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621, A. Hantzsch und J. Oechslin: Uber den Metacet-
aldehyd.

(Eingegangen am 13. Oktober 1907.)

Die bisherigen Untersuchungen iiber die Natur dieses lingst be-
kannten Stoffes sind ziemlich widerspruchsvoll. Nach Friedel?) soll
Metaldehyd gleich dem Paraldehyd trimolekular sein; da diese An-
sicht von Hanriot und Oeconomides?), sowie von F. Troeger?)
und schliefllich von Orndorff und J. White*) durch Molekularge-
wichtsbestimmungen in Phenol- und Thymollssung anscheinend he-
stiatigt wurde, so werden Paraldehyd und Metaldehyd fast allgemein
fir Stereoisomere und zwar fiir die den Trithioaldehyden ent-
sprechenden cis- und trans-Formen gehalten, obgleich die recht ver-
schiedenen Eigenschaften und namentlich die Tatsache, dafy Metaldehyd
sich direkt gar mnicht in Paraldehyd, sondern primir in monomoleku-
Jaren Acetaldehyd zuriickverwandelt, mit diescr Auffassung nicht recht
tibereinstimmen. Nur Zechini®) hat andere und vor allem Burstyn®)
solche Werte des Molekulargewichts erhalten, die auf die tetramole-
kulare Formel hindeuteten; dhnliches haben Orndorif und J, White
auch bei einem Priparat aus Paraldehyd beobachtet. Letztere glauben
daher, dieses Polymere als Tetraldehyd vom gewdhnlichen trimoleku-
laren Metaldehyd absondern, also die Existenz verschiedener poly-
merer Acetaldehyde vom Verhalten des Metaldehyds aonnehmen zu
sollen,

Diese abweichenden Resultate sind zum Teil aut die Schwerlos-
lichkeit des Metaldehyds, zum Teil wohl auch auf seine Depolymeri-
sation zu gewdhnlichem Aldehyd zuriickzufiihren, die durch Katalysa-
toren sehr beschleunigt werden kann.

Wir haben Folgendes festgestellt:

Metacetaldehyd existiert nur in einer einzigen Form, ist in reinem
Zustande ganz stabil und auch in Phenolldsungen unveréndert, also
ohne Riickbildung von Acetaldehyd, 16slich. Alle Priparate verhalten
gich auch kryoskopisch gleich. Metaldehyd ist in Phenolliisung vicht
trimolekular, sondern sicher tetramolekular (C:H,0)., und in Thymol-
16sung héchst wahrscheinlich hexamolekular (CoH,0)s.

Daraus geht hervor:

Metacetaldehyd ist sicher nicht ein Isomeres des Paraldehyds,
sondern ein hoher molekulares Polymeres. Da sein Molekulargewicht

!) Bull. soc. chim, 3, 9, 384. ) Ann. chim. phys. B, 227.
) Diese Berichte 25, 3316 [1892). +) Diese Berichte 27, Ref. 306 [1894].
5) Gaz. chim. Ital. 22, 2, 586. $sWien. Monatsh. 28, 732.
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n Losung je nach der Natur des als Losungsmittel dienenden Phenols
zwischen (CyH.0), und (CyH.(0)s wechselt, so ist zur Erklirung dieser
auffallenden Erscheinung wohl anzunehmen, daB er im festen Zu-
stande einen hoch polymeren bezw. stark assoziierten Diacetaldehyd,
(CaH(O)sn, darstellt, der ~sich je nach der Natur des Mediums mehr
oder minder weit — also entweder zu (C;H,0); oder zu (C;H,O), —
depolymerisiert. Damit stimmt auch iiberein, dafl Metaldehyd viel
leichter total depolymerisiert, also in monomolekularen Aldehyd zu-
riickverwandelt wird als Paraldehyd.

Experimentelles.

Metaldehyd wurde teils frisch dargestellt, teils als altes Samm-
lungspriparat verwandt; beide wurden ferner teils direkt, teils nach
dem Umkrystallisieren aus Alkohol kryoskopisch untersucht. Alle
diese Priiparate sind vollig geruchlos, auch im Vakuumexsiccator be-
liebig lange ohne Gewichtsverlust haltbar und beginnen bei etwa
150° zu sublimieren. DaB sie in Phenolen, den einzigen Losungs-
mitteln, welche die zu genaueren Molekulargewichtsbestimmungen er-
forderliche Menge aufnehmen, unverindert geldst sind, wurde dadurch
nachgewiesen, daB die sehr empfiodliche Aldehydprobe mit fuchsin-
schwefliger Siaure unter allen Bedingungen negativ bezw. so schwach
auftrat, daBl die etwa gebildete Menge Acetaldehyd, wie colorimetrische
Kontrollversuche mit sehr verdiinnten Aldehydldsungen bestitigten,
keinen Einflufl auf die Molekulargewichtsbestimmungen haben konnten.
Eine erst nach lingerer Zeit auftretende und langsam stirker werdende
Rotung deutet nur eine langsame Spaltung des Metaldehyds in Alde-
hyd durch die Wirkung der iiberschiissigen schwefligen Saure an.

Molekulargewichtsbestimmungen.

1. In Phenol. Dasselbe wurde in bekannter Weise sehr sorgfiltig ent-
wissert und direkt in das GefriergefdB hineindestilliert; der wassersichere
Abschlul wurde mittels des Beckmannschen Kugelapparates mit konzen-
trierter Schwefelsiure hergestellt und das #uBere Bad mit einem zweiten
Thermometer aut gleicher Temperatur erhalten. Mol.-Erniedrigung fir
Phenol = 75.

a) Frisch dargestelltes, nicht umkrystallisierter Metaldehyd.

