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Darstellung zeigt grosse Analogie mit den friiher beschriebeuen Sub- 
stanzen. ills Ausgangsmaterial dient Z i m r n t a l d e h y d ;  werdeu 5 g 
Aldehyd. 1 g Aceton uud 1.2 g Chlorzink auf 140° 5 Stunderi im 
Druckrolire erliitzt. so resultirt ein braun gefarbtes Product. Wird 
dieses in Chloroform grloet, mit Weingeist gefkllt, der so erhaltene 
Niedersclilag nach dem Trocknen 7-8 Ma1 mit Weingeist ausgekocht, 
urn die unvermeidlich beigemengte Zinkrerbindung z u  entferneu, so 
erliiilt man einen zinkfreien Riickstand, der, iu Benzol geliist, rnit 
Petroleumather gefiillt wird und gelblichbraune Krystalle rorstellt, die 
bei 2080 schmelzen. 

0.1368 g Sbst.: 0.5055 g CO2, 0.0599 g HoO. 
Ca1 HISO. Ber. C SS.1 I ,  1% G.29. 

Gcf. n 87.92, n 6.37. 
Dieee Untersuchungen sollen fortgesetzt werden. 

278. C. Har r i e s  und H a n s  T u r k :  U e b e r  M e t h y l - g l y o x a l  und 
Mesoxald ia ldehy  d. 

[Am den: chemischen Iiistitut der Unircrsitit Kiel.] 
.(Eingeg. am 6. April 1905: vorgctr. i n  der Sitzg. vom 27. Miirz von 11. Tiirk.) 

Die Aukiiiidignng der HHrn. F. H e r i l e  ond 0. S c h u p p  betr. 
Darstellung des Mesoxaldialdehyds niithigt uris ziir Mittheilung fol- 
gender Versuche, obwolil dieselben noch nicht soweit abgeschlossen 
werden konnten. wi? a i r  es eigentlich beabsichti7ten. 

Der Eine von ins hat schon seit Jaliren sich damit ' bescliaftigt, 
Wege aufaufinden, urn die interessanten Ketoaldehyde und 1)ialdehyde. 
das Methylglyoxal iind den Meaoxaldialdehyd, darzustellen und ibre 
Eigenscliaften kenncn zii lernen. ' Dabei ha t  er  zuerst die bekarunten 
Oxiiiie Isonitrwoacrton und Diisonitrosoaceton nacli dem Verfabren, 
w c ~ l c h r ~  zur lsolirnnq dPs Succiiidialdeliyds fiihrtc. durcb Eiiiwirkuug 
r u n  s:ilprtrigs:iureni Gas iii diese Aldehyde iiberzaftihren versuclit. 
Jndessrii scliieii n i a r i  auf diesern Wege niclit so glatt wie beim Succin- 
dialdehyd ziim Zieli! zu gelangen, nnd dit in der Oznnmethode i n  der 
Foige ein Lequenirres Verfahrcn ziir Verfiigiing s tand,  ist iiiir nocli 
das Letztere beriutzt worden. 

XI c t h y 1 - g I y  n s a I (Propaiialoii). 

Uas ;\letliylg~ycxal ist roil v. I'echniaii i ig) als eiue iiiit Wasser- 
tlanipf Huclitige Verbindung beschrirl)e:i worden: er hat abrr lieinen 

') C .  I i a r r i ( . s .  dicso Berichtc 36,  l l S 3  jl9021. 
?., v. !'cclimanc, dime Uerichtc H), 25.13 [ISS?']. 
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anderen Kachweis fur  seine Existenz erbracht,  als dass  e r  i n  den 
wtissrigen Destillaten mit!els Phenylhydrazin das  Osazon darstellte. 
Zur Isolii irng des Methylglyoxals bat  sich folgeuder Weg als brauchbar 
erwiesen : Mesityloxyd wird im Iiiiltegemisch mit Ozon beladen uud 
das  Ozonid niittels Wnssei. aersetzt; d:tbei spaltat sich dasselbe im 
west~ntliclrerr in Acetonsuperoxyd uiid hiethylglyoxnl. 

