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631. A. Hantzsch und J. Oechslin: tfber den Metacet- 
aldehyd. 

(Emgegangen am 15. Oktober 1907.) 

Die bisherigen Untersuchungen uber die Natur dieses liingst be- 
katinten Stoffes sind ziemlich wideropruchsvoll. Nach F r i e d e l  ') SOU 
Metaldehyd gleich dem Paraldehyd trimolekular sein ; da diese An- 
sicht von H a n r i o t  und Oeconomides2),  sowie von F. l ' roeger3)  
und schliel3lich yon Orndorf f  und J. White ')  durch Molekularge- 
wichtsbestimmungen in Phenol- und Thymollosung anscheinend be- 
stiitigt wurde . so werden Paraldehyd und Metaldehyd fast allgemein 
fiir Stereoisomere und zwar fur die den Trithioaldehyden ent- 
sprechenden cis- und truns-Formen gehalten , obgleich die recht ver- 
schiedenen Eigenschaften und namentlich die Tatsache, dali Metaldehyd 
sich direkt gar nicht in Paraldehyd, sondern primar in monomoleku- 
laren Acetaldehyd zuriickverwandelt, mit diesor Auffassung nicht recht 
iibereinstimmen. Xur Zech in i j )  hat andere und vor allem Burs tyn6)  
aolche Werte des Molekulargewichts erhalten , die anf die tetramole- 
kidare Formel hindeuteten; ahnliches haben Orndorf f  und . I .  W h i t e  
auch bei einein Priiparat a m  Paraldehyd beobachtet. Letztere glauben 
daher, dieses Polymere als Tetraltlehyd \-om gewiihnlichen trimoleku- 
laren Metaldehyd absondern , also die Existenz verschiedener polg- 
merer Acetaldehyde vom Verhalten des Metaldehyds aonehmen zu 
sollen. 

Diese abweichenden Resultate sind zum Teil auf die Schwerlijs- 
lichkeit des Metaldehyds, zum Teil wohl auch aut seine Depolynieri- 
sation zu gewohnlichem Aldehyd zuruckzufiihren, die durch Katalysa- 
toren sehr beschleunigt werden kann. 

Wir haben Folgendes festgestellt : 
Metacetaldehyd existiert nur in  einer einzigen Yorni, ist in reinem 

Zustande ganz stabil und auch in Phenollosungen unverandert, also 
ohne Riickbildung von Acetaldehyd, loslich. Alle Priiparate verhalten 
sich auch kryoskopisch gleich. Metaldehyd ist in Phenollosung nicht 
trimolekular, sondern sicher tetramolekular (C2H40),, und in Thymol- 
liisung hochst wahrscheinlich hexamolekular (C2H4O)G. 

Daraus geht hervor: 
Metacetaldebyd ist sicher nicht ein Isomeres des Paraldehyds, 

sondern ein hoher niolekulares Polymeres. Da sein Yolekulargewirht 

'1 Bull. SOC. chim. 8, 9, 384. 
*) Diese Berichte 25, 3316 [1892]. 
5, Gaz. chim. Ital. 23, 2, 586. 

Ann. chini. phys. 5, 227. 
') Diese Berichte 27, Ref. 306 [1894]. 

';);Wien. Yonatbh. 28, 732. 
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n Losung je nach der Natur des ale Losungemittel dienenden Phenols 
zwieohen (CsH*O)r und (G&O)S wecheelt, so ist zur Erkliirung diewr 
auffallenden Erscheinung wohl anzunehmen, daB er im festen Zu- 
stande einen hoch polymeren bezw. stark assoziierten Diacetaldehyd, 
(CaH40)r., darstellt, der 'sich ie nach der Natur des Mediums mehr 
oder minder weit - also entweder zu (C,&0)6 oder zu (Cp&O)d - 
depolymerisiert. Damit stimnit auch uberein, daB Metaldehyd vie1 
leichter total depolymerisiert, also in monomolekularen Aldehyd zu- 
ruckverwandelt wird als Paraldehyd. 

teih als altes Samni- 
teils direkt, teils nach 

E xpe  r i men t e l le  s. 

