znsatz von wenig einer verdiinnten 
Boraxl6eung reagirt eie saner m d  erst nach Zusatz von mehr Borax 
alkaliech. 

Zu einer Liisung von 2 g Di-Methyl-Penta-Glycerin in 20 g 
Weeeer wnrden von einer Liisnng von 3.7 g B o r a x  in Wseeer zn 
40 ccm successive verschiedene Mengen gegeben : 

(Ameisens8ure) 

Zusatz von 1 ccm BoraxlBsung: Reaction sauer. 
D B 4 D  n D s 

n * l o .  D >> s 
>> D 20 )) D s amphok 

~ 3 0 .  allelisah. 

b) M o I e k n 1 a r g e w i c h t 8 - Best i m m n n gen. 
1. Siedemethode mit Beckmsnn'r Apparst. 

Wasser . . . . . 2Occm 2Occm 20com 

Siedep.-ErhBhung . . 0.19" 0.31 0 0.160 
Mo1.-Gew. Gef. . , . 137 167 162 

I I1 I11 

Substonz . . . . . 1 g 2 g') l g  

Ber. . . . 148 

') q l .  Anm. zu S. 1345. 



1345 

I I 
Absol. Alkohol . . . . 18.59 g 18.59 g 
Snbshnz . . . . . . 0.5266 n 0.837 )) 

9iedep.-Erhbhunp . . . 0.235O 0.3650 
Yo1.-Gew. Gef. . . . . 139 142 

Ber. . . . . 148 

9 .  Gefrisrmetbode. 

Gebraucht wurde ein Appantt von eehr kleinen Dimensionen. 

Waeser . . . . . 10ccm 10ccm 10ecm 
I I1 111 

Snbstanz . . . . . 1 g  ' g  4 R ' )  
Gefrierp.-Erniedrigung 1.27 O 1.260 2.430 
MoLGew. Gef. . . 149 150 156 

Ber. . . I48 

c) 0 x y d a t  i on d es Di- M e t h y 1- P e n t a g  1 y c e r  i n  8. 

4 g Di-Methyl-Pentaglycerin, 40g Kaliumbichromat, bog concentrirte 
Schwefelsanre und 1 6 0 g  Waseer wurden 2 Stunden im Waeserbade 
am Riickflusakiihler erbitzt , dann wurde unter Durchleiten von 
Waeserdampf abdestillirt. Dae Destillat wurde durch Erwiirmen mit 
Quecksilberoxyd von Ameisenehure befreit, nach Beseitigung dea 
geliieten Quecksilbers durch Schwefelwasserstoff, mit Soda geekttigt 
und eingedampft. 

Der Riickstand gab beim Erhiteen mit arseniger Shure einen an 
Kakodyloxyd erinnernden Qeruch, und mit Alkohol und Schwefeleaure 
einen solchen nach B u t t e r s h u r e - E s t e r .  

Silbersalze, welche wir durch Fgillung mit Silbernitrat erhielteo, 
gaben Zahlen, welche denen des S i l b e r b u t y r a t e s  (Ag = 54.78 pct.) 
nahe kamen , aber etwae griieser ale Letztere waren (Silberacetat 
h a t  64.64 pCt. Ag), nhmlich 55.74 pCt. und (von, einer anderen Be- 
reitung) 56.32 pCt. Ag. 

Ee bet folglich bei der Oxydation ein Gemenge von I s o b u t t e r -  
s t iu re  und wahrscheinlich Ese igsPure  entatanden, ond dies best&@ 
die von una angenommene Structur dee D i- Met h y 1 - P e n t a -  G 1 y c e  r i n s ,  
denn von (CH&CH. C (CHa.0H)s mum, nachdem die leicht angreifbaren 
Methylol-Gruppen ale Ameieedure  oder Kohlenahre entfernt worden 
eind, der Complex (CH&CH.C. bleiben, welcher zum grossen Theil 
ale Ieobuttershnre zn Tage tritt, theilweiee aber weiter oxydirt werdeo 
wird, eodass auch Ees igePure  entsteht. 

1) Noch 1 g Substanz zu der vorigen Bestimmung. 
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d) D i- Met h y 1- P en t a - G 1 y c e r i n - T ri - Ace tat. 

3 g Di-.Methyl-~entaglycerin, 3 g wasserfreies Natriumacetat und 
15 g Essigsaure-Anhydrid wurden eine halbe Stunde am Riickfluss- 
kiibYes gekocht; Wasser schied aue der Fliiseigkeit Oeltropfen ab, 
welche beim Schiitteln mit Aether von Letzterem aufgenommen wurden. 

Die atherische, rnit Soda entsiiuerte Losung liess beim Verdunsten 
ein Oel zuriick, welches im Vacuum bei 196-1990 destillirte und 
nach einigen Wochen in scbonen, grossen, prismatischen Tafeln vom 
Schmp. 33-340 krystallisirte. 