Diese Verbindung rind ilire Dar- 
~tel l i ing ist schon friiher I )  kurz beschrieben w i d e n .  Es wurde ge- 
zeigt, d;iss der  dicke, griiitr S j rup ,  der  beim Sgttigen von trockneiii, 
sturk abgekuhltem Mesityloxyd eututeht, sehr  explosiv urid bei Zinimrr- 
teniFeratiir selbstentziindlich ist. Trotzdeni gehrig es uiis, denselbeii 
z u r  Iiiialjt;e zu bringeu. h b e i  wurde gefuiitleii, dahs das hlasityloxyd 
jich gegeiiiiber Uzoii arialog verliiilt wie alle Kiirper, ae l che  uusstr 
der  c;oppel ten Hindung uoch eiil Carboiiyl-Sauei.sttrAjtorn besitzeri. Alle 
diese Siibstanzc-n addiien riiiiiilich~ wie H a r r i e s  uud L a i ~ g h e l d ~ )  
gefuridei: t :tberr, ausser dem Ozorimolrkiil 0 3  noch ein Atom Sauer- 
stoff a i l  die C:irbonyIgriippz. I h s  Ozonid drs h fedy loxyds  hat d:iher 
die Forme! C,; I-lloOj statt  n o r m a l  C, H I , ,  0,. 

0,!!90 :: Sli>t.: 0.1SXl g COr, 0.0651 g H g O .  

O z o r r i d  d e s  M e s i t y L o x y d s .  

C( jH100~.  Ber. C 43.31, H 6.85. 
C~Hio05. )) B 41.44, x 6.17. 

Gef. n 42.12, 6.12. 

Das Oeonid liefert beim Erwl rmeu  mit Wasser  s tarke Reaction 
a u f  Wassers toffsuperox~d.  

D a A s t e l l u n g  d e s  f r e i e r i  A l d e h y d s  a u s  d e m  Ozoii id.  

llic,rzu werdeii j e  10 g Mesilyloxyd irn Riltegemiscb mit Ozon 
t ~ e l a d ~ i i  und  das  entstandene dickr  Oel nach den1 EIeraiisiiehrnen ails 

der  Kiiltemischiing sofort auf  e twa die 10-fache Xlerige Eis gegosnen 
Unter haufgem Umscliiitteln wird die Mischung bis zum Verschwinden 
des  ICises stehen gelassen. Die Losuog farbt  sich gelb, jedocli 
scliwirnnit noch ein grosser Thei l  des dicken Oeles an  de r  OberRiicbe. 
J e t j t  wird :in] Riicktlusskiibler vorsichtig erwarmt,  bis alles \erschwun- 
den ist urid im Kiihler sich reichliche Mengen von weissen Ibys t a l l en  
abgesc hieden haben. Diese Krystalle sind riach Schmt.lzpunkt (132") 
uiid Eiger~sc~li:iften A c e t o n s u p e r o x y d  (verpl. weiter unten). 

I, C. H a r r i e s ,  diese Bcriclite 36, 1933 [1903]. 
?) Yergl. 1naiig.-Dias. L a n g h e l d ,  Berlin 1904. Die Resultate diescr 

Unterstichungen werden cbenfalls 1)ionen liurzem veri)ffentliclt werden. 
Bencllte d. D. sliem. GeSellschaft. Jalirg. X X X V I I I .  106 



Die  Reactinn geht also folgeodermaassen vnr sich : 

(CH3)2C,_, CH.C.O.CH3 . + H20 

0 
0:o: 0 0 

= (CH3)2C<.b + 0:CH.CO.CHs + 1 - 1 2 0 2 .  

