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Der zu hohe Gehalt an Kohlenstoff, Wasserstoff und Stickstoff hat wahr- 
scheinlich seiuen Grund darin, daI3 dem Hydrazon noch etwas Nitrophenyl- 
osazon beigemengt ist. 

Bequemer und reiner erhalt man das Hydrazon aus dem Aldehyd; 
dasselbe schmilzt dann, ails Benzol oder verdunntem AlkoEol um- 
k r y s t a h i e r t ,  bei 128---129O. 

567. A. Wohl und M. Lange: Aufbau des Milchsiiurealdehgds. 

[Mitteilung aus dem Organ.-chem. Laboratorium dor Techn. Hochschu1eDanzig.J 

(Eingegangen am 12. Oktober 190s.) 

D i a t h o x y - e s s i g e s t e r .  
Die Verbindung ist zunachst von A. S c h r e i b c r  ') aus Dichlor- 

essigsaure erhalten worden, aber die Arbeit nach seiner Vorscbrift ist 
fur die Darstellung grooerer Mengen recht unbequem und liefert im 
gunstigsten Falle eine Ausbeute von 25 O/O der Theorie Rohprodukt, 
auf angewandte Dichloressigsaure berechnet. Die Herstellung der 
entsprechenden Dimethoxyverbindun~en verlauft nicbt giinstiger. 
W. T r a  u b e bat dann angegeben, daB der Diathoxyessigester neben 
anderen Produkten bei der Reduktion des Oxalsaureesters mit Natrium- 
amalgam erhalten wird, aber auch nur zu etwa 15-20°/0 der Theorie 
auf angewandten Oxalester. Wir  haben uns bei der Darstellung sowohl 
eines dem S c h r e i b e r s c b e n  gegeniiber rerbeseerten Verfahrens von 
der Dichloressigsaure 9 aus, wie der Glyoxylsaure bedient, die durch 
elektrolytische Reduktion der Oxalsaure 3 leicht zuganglich ist. 

D a r t  e l l  u n  g a u  s D i c  h 1 o r - e s sig s a u  re. 

Ein Rundkolben yon 2 1 mit RuckfluBkiihler wird mit 400 ccm 
Alkohol bescbickt und durch den Kuhler 32 g (1.4 Mol.) Natrium so 
schnell eingetragen, da13 sich die gesamte Natriummenge ohne iiuBere 
Warmezufuhr auflost. Zu der noch heiBen Losung werden nun inner- 
halb 10-1 5 hfin. unter gleichzeitigem Einleiten eines kraftigen Wasser- 

1) Jahresber. 1870, 641. 
3) Dichloressigsaure entsteht in erheblichen Mengen als Nebenprodukt 

4) K i n z l b e r g e r  & Co.  D. R. P. 163542; Tafel ,  diese Berichte 37, 3157 

Diese Berichte 40, 4942 [1907]. 

bei der technischen Chlorierung der Essigsiure fiir Indigo. 