Der zur Zeit der Analyse noch fliissig gewesene Ester hat folgende 
Zahlen geliefert: 

C ~ H I ~ ( C ~ H ~ O & ~ .  Ber. C 56.89, I3 8.09. 
Gef. >) 57.07, 56.58, * 8.03, 8.22. 

e) D i - Met h y 1 - P e n  t a ~ G 1 y c e r i n  - T r i- B e n z a at. 
Auch das T r i - B e n z o a t  existirt, doch bildet es sich schwer, und 

es gelang nur mittels BenzoCsiiure-Anhydrid und Cblorcink. es zu 
gewinnen, indem die Baumsnn- S c h o  t t  en  - P a n o r  m o  w 'sche Methodel) 
und das Erhitzen rnit BenzoGsaure and Salzeilnre kein Reeultat gaben. 

5 g Di-Methyl-Penta-Glycerin, 25 g BenzoGsIure-An- 
laydrid und ein Kornehen festes C h l o r z i n k  wurden etwa 3 Stunden 
Yang im Glycerinbade auf 150-180° erhitzt. Die entstandene klare 
Liimng wurde nach dem Erkalten rnit Wasser versetzt, rnit Soda- 
liisung und Ammoniak neutralisirt und rnit Aether ausgescbiittelt. 

Der Aether liess beim Verdunsten einen klaren Syrup zuriick, 
welcher nach 14 Tagen krystallisirte. Nach mehrmaligem Umkry- 
atallisiren aus Alkohol schmolzen die Krystalle bei j50. 

C, Ens (C7 Hc, 033. Ber. C 73.00, H 6.14. 
Gef. * 73.11, 7325, )) 6.51, 6.24. 

0.5631 g des Benzoates wurden mit 20 ccm annilhernd l/s-Normal- 
Kalilauge bis zur Verseifung gekocht und dann rnit 1/s-Normal-Oxsl- 
aanre zuriicktitrirt. Zur Verseifung war so vie1 Kali erforderlich 
gewesen, wie 11.75 ccm l/~-Normal-Oxals&ure entspricht. Berechnet 
fiir 3 Benzoylgruppen 11.01 ccm. 

f) S c h 1 u s  s fo lg  e r u n g. 
Aus sammtlichen mitgetheilten Ergebnissen folgt. dass die aus 

I s o r a l e r a l d e h y d  und F o r m a l d e h y d  entstandene Substanz als Di- 
Methyl  -D er  i v a t  des van H o s a e  u s dargestellten P e n t  a -  G l  y ce r i n s  
aufzufassen ist. 

1) Diese Berichte 24, Ref. 971 [1891j. 



Eine Vergleichung der Eigenschaften der beiden Korper  giebt 
Folgendes: 

I I I 

Benzoat Acetat 
Schmelz- 

Penta-Glycerin . 
Interessant ware die Herstellung von M o n o - M e t h y l .  P e n t a -  

G l y c e r i n  (oder Aethyl-Tetraglycerin), CHs. CH,.C(CHe.OH)s, ans 
N o r m  a1 b u t y  r a I d  e h y  d und F o r m  a l d e  h y d; seine Eigenschaften 
werden voreussichtlich zwischen denen der beiden obigen Verbindungen 
liegen. 

g) V e r s i i c h e  m i t  O e n a n t h o l .  
Die von una mit dem O e n a x i t h o l  angestellten Vereucbe haben 

nicht zn einer zur Untersuchung geniigenden Menge an krystallisirter 
Substanz gefiihrt. 

Als  je 30 g Oenanthol ,  90 g 40-procentiger Formaldehyd, 700 g Wssser, 
3 0 ~  Kalk (oder auoh eine entsprechende Xenge Baryt) so behandelt waren, 
wie beim Isovaleraldebyd beschrieben wurde, resultirten nach der Entfernung 
von Kalk und Baryt nnd nach dem Eindampfeo Syrupe, welche nicht k r p t d -  
lisirten. 

Beim Destilliren im Vacuum gingen gegen 1950 und bis '7250 iilige 
Fltissigkeiten fiber, welche z. Th. in Aether und Ligroin l6slich waren; der 
von diesen Fliissigkeiten nicht geloste Antheil zeigte nach 6 Idonaten Krystalle, 
deren Menge aber nicht z u r  Untersuchung geniigte. 

Ein Versuch, Acetate herzustellen, gab kein greifbares Resultat. 

25'2. C. M. v a n  M a r l e  und B. Tol lens :  U e b e r  die Einwirkung 
v o n  Formaldehyd und Kalk a u f  Z i m m t a l d e h y d  I) .  

(Eingegangen am 4. April 1903.) 
1. E i n l e i t u n g  u n d  T h e o r e t i s c h e s .  

Die bisher von Tol l  e n s  und seinen Mitarbeitern diirch Einwir- 
kung von Kalk  oder Baryt auf Gemeuge von F o r m a l d e h y d  mit 
A1 d e h y d e n  und K e t o n e n  hergestellten ni  e h r w e r t  b i g e  n A lk  o h o 1 e 
(a. a. die vorhergebende Abhandlnng) sind siirnmtlich aus Stoffen der  
F e t t s a u r e -  G r u p p e  bereitet, und mehrfacbe Versuche des Einen von 

1) Auszug QUS der Dissertation von C. M. v a n  M a r l e ,  Gattingen 1903. 
Berirhte  d. D. ehem. Oeeellsobafr. dabrg. S X X V I .  87 


