
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 
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urn, mit Stoffen aus der a r o m a t i s c h e n  R e i h e ,  wie Phenolen, Benz- 
aldehyd etc., auf analoge Wrise zu kry3talliuirten Substanzen zu Be- 
langen, sind fehlgeschlagen , indem entweder keine Einwirkung oder 
aber die Bildung h a r z a r t i g e r ,  a m o r p h e r  S t o f f e  sich zeigte, wie 
sie bei tier Einwirkung von F o r m a l d e h y d  auf P h e n o l e  bei Gegen- 
wart von Siiuren hiiufig aufireten'). 

Nahe lag der Gedanke, die Reaction von F o r m a l d e h y d  mit 
Kalk oder Baryt auf S t o f f e  d e r  a r o m a t i s c h e n  R e i h e  rnit e t w a s  
Ian g e r e n ,  a l ip  h a t i s c 11 en A Id e h y d - oder K e t o n  - S e i t e n  k e t t  e n  
zu untersuchen, und hier boten sich u. a. der Z i m m t s i i n r e - h l d e h y d  
sowie das A c e t o p h e n o n  als leicht erreichbar dar ,  sodass wir mit 
diesen zuerst die Reaction studirt haben; ferner haben wir mit dem 
Y h e n y l -  A c e t a l d e h y d  und dem D i - P h e n y l - A c e t o n  eh ige  Ver- 
suche angestellt. 

Mit den zuletzt genannten beideii Substanzen haben wir kein 
fassbares Product erhalten; dagegen ist es uns grlungen, ill dlrs 
A c e t o p h e n o n  F o r m a l d e h y d  einznfiihren, und den betreffenden 
m e h r w e r t h i g e n  A l k o h o l  zu isoliren (s die folgende Abhandlung). 

D e r  Z i m m t a l d e b y d  hat sich ganz snders verhalten; er ist - 
jedenfalls un ter Wasseranlagerung a n  die Stellen der doppelten IGu 
dung - unter der Einwirkung dm Kalks zu B e n z a l d e h y d  und 
A c e t a l d e h y d  zerfallen Von diesen ist der Erstere als solcher iso- 
lirt und nachgewiecen; der A c e t a l d e h y d  ist nicht in Substanz er- 
halteu, seine Bildung ist jedoch nioht nur dnrch die Entstehung von 
Harz, sondern auf vie1 bessere Weise durch die Gewinnung von P e n -  
t a e r y t h r i t  aus den Ejnwirkungsprt ducten von Z i m m t a l d e h y d ,  
F o r m a l d e h y d ,  Wasser und Kalk oder Baryt unzweifelhaft nach- 
gewiesen worden. 

Die Zersetzung des Z i m m t a l d e h y d s  z u  B e n z a l d e h y d  und 
A c e t a l d e h y d  erinnert an die von H e n r i q u e s a )  beschriebeiie Bildung 
von B e n z a l d e h y d  aus Z i m m t a l k o h o l  mit Alkali; sie ist in  um- 
gekehrtem Sinne ein Analogon zu der P e r k i n ' s c h e n  Z i m m t s i i u r e -  
Synthese. Sie ist gerade entgegengesetzt der von T i e m a n n  und 
K r s z y s i c a  gefundenen und von P e i n e  3, beschriehenen Synthese des 
Zimmtaldehydes aus Benzaldehyd , Acetaldehyd und sehr verdiinnter 
Natronlauge und dem ron Ach') patentirten Verfahren der Zimmt- 
aldehyd-Synthese, sowie der von C h i o z z a 5 )  ausgefiihrten Synthese 
aus Benzaldehyd, Acetaldehyd iind Salzsiiure. 

I) Baeyer  und t e r  Meer, diese Berichte 7, 1200 [1874]; Kleeberg ,  

2) Zeitschr. f. angew. Chem. 1897, 399. 
3) DieseBerichte 17, 2117 [1884]. 
5, Ann. d. Chem. 97, 350. 

Ann. d. Chem. 263, 283. 

4, Zeitschr. f. angew. Chem. 1898, 444. 
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Diese Reactionen sind also wohl umkehrbar. 

2. E x p e r i m e n t  e l l e  s. 

a) Opera t ionswe i se .  P e n t a e r y t h r i t .  
Den reinen Z immta ldehyd  haben wir zuerst aus ZimmtBl mit- 

tels Natriumbisulfites nacb dem Verfahren von P eine 1) hergestellt, 
spiiter jedoch haben wir ibn von K a h l  b a u m bezogen. 

Als  Reactionsgemische haben wir rneistens die folgenden benutzt. 
. . . . . . . .  Zimmtaldehyd 6 K  20 g 

40-procentiger Formaldehyd . . .  10 + 5 n 40 
Wpsser . . . . . . . . . .  200 >) 400 
Basen . . . . . . . . . . .  Kalk 5 )) Barytkrystalle 40 n. 