Lodsungsmittel Substanz 4 Mol.-Gew.
16.38 g 0.0693 g 0.181° 175
0.1075 » 0.300° 164
0.1655 » 0.431° 176

02025 » 0.530° 175
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b) Frisch dargestellter, umkrystallisierter Metaldehyd.

1209 ¢ 0.0606 g 0.224° 168
0.1192 » 0.435° 170
12.50 » 0.0680 » 0.243° 168
0.1275 » 0.453° 169
0.1904 » 0.649° 176
¢) Altes Sammliungspriiparat.
1401 g 0.0693 g 0.216° 172
0.1526 » 0.488° 169
0.2188 » 0.654° 179

(CeH,0).. Mol-Gew. Ber. 176, Gef. im Mittel 173. .

Alle Bestimmungen lassen also mit vorziiglicher Ubereinstim-
mung den Metaldehyd in Phenolldsung als Tetracetaldehyd erscheinen;
die etwas niedrigeren Werte von Burstyn (l. ¢.) beruhen danach auf
konstanten kleinen Versuchsiehlern.

2. In Thymollésung fielen die analogen kryoskopischen Versuche un-
regolmaBiger aus, was allerdings wohl im wesentlichen davoun herrihrt, daB
sich Thymol leicht viel stirker als Phenol unterkiihit, so da8 der Gefrier-
punkt schwerer konstant zu erhalten ist. Die folgende Tabelle vereinigt ver-
schiedene gesonderte Versuchsreihen mit Priparaten verschiedener Herkunft;
alle Losungen verhiolten sich anch hier, trotz der stirker schwankenden Mole-
kulargewichte gleich; sie reagierten nicht mit fuchsinschwefliger S&ure, warcn
also nie zu monomolekularem Acetaldehyd depolymerisiert.

Mol.-Erniedrigung fir Thymol = 92.

Losungsmittel  Substauz 4 Mol.-Gew.
Versuch 1 1033 g 0.0673 g 0.222¢ 270
» 2 11.01 » 0.0559 » 0.182° 257
11.01 » 0.0927 » 0.289° 268
» 3 11.00 » 0.0556 » 0181° 257
» 4 12.13 » 0.0504 » 0.158° 242
» 5 12.70 » 0.0631 » 0.201° 228

12.70 » 0.1214 » 0.366° 240
» 6 12.04 » 0.0621 » 0.203° 254

(CaH0). Mol.-Gew. Ber. 264. Gef. im Mittel 252.

Metacetaldehyd ist also in Thymolldsung stirker assoziiert, als iu
Phenollésung. DaB homologe Stoffe als Losungsmittel verschieden
stark depolymerisierend wirken k3unen, ist {ibrigens bereits beobachtet
worden; 80 ist Indigo nach E. Beckmann und Gabel!) in Anilin
monomolekular, aber in p-Toluidin dimolekular gelist.

1) Diese Berichte 39, 2611 [1906].
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Da das Metachloral und auch die kaum léslichen polymeren
Formaldehyde in ihrem Verhalten dem Metacetaldehyd viel mehr
dhneln, als dem Paracetaldehyd, so werden sie wobl auch analog kon-
stituiert sein, also nicht den Formeln (CCl;.CHO); und (CHsO)s,
sondern den Formeln (CCly.CHO);, und (CHyO)s. entsprechen.

622, A. Hantzsch und W. H. Glover: Zur Konstitution
und Korperfarbe von Derivaten der Dioxime des o-Benzo-
chinons und Naphthochinons.

(Eingegangen am 15. Oktober 1907.)

Die kiirzlich erschienene Arbeit von Julius Schmidt und
Julius 8511%) iber »Konstitution und Korperfarbe bei Phenanthren-
chinon-Abkémmlingen« veranlaBt uns, die bereits in der 1905 erschie-
nenen Dissertation von H. Glover enthaltenen, ganz ahnlichen Resul-
tate im Auszuge zu verdffentlichen.

o-Benzochinondioxim ist bekanntlich schwach farbig, es bildet
aber einerseits dunkelrote Alkali- (und S#ure-) Salze, andererseits ein

farbloses Anhy&rid 9. Ob seine Alkyl- und Acylderivat? C°H4<§8§8;

auch farblos sind, konnte nicht festgestellt werden, da die schon an
sich sehr zersetzlichen Salze bei Alkylierungs- und Acylierungsver-
suchen sehr leicht in das Anhydrid iibergehen:

GHN N > GHZR>0 + NaOH.
Datiir wurden vom B-Naphthochinondioxim analoge Derivate,

Cio Hs<§8§8§ dasgestellt. Dieselben sind trotz der Farblosigkeit

des Anhydrids CloHs<§>0 gelb; jedoch wechselt bei all diesen

Stoffen die Intensitit der Farbe je nach der Natur des Losungsmittels
sehr stark. Auffallend ist ferner, daB die Korperfarbe dieser Verbin-
dungen bei den Benzolderivaten am stirksten hervortritt, bei den
Naphthalinkorpern schwicher wird und nach den Ergebnissen der
Arbeit von Schmidt und S611 bei den entsprechenden Phenaunthren-
kdrpern am schwiichsten ausgeprigt ist. So sind die Dioximsalze in
der Benzolreihe rot, in der, Phenanthrenreihe gelb; so sind die Alkyl-

1 Diese Berichte 40, 2454 {1907)].
%) Th, Zincke und Schwartz, Ann. d. Chem. 307, 84 [1899].