Metaldehvd wurde teils frisch dargestellt , 
~ 

lungspriiparat verwandt; beide wurden ferner 
dem Umkrystallisieren aus Alkohol kryoskopisch untersucht. Alle 
diese Priiparate sind vollig geruchlos, auch im Vakuumexsiccator be- 
liebig lange ohne Gewichtsverlust haltbar und beginnen bei &wit 

1500 zu sublimieren. D d  sie in Phenolen, den einzigen Lijsungs- 
mitteln, welche die zu genaueren Molekulargewichtsbestimmungen er- 
forderliche Menge aufnehmen, unverandert gelost sind, wurde dadurch 
nachgewiesen, daB die sehr empfindliche Aldehydprobe mit fuchsin- 
schwefliger Saure unter allen Bedingungen negativ bezw. so schwadl 
auftrat, dal3 die etwa gebildete Menge Acetaldehyd, wie colorinietrische 
Kontrollversuche mit sehr verdiinnten .4ldehydlbsungen bestatigten, 
keinen EinFliiB auf die Molekulargewichtsbestimrnungen haben konnten. 
Eine erst nach liingerer Zeit aiiftretende und langsam stiirker werdentle 
Riitung deutet nur eine langsame Spaltung des Metaldehyds in Alde- 
h! d durch die Wirkung der iiberschiissigen schwefligen Saure an. 

M o 1 e k u 1 a r g e w i c h t s b e s t i m m u n ge n. 
Dnaaelbe wurde in bekmter Weise sehr sorgfiiltig ent- 

wksert und direkt in das Gefriergefiil) hineindestilliert; der wassersicherr. 
Abschlub wurde mittels des Bec kmannschen Kugelapparates mit koneen- 
trierter Schwefelsiure hergestellt und das irubere Bad mit einem zweiten 
Thermometer auE gleicher Temperatur erhalten. MoLEmiedrigung fur 
Phenol = 75. 

1. In Phenol. 

a) Frisch dargestelltes, nicht umkrystallisierter Metaldehyd. 
Lhsungsmittel Sulxtanz d Mo1.-Gew. 

16.38 g 0.0693 g 0.1810 175 
0.1075 x 0.3000 164 
0.1655 )) 0.431O 176 
0.2025 )) 0.5300 175 



4343 

b) 'pniech dargestelbr, umkrystsllieirter Metaldehyd. 
19.09 g 0.0606 g 0.2240 168 

0.1192 m 0.435O 170 
18.50 )) 0.0680 * 0.2430 168 

0.1275 * 0.4~53~ 169 
0.1904 * 0.649O 176 

c) Altas Sammlungspriiparat. 
14.01 g 0.0693 g 0.2 16O 17'2 

0.1526 0.488O 169 
0.2188 * 0.654O 179 

(G&O),. Mo1.-Gew. Ber. 176. Gef. im Mittel 173. 

Alle Bestinimungen lassen also mit voreilglicher obereinstini- 
mung den Metaldehyd in Phenoll6sung als Tetracetaldehyd erscheinen ; 
.die etwas niedrigeren Werte von B u r s t y n  (1. c.) beruhen danach auf 
%omtanten kleinen Versuchsfehlern. 

2. In Thymollasung fielen die analogen kryoskopischen Verauche uu- 
regelmdier aue, was allerdings wohl im wesentlichen davon herr&hrt, dnS 
eich Thymol leicht riel stbker als Phcnol uukrkiihlt, so d d  der Gebier- 
ppnkt schwcrer konstant zu erhalten ist. Die folgende Tabelle vereinigt ver- 
schiedene gesonderte Versnchsreihen mit Praparaten verschiedener Herkunft ; 
alle L6sungen verhielten sich auch him, trot2 der Barker schwanhenden Yole- 
kulargewichte gleich; sie reagiertm nicht mit fuchsinschwefliger Siure, warm 
also nie zu monomolekularem Acetaldehyd depolpmerisiert. 