Die euletzt genannte Miscbung gab das beste Resultat, Verringe- 
rung des Formaldehydes ein schlechteres, Vermebrung kein besseres. 

Bei gewohnlicher Temperatur wirkten die Stoffe sehr langsam 
oder kaum auf einander, bei 25-5OC besser, iiber 500 traten starke 
Harzbildung und geringere Ausbeute ein. 

Nach 1-2 Tagen Stehen an einem 30-500 warmen Orte (auf 
dem Dampfkessel) hatten sich die Mischungen dunkel gefarbt, und der 
Oeruch erinnerte weniger an ZimmtGI als an Ritterrnandelii l .  

Die mit Oxalsaure resp. Schwefelsaure von Kalk oder Baryt be- 
freiten , eingedampften Filtrate schieden bald viele Krystalle ab. 
Letztere wurden auf Thon gelwacht und durch Umkrystallisiren aus 
verdiinntem Alkohol gereinigt; sie zeigten dann den Schmp. 2500. 

Sie waren vollig neutral, in Wasser uod verdiinntem AIkobol 
leicht loslich, schwemr loslich in starkerern Alkohol und unloslich in 
Aether; sie enthielten kein Krystallwasser und reducirten Fe hling- 
sche Liisung nicht. 

Die Zahlen der Aoalysen (s. u.) (gegen 44 pCt. Kohlenstoff und 
9 pCt. Wasserstoff) stimmten garnicht auf ein Product, welchee man. 
nach Analogie mit den friiher erhaltenen, bei der Einwirkung von 
Formaldehyd auf Zimmtaldehyd erwarten konnte, etwa Cs Ha .CH: 
C(CH2.OH)a oder Aehnliches, denn derartige Stoffe wiirden einen ziem- 
lich hohen Kohlenstoffgehalt besitzen; die obige Formel 2. B. verlangt 
73.13 pCt. Kohlenstoff und 7.38 pCt. Waeaerstoff. 

W oh1 aber stirnmt die Zueamrneneetzung genau zu derjenigen des 
von T 011 en B und Wig a n d  8 )  hergestellten P e n  t a e  r y t h rites , 
CaH19O), d. h. des aus Acetaldehpd, Formaldehyd und Kalk darge- 
stellten 4-werthigen Alkohols mit 5 Atomen Kohlenstoff. 

Gef. n 43.97, 43.95, * 8.99, 9.09. 
C ~ H ~ S O , .  Ber. C 44.08, H 8.90. 

9 Diese Berichte 17, 2100 [1884]. a) Ann. d. Chem. 265, 316. 
87 * 
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huch die Eigenschaften der Substanz stimmen vi.llstandig rnit 
denen des P e n t a e r y t h r i t e s  tiberein, so die leichte Krystallisirbar- 
b i t ,  der Schmelzpunkt, die Liislichkeitsverhaltnisse ; beide Substanzen 
eind indifferente, neutrale, rnit F e hl ing 'scber  Liisung nicht reagirende 
und die Ebene des polarisirten Liehtes nicbt ablenkende Stoffe. 

Da die angewandten Stoffe, Z i m m t a l d e h y d  und F o r m a l d e h y d ,  
k e i n e n  A c e t a l d e b y d  enthalten haben (8. u.), und da  der P e n t a -  
e r y t h r i t  bisher nur aus F o r m a l d e b y d  und A c e t a l d e h y d  erbalten 
worden ist, vermutheten wir gleich, dass sich bei dem Versuche 
A c e t a l d e h y d  gebildet babe. I n  der  T h a t  iat  dies nicht nur  miiglich; 
aondern sogar sebr wahrscheinlich, und zwar muss der Z i m m t a l d e -  
hyd  den Acetaldehyd geliefert haben. 

Die Qleicbung 
CsHS.CH:CH.COH + H90 = CHs.COH + CsHS.COH 

ist der Ausdruck der Umsetzung, und die geuaue Bekanntschaft dee 
Einen von uns mit der Hildung von P e n t a e r y t h r i t  aus Formaldehyd 
und Acetaldehyd hat die Deutung der Entstehung dieses Korpers aus  
Zimmtaldebyd sehr erleichtert. 

b) N a c h w e i s  v o n  B e n z a l d e h y d .  
Den neben P e n t a e r y t h r i t  (resp. A c e t a l d e h y d )  entstandenen 

B e n s a l d e h y d  baben wir genau nachgewieeen. 
Durch mit Destillationsrohr und Kiihler versehene Flaschen mit Mischun- 

gen von Zimmtaldehyd,  F o r m a l d e h y d ,  Wasser und Kalk oder Baryt, 
welche mehrere Tage digerirt waren, leiteten wir Wasserdampf. Aus den 
Destillahn schied sich ein hellgelbes, nach Bittermandelol riechendes Oel aus, 
von welchem durch Aussalzen und durch Ausschiitteln mit Aether noch mehr 
gewonnen wurde. bis 1800 und 
hiervon der gr6sste Theil bei 172-1800 iiber, worauf bis 240O noch wenig 
Oel erschien (Benzaldehyd, Sdp. 1790, Zimmtaldehyd, anniihernder Sdp. 2430). 