Die klare, nach geschmolzenem Zucker riechende Liisung wird nun 
filtrirt und langsam im Vacuum (30°, 11 rnm) eingedanipft. Sie ergiebt 
alle Aldehydreactioneo, reducirt F e  h 1 i n  g’scbe Fliissigkeit in der  Kal te  
und liefert rnit k‘henylhydrazin eiii Hydrazon ,  das  nach einmaligeni 
Umkrystallisiren aus Alkohol den richtigen, vnn v .  P e c h m a n u  fiir das  
Methylglyoxaldiphenylhydraznn angegebenen Scbmelepun kt  von I 450 
anzeigt. Die wassrige L8sung des Methylglyoxals. wclche v. P e c  h -  
imano  i n  Hiinden hatte, niuss sehr verdiiniit, geweseii sein,  da er die  
Reduction dnrcli F e h l i n g ’ s c h e  Fltissigkeit nicht bsobachtet hat. Nach 
deni Eiudampfen inr Vacuum hinterbleibt ein gelbliches, dickes Oel, 
abe r  ein grosser l’heil des Aldehyds destillirt mit den Wasserdarnpfen 
iiber. Da das zarlckbleibende dicke Oel  nur  unter s tarker  Zeraetzung 
in] Vacuum siedet -. der  Antbeil, welcher das  Methylglyoxal entlialt. 
vielleieht bei 45 --l jOtl  uoter I S  mm I h c k  - und die directen Ana-  
lysen des Oeles keine gut stimmenden Wertlie lieferten, so wurden die  
an Methylglyoxal reichen, wassrigen Destillate nochmals ganz vor- 
Fichtig irn Vacuum (30°, 1 0  mni) eingedainpft, und nun hioterblieh ein 
fast farbloses Liquidurn, das Iieim Trocknen iiber Schwefelssure zii 

einer glasigen . w h r  hygroskopischen M:me erstarrte.  Die Analyse 
ergab: dass ein Kiirper der  Znearcmeiisetzung Cz FT4 0 2  vorlag. 

0.1012 g Sbst.: 0.1841 g Cog, 0.0554 g HsO. 
CsHaO?. B~,Y.  C 50.003 H 5 .56 .  

Gef. n 49.G2, )) 6.12. 
MoIeku1:irgewichtsbestirni~iiing narh der Gefriermethode iin B e c k -  

micnn’scheu Appnrat :  
I. 0.1322 g Slwt.: 23.W g Ei.easig J 0.OY. 

11. O.’?POS g Sbs~ . :  22.60 g 15iscssig 0.16. 

( C 3 1 1 ~ 0 2 ) ~ .  Bw. hlol.-Gew. 258. Gcf. Mdol.-Gcw. I. 252, IT. 302. 

l-lieizu war die Substane 14 ‘rage ini Vacuumexsiccator bei durch- 
scti~iittlich 1-4’’ getrorknrt  worden und ini Gl;isriilirchen iinter Lnft-  
abschluss gewogen. 

Hirruus geht Iiervor, dass  d:ie Metl~vlglyoxal sich ini freieii Xu- 
~ t i n d  bei gewhhnlic.her Ternperatur polpineriairt. Das polymere Product 
i<r nicht mehr  klar  in k:tltcm Wasser ,  wohl : ~ h r  beini Erhitzen 
lnslicli; es  redncirt sehr s tark rind girbt nlle dieselben Derivate.  wie 
d L  wiissrige Liisnng vor dem Eiiidarnpfen, welche wohl die monoinn- 



lekulare Form enthiilt. Das Methylglyoxal gleicht also in vieler Bezie- 
hung den1 Succinaldehydl), niir lasst es sich nirht wie dieser unzersetzt 
deetilliren. 

Das M e t h y l - g l y o x i m  bildet sich beim Stehen einer concentrirten, 
wassrigen Losung von Methylglyoxal mit Hydroxylarninchlorhydrat und 
Natriumbicarbonat; es schmilzt, wie bekannt, bei 153O. Zuerst wurde 
es von V. M e y e r a )  aus lsonitrosoaceton und Hydroxylamin erhalten. 

Das D i s e m i c a r b a z o n  des Methylglyoxals ist noch nicht bekannt. 
Es scheidet sich als nndeutlich krystallinisches , weisses Pulver ab, 
wenn man die wiissrige Losung mit Semicarbazidchlorhydrat und Ra-  
liumacetat versetzt. Es wird sehr schwer von allen Solventien auf- 
genommen. Aue vie1 heissem Wasser umkrystallisirt, schmilzt es bei 
ca. 2570. 

0.1182 g Sbst.: 0.1384 g Cog, 0.0598 g HaO. - 0.0654 g Sbst.: 24.9 ccm 
N (190, 776 mm). 

CsHloOsNs. Ber. C 32.26, H 5.48, N 45.16. 
Gef. )) 31.93, x 5.66, 44.86. 