Mo1.-Emiediigung fiir Thymol = 92. 

Lijsungemittel Substauz A Md-Gew.  
Versuch 1 10.33 g 0.0673 g 0.122O 270 

* 3  11.01 B 0.0559 * 0.182O 257 
11.01 * 0.092'7 * 0.289O 268 

* 3  11.00 0.0556 * 0 181O 257 
a 4  12.13 0.0504 a 0.158O 24'2 
r 5  12.70 a 0.0631 )D 0.2010 228 

12.70 0.1214 0.366O 240 
* 6  12.04 )D 0.0621 m 0.203O 254 

(CsH40)~. Mo1.-Gew. Ber. 264. Gef. im Mittel 25'2. 

Metacetaldehyd ist also in Thyiiiolliisung stiirker moziiert, ah iii 

Phenollosung. DaB homologe Sto€fe als Lasungsmittel verschiedeii 
stark depolpmerieierend wirken kBnnen, iet fibrigens bereits beobachtet 
worden; so ist I n d i g o  nach E. B e c k m a n n  und Gabe l ' )  ill Anilin 
monomolekular, aber in pToluidin dimolekular geliiat. 

1) Diese Berichte 89, 2611 [1906]. 
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Da das Mehcbloral und auch die kaum loelichen polymeren 
Formaldehyde in ihrem Verhdten dem Metacetaldehyd vie1 mehr 
Ihneln, Js dem Paracetaldehyd, so werden sie wohl such analog kon- 
stituiert sein, also nicht den Formeln (CCls .CHO)s .und (C&O),, 
sondern den Formeln (CCls. CHO)Z.. und (CHSO)~. ontsprechen. 

-2. h Hantseoh und W. H. Glover: Zur Konetftutiion 
und K 6 r p d k b e  von Derivaten dm Morime dee 0-Benso- 

ohinone und NaphthoahinoM. 
(Eingegangen am 15. Oktober 1907.) 

Die kiirzlich erschienene Arbeit von J u l i u s  S c h m i d t  und 
.I II li u s  Still') iiber NKonstitution und Korperfarbe bei Phenanthren- 
vhinon-Abkijmmlingene veranlaSt uns, die bereits in der 1905 erschie- 
nenen Dissertation von H. Glover  enthaltenen, ganz iihnlichen R e d -  
tate im Auszuge zu vertiffentlichen. 

o-Benzochinondioxim ist bekanntlich schwach farbig, es bildet 
aber einerseits dunkelrote Alkali- (und Siiure-) Salze, andererseits e h  

,N.OR(l) farbloses Anhydrid 3. Ob seine Alkyl- und Acyldenvate C6H4,N.~R(2) 

auch farblos sind, konnte nicht festgestellt werden, da die schon an 
sivh sehr zersetzlichen Salze bei Alkylierungs- und Acylierungwer- 
surhen sehr leicht in das Anhydrid ubergehen: 

N.0 Na 
c6 H 4 c ~ . o ~  

Dafiir wurden vom 8- Naphthochbondioxim analoge Derivate, 

Cl0 H6-N.oR(2) dasgestellt. Dieselhen sind trotz der Farblosigkeit 

tles Anhydrids C1,H,<E>O gelb; jedoch wechselt bei all diesen 

Stoffen die Intensitat der Farbe je nach der Natur des Losungsmittels 
selir stark. Auffallend ist ferner, dal3 die Korperfarbe dieser Verbin- 
dungen bei den Benzolderivaten am stiirksten hervortntt, bei den 
Naphthalinkorpern schwacber wirtl und nach den Ergebniseen der 
Arbeit von Schmidt  und Sijll bei den entsprechenden Phenanthren- 
kiirpern am schwiicheten ausgepriigt ist. So sind die Dioximsalze in 
der Benzolreihe rot, in der, Pbenanthrenreihe gelb; so sind die Alkyl- 

AN.OR(1) 

I) Dime Berichte 40, 2454 [1907]. 
3 Th. Zincke und Schwsrtz, 9nn. d. Chem. 807, 84 [1899]. 