Bus dem niedriger siedenden Oel wurde ein hellgelbes, bei 155O schmel- 
zendes, sch6n in langen Nadeln krystal1isirtes.P h e n y l h y d r a z o n  gewonnen 
(Benza ldehyd-  Hydrazon,  Schmp.') 1560); eine aus dem hochsiedenden 
Oele gewonnene kleine Menge Phenylhydrazon bestand aus braunen, kleinen 
Nadeln und zeigte keinen festen Schmp. (104-126O). 

Als eine Mischung von Z i m m t a l d e h y d ,  Wasser und Kalk 
(ohne Formaldehyd) nach 2- bis 3-tligigem Digeriren am w a m e n  Orte 
rnit Wasserdampf destillirt wurde, resultirte ebenfalls ein nach Bitter- 
m a n d e l o l  riechendes Oel, welches zum grossen Tbeil bei 175-1800 
siedete und ein bei 155" schmelzendes, in langen Nadeln krystalli- 
eirendes Hydrazon lieferte. D e r  kalkhaltende Riickstand von der  
Wasserdampf-Destillation besass ein harzartiges Aussehen. 

Das Oel ging beim Dgstilliren zu etwa 

I )  Ann. d. Chem. 257, 227. 
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Aus 20 g Z i m m t a I d e h y d wurden bei einer neuen Operation auf 
diese Weise neben etwas bis 240° siedendem, nach Z i m  m t  riechendem 
Oel und barzartigen Producten 3.5 g bei 170-180° siedendes, nach 
B e n z a l d e  h y d  riecheodes Oel und hieraus ein schon in Nadeln kry- 
stallisirtes Phenylhydrazon vom Schmp. 157- 158O erhalten. 

Der -4 c e t a l d  e h y d liess sich als solcher bier nicht nachweisen, 
er ist jedenfalls als Aldehydharz in dem Kalkruckstand vorhttnden 
gewesen. 

c) P r i i f u n g  d e r  Ausgangs-Mater ia l ien .  
Schliesslich wurden die Ausgangs-Materialien auf etwaige Gegenwart von 

Ace t a l d e  h y d resp. Ben z a 1 de  h J d geprtift. 
Der F o r m a l d e h y d  lieferte, als er mit Wasser und Kalk digerirt wurde, 

nur den ale SRohformosea bekannten Syrup nnd keine S p u r  von P e n t a -  
e r y t h r i t - K r y s t a l l e n ,  wrihrend aus Gemengen von F o r m a l d e h y d  mit 
selbst nur wenig Ace  t a1 d e h  y d der schon krystallisirende P e n t  a e r y  t h rit 
entsteht, ja ein solches Gemenge’zuerst zu dem P e n t a e r y t h r i t  gefiihrt hati). 

Von dem 2 i m m t a 1 d e h yd , welchen wir zu den betreffenden Versuchen 
verwandt haben, wurde eiu Theil destillirt, wobei die Temperatur sofort auf 
2400 stieg nnd zwischen 240° und 3430 der grosste Theil iiberging. Das daranr 
hergestellte Phenylhgdrazon war suerst weichlich, es bildete aber naah dem 
Umkrystallisiren sehr kleine Nadeln vom Schmp. 168-1699 (Zimmtaldehpd-  
H y d r a z o n ,  Schmelzpunkt nach E. F i s c h e r a )  bei 1680, nach M i c h a e l i s  
und Jacobi3)  bei 169-1700). 

Von einer neuen Sendung Zimmtaldehyd destillirte ehenfalls der grossta 
Theil von 238-2460, zuriick blieb ein brauner Rest. 

253. C. M. van Marle und B .To l l ens :  Ueber Formaldehyd- 
Derivate des ace top hen on^^) ”>. 

(Eingegangen am 4. April 1903.) 

I .  O p e r a t i o n s w  e ise .  
Es gelang uns nicht, zu krystallisirten oder fassbaren Korpern 

zu gelangen, als wir auf Gemenge von F o r m a l d e h y d  nnd A c e t o -  
p h e n o n  verschiedene Stoffe, wie Kalk, Baryt, Salzsiiure, Natronlauge, 
wirken liessen, und zwar auch nicht bei Zusatz von Alkohol, urn das 
A c e t o p h e n o n  wenigstens theilweise zu losen. 

1) Ann. d. Chem. 266, 317. 
1) Diese Berichte 17, 575 [1884J 3) Diese Berichte 26, 2160 [18931 
4) Auszug aus der Di~sertation von C.  M. van Marle, GBttingen 1903. 
5) S. die Einleitung zur vorhergehenden Abhandlung. 