M e t  h y 1 g 1 y ox al -m o n o a c e  t al  , CHs . CO . CH (OCs HS)2. 

Dn sich der glasige Succinaldehyd sehr gut nach C l a i s e n  mit 
salzsaurern Formimidoather acetalisiren laset, so wurde zuerst diese 
Methode auch bei dem wasserfreien Methylglyoxal angewandt ; wir 
erhielten jedoch keine glatten Resultate. Daher wurde der Aldehyd 
nach dem Verfahren ron E. F i s c h e r  mit absolutem Alkobol ,  der 
2-proc. Salzsaure enthielt, acetalisirt. Zo dem Zweck liessen wir die 
Mischiing, nachdem zur Depolymerisation kurz aufgekocht w a r ,  drei 
Tage Atelien, schiittelten darauf mit Silberoxyd bie zur neutralen Re- 
action, filtrirten uod trockneten die Losung sorgfaltig mit Magnesium- 
sulfat. Der  Alkohol lasst sich dann diirch Destillation irri Vacuum 
entfernen. und es hinterbleibt ?in stark lichtbrechendes Liquidum, 
welches bei 30° unter 10 nim Druck siedet. 

0.1!1-(; g Sbst.: 0.4144 g COz, 0.1717 g HaO. 
C.rHlc03. Ber. C 57.54. El 9.59. 

({ef. ) 57 20, 9.72. 

Die Ansbeuten an dem Acetal sind bielaog noch unbefriedigend. 
da ein groeser Theil desselben rnit den Alkoholdiimpfen hei der frac- 
tionirten Destillation iibergeht. Die Restimrnung der physikalischeii 
Constanten so11 noch nachgeholt werden. neim Versuch, ein Semi- 
carljnzon drs  Acetals 211 erhnlterl. wuide das Disemicarbazo~~ d e s  

', Diese Rerichtc 35, 11S3 11902;. 
a )  V. hleyer ,  diesc Berichte 13, 1163 [1SY2]. 

106 
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Methylglyoxals selbst vom Schmp. 2570 gewonnen. obwobl statt  des  
Kaliumacetats Bicai bonat angewendet wurde. 

M e v o x n  1 d i a l  d e h y d. 

Nach dieseii Erfolgen beim hlesityloxyd gingen wir dazu iiber, 
auch die Oxydation des 1'110 1'011s riiit Oeon zu studireu. Auvh das  
I'horon liisst sich leicht in ein Ozonid uniwandeln: man muss es dazu 
uur  in Liisunq bringen. 

10 g krystallisirtes I'horon werden in 
der 5-fac:llen Menge Clllorofurm aufgenommeo und untei  guter Kiihlung 
init Ozon behandclt. Die Wischung nimmt eine dunkrlgelbe F a r b e  
an.  Ilierauf wird dan Cliloroforni vcBrsichtig bei 20" im Vacuum ein- 
gedampft. Es hintrrbleibt ein hellgriiner, zaher  Syrup,  de r  die Eigen- 
schaften der Ozouide aufweist uiid selir gef'iihrlich wegen seiner h'eiguiig 
zur  Explosion ist. Beirn Stehen an de r  Luft entziindet e r  sich ron 
selbfir iind brrniit iiiit hell leuctitender Blarnme. 

Die Analyeen stiinmea a m  besteii dnrauf. dasR 2 Mol. Ozon, also 
6 0, sich a n  das  Molekiil des Phorons mgr l age r t  habeii, riicht 7 0, 
wie nach den Erfalirungen h i m  Mesityloxyd und anderen ringesattigten 
Verbindungen rnit C;irhonylgruppen T U  erwarten war. 

%ur A n d y s e  wiirde cine Probe des klaren Ozonidsyrups liingere 
&it in1 Vacuum abgesaugt. 

D i o z o n i d  d1.s P h o r o n s .  

0.1737 g Shst.: 02871 g Con,  0.0912 g 1120. 
C g H l , O ~ .  Bcr. C 43.20, H 5.GO. 

Gef. B 45.04, * 5.87. 
CgH140,. x * 46.15, )) 6.98. 

Mit diesel1 Resultaten d e r  AnalyEe stimnit iiberein, dass  beim 
Zersetzen des Phorondiozonids mit Wnsser in der  Kal te  keine Spur  
Wasserstoffsuperoxyd , sondern nur  Acetonsuperoxyd und Mesoxal- 
xldebyd auftritt, wihrend,  wenn noch eiii siebentes Atom Sauerstoff 
an dein Carboriyl enthalten ware , die Bildung Ton Wasserstoffsuper- 
oxyd biitte beobactitet werden sollen. 

D a r s t e l l u n g  d e s  D i a l d e h y d s .  Schiittelt man das  frisch be- 
reitete I'horonozouid von 10 g Phorori mit Eiswasser, so wird das  dicke 
()el allmahlich zeraetzt, wobei eine schwache Gasentwickelu~ig zu be- 
lilerken ist. Nach 12 Stunden ist  al les Ozonid zersetzt, und in der  
klaren Liisung schwimmen lange Nadelo,  die am A c e t o n - s u p e r o x y d  
IJestehen. Abfiltrirt und mit Wasserdampf gereinigt, wurdrii sie nach 
dem Trocknen amalysirt. 

0.1?24 g Sbst.: 0.2177 g COa, 0.089G g H,O. 
CSH602. Ber. C 48.65, H 8.1 1. 

GOT. n 48.51, n 8.18. 



Die nach dem Abfiltriren des  Acetonsuperoxyds gewonnene klare  
Losung ergiebt keinerlei Wasserstoffsuperoxydreaction , zeigt saure 
Reaction und reducirt F e h l  ing'sclie Fl lss igkei t  stark in de r  Kiilte. 
N i t  essigsaureiii Phenylhydrazin fiillt ein Oel aus, das  beim Stehen 
fest wird. Die Reaction \.t.rlauft also im wesentlichen gemaes fol- 
gender Gleichung: 

(CH,)>C: C1I.CO.HC C(C€I3)2 
0:o:cJ 0 : O : O  

0 

. ,,,, . . ,'\. * 

=((CH&C<*) + C H 0 . C O . C H O  . 
2 

%ur Grwirinung dcs freieu hldrhyds wurde die wiissrige Liisung 
bei 2 i 0  unter 1 0  mni 1)rrick vorsicht:g ringedanipft. Es hinterbleibt 
wie tieirn Methylglyoxal cin dicker.  wnnwrklnrc.r Syrup,  de r  beim 
Trocknen irn Vacuum iiber. Schwefelslure glasig erstnrrt. Die Ele- 
rnent;iran:tlyse C I . ~ \ I  Werthe.  d i e  auf ein H y d r a t  d e s  X l e s o x a l d i a l -  
d e h y d s e t in] men. 

O.1531 g Sbst.: O . 2 2 S i  g Cog, O.OC,T,2 g €120. 

C ~ H 4 0 4 .  Bcr. C 34.61, H 3.85. 
Gef. y 33.99, )) 3.98. 

Da dns Triketopentan von S a c h s ' )  ebenfttlls ein Hydra t  bildrt, 
so erscheint dieses Resultat  natiirlicb. Das  Wasser ist ziemlich fest 
in dem Hydrat  grhunden. Erst beirn langeren Erhitzru atif G50 im 
Vacuum iiber PhosphorsLureanhydrid eutweicht das Wasser;  m a n  
erhalt  daun ein spriides, hrllgelbee Product ,  welclies ausserordentlicb 
hygroskopiscti ist  urid an der  Luft sofort zerfliesst. Ails  diesem Grunde  
wurde der  Waswrstoffgehult wohl iiiirner etwas ZI I  hoch gefonden. 

0.2196 g Sbst.: 0.3325 g CO2, 0.0751 g H a 0 .  - 0.2546 g Sbst.: 0.3918 g 
cog, 0.0'312 g €is@. 

C3H203. Bey. C 41.86, tl 2.33. 
G e f .  0 41.32, 42.OS, 3.6'2, 3.99. 

Diesel. pinsige Aldehy l  ist natiirlich eine polymere Form ; die 
Molekulnrgrosse wurde noch iiicht bestirnrnt. I n  Wasser aufgenommen, 
besi1i:t er s eh r  s tarkes  ReductionAreriiibgen; beim Erhitzen zersetzt er 
sich tinter starker Brannf:irbuii,o und riecht stechrnd nacli verblanutern 
Zucker. Uie rnouomere F )rin ist niit Waaserdumpf fliichtig; beini 
Eind:tmpfcn der wgssrigen Liisungen geht ein Thei l  sogar im Vacuuin 
mit den D 4 l l a t e n  uber. Diese D e h l l a t e  haben 'wir benritzt, um 

das P h c r i y l h y d r a z o n  darztistellen. v. l 'echrtianria) hat bereits 

' ) S a c h s ,  dicsc Berichte :;4, :3052 [L:01]. 
a) F. P e c h n i a n n ,  tliosc Berichte 24, 3258 [1891!. 



das Tripbenylhydrazon des Mesoxaldialdehyds beschrieben. Wenn  
inan das wagsrige Destillat rnit essigsaurem Phenylhydrazin versetzt, 
c o  erhalt  marl eineri hraunen Korper ,  der  sicb aus Methylalkahol 
leicht unikrystaliisiren Iiisst. v. P e c h m a n n  giebt fur das  Triphenyl- 
hydrazon einen Scbrnelzpunkt von 1W a n ,  wir konnten bisher nur 
rinen so lchm roti 156O erreichen. Indessen zeigte die Analysc dieses 
Productes,  dass der Korper  noch nicht ganz reiii war,  wahrscheinlich 
ist riocb eine Spur vnn einem anderen Phenylhgdrazon beigemengt, 
vielclies den Svhrnt?lzpunkt herunterdriickt. Iridessen Iasst sich nach 
der  Zusanimensetziing deutlich ersetien, dass das  T r i p h e n y l h y d r a -  
z o n  vorliegt. 

"?On, 750 nim'l. 
0.10GI g Sbst.: 0.2740g Cot,  O.Oti5.5 g € 1 2 0 .  - 0.0909 g Sbst.: 17.9 CCIX N 

C?, tl30Ne. Bcr. C 70.79, 11 5.72, N 23.5'3. 
Gef. n 70.43, )) 6 .55 ,  )> 22.46. 

M i t  den, geiiaueri Sludiuni der  Derivate des Uesoxaldialdehyds 
sind wir zur  Zeit besch6higt urjd gedenkt n d:iriiber :iusfiihrlich zu 
berichten. Die F;earbvitung diese9 (Iebietes ist sehr  schwierig und 
erfordert vie1 %pi.. 

378. H. v. S o d e n  und Fr. E lze :  Ueber atherisches Birken- 
knospenol. 

(Eingegangen am 6.  April 1905.) 

C'eber die chernische Zusaniniensetzung des iitheiischen Rirlirri- 
knospeniiles I )  ist noch nichts Leltanut. W i r  batten kiirzlich Gelegen- 
heit ,  ein solcties Oel,  welches in der Pabrik von H e i n e  cFc Co. a u s  
einem griisseren Posten dienjlimriger Birkenknospen destillirt worden 
war (Ausbeiite 4.9 pCt.), zii unlersuchen, und bringen nacbstehend die 
bis jetzt  gewonnenen Resultate zur allgemeinen Iienntniss. Danach 
entbalt  das  Oel bedecitende Mengen eines n e u e n  S e s q u i t e r p e n -  
a l k o h o l s ,  deli wir  B H e t o l o l a  nennen, ond wahrscheinlich aucb 
dessen Essigsaureester. 

Das untersuchte Oel war  von gelblicher F a r b e  und dickfliissiger 
Bcschaffenheit. Es besass eineri eigenthiimlichen, etwas a n  Pappel-  
koospenol erinnernden Oeruch und war in s t a rkem,  wie verdiinntem 
Weiugeist , unter Il interlassnng geringer Mengen (ca. 1 pCt.) einer 
krystallinischen Substanz,  Ioslich. Reim Abkiihlen dee Oeles auf ca. 

1 )  Attti. Birkeoknospenbl wurde zuerst in der Fabrik voo H. Hlinsel- 
I'irna d:trgesteilt. Spec. Gew. bei 200 = 0.9592. Opt. DreL. -6O52'. Vergl. 
Chem. Centralbl. 1902, IT, 1208. 

- ~. . 