[ 19041. 
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stoffstromes, und zwar so, daB die LGsung andmernd im Sieden bleibt, 
w t e r  Umschiitteln 34 ccm (0.4 Mol.) Dichloressigsaure zugetropft. 
Dann wird der Rnndkolben in -einem Wassertopf 3 Stunden auf ca. 90' 
erwarmt. Durch das Eintanchen des Kolbens nnd das Einleiten von 
Wasserstoff wird im Gegensatz zum Erhitzen auf dern Wasserbade 
das iiberaus lastige StoBen vermieden, welches hei der grofien Menge 
ausgeschiedenem Kochsalz sonst den Kolben gefahrdet. Die Titration 
auf Chlor zeigt, da5 nach dieser Zeit der Umsatz quantitativ erfolgt 
ist. Dann wird der KolEen mit Kgltemischung stark abgekuhlt und 
die Liisung unter gehorigem Schiitteln mit soviel alkoholischer Salz- 
saure versetzt, daB eip UberschuB von 0.2 Mol. HCl vorhanden ist. 
Angewandt wurden 125 ccm 6.45-fachnormaler alkoholischer Salz- 
saure. Obwohl die Veresterung, wie durch titrimetrischen Vergleich 
von Gesamtsauregehalt und Chlorgehslt sich ergibt, fast sofort quan- 
titativ erfolgt, ist es doch fur die Ausbeute von Vorteil, wenn man 
die Losung iiber Nacht bei gewohnlicher Temperatur stehen 1a5t. 
Dann wird die Losung wieder unter starker Abkiihlung mit Natrinm- 
alkoholat neutralisiert, vom Kochsalz riunmehr abgesaugt und mit 
Ather gut nachgewaschen. Das Filtrat u i rd  zunachst aus einem ge- 
wiihnlichen Destillierkolben im Vakuum bei moglichst niedriger Tem- 
peratur (30" Wasserbad) eingedampft (dabei ist die Vorlage rnit Kalte- 
mischung zu kiihlen), der Vorlauf nochmals unter gewohnlichem Druck 
mit einer Zehnkugelkolonne auf dem Wasserbade eingedampft, wobei 
man bei den hier angegebenen Mengenverhkltnissen noch etwa 3-4 g 
Ester gewinnt. Die vereinigten Riickstande - ein gelblich gefarbtes 6l, 
welches in der Regel durch etwas vorher in LGsung befindliches Koch- 
salz und durch Verseifung entstandenes diathoxyessigsaures Natriunr 
verunreinigt ist - werden rnit Ather und gerade soviel Wasser aufge- 
nommen, da5 man 2 klme Schichten erhalt, die untere wa5rige Schicht 
wird abgelassen und noch zweimal ausgeathert. Die atherischen Ausziige 
werden mit Natriumsulfat getrocknet und nach dem Verdanipfen 
des k h e r s  (stets rnit einer Kolonne) der zuruckbleibende Ester 
im Vakuum destilliert. Mau erhalt so (auBer einem zwischen 72-76@ 
bei 10-12 mm Druck siedendeu Vorlauf von 3 g) 48.7 g Hauptdestillat, 
das unter 10-12 mm bei 7 5 - 7 7 '  iibergeht. Die Ausbeute betragt 
also 69.50/, ; Ruckstand im Rolben 3.9 g vermutlich unreines diathoxy- 
essigsaures Natrium. Durch nocbmalige Destillation im Vakuuni, die 
fast Quantitatiy verlluft, erhiilt man den Ester vollstandig rein. 

0.109 g Sbst.: 0.2205 g COs, 0.0901 8 €120. 
Ber. C 54.54, H 9.09. 
GeF. x .54.85, )) 9.18. 

Berichte (1. D. Chenl. Gesellschaft. iabrg. X S X I I .  131 
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Die Versuche, Diathoxyessigester statt  aus  Dichloressigslure nus 
Dichloressiges ter  darzustellen, ergaben unbefriedigende Busbeuten '). 

I? i W t h o s y  e s sig e s  t e r au s C; 1 y o s p  1s a u r  e. 
\Ton der Firma I i i n t z l b e r g c r  & C. in Prag wurden uns freundlicher 

Weise 10 1 etwa 5-6-prozentiger Glyoxylsiureliisung aur Verfiigung gestcllt, 
wofiir wir auch an dicscr Stelle bcstens danken. Die Liisung wurde mit 
Natriumbicarbonat neutralisiert und dann unter Kiihren niit einer Liisung ron 
1500 g (statt 12.59 g) krystallisiertem Chlorcalciani in 500 ccm Wasser ver- 
setzt. Am nachsten Tage wurde das ausgeschiedene glyoxylsaure Calcium 
abgesaugt, einmal n i t  Wasser gewascheu uiid im Vakuum bei 1000 getrocknet 

Das bei Konzentration der Mutterlaugen seiter abgeschiedcne Salz P276 K) 
enthalt nur noch geringe Mengen glyoxylsaures Calcium (cntsprechend etwa 
10 g Ester). 

190 g Calciumsalz (1 Mol.) wurden mit 1 1 4-fach normaler alkoholisclier 
Salzsilure bei Zimmertemperatur unter iifterum Umschiitteln belnssen und die 
Veresterung durch Titration kontrolliert ; nach 2-3 Tagen ist Gleichgewicht einge- 
treten. Nun wird die Mischung in eineni dunnwandigen E r l e n m e y e r - I i o l b e n  
unter s t a r k e r  A b k u h l u n g  u n d  T u r b i n i e r e n  niit etwa 5.5-fachnormalem 
alkoholiochem Ammoniak nnutralisiert, vom Kochsalx abgesaugt, mit .4ther nach- 
gewachsen, der Ather verdampft und der Riickstand im Vakuum fraktioniert. 
So wurden 175 g und aus dem nochmals destillierten Vorlauf noch S g, zu- 
sammen also 183 g, Ester erhalten, d. i. 55°/o der Theoric. Wird statt des 
zweitagigen Stehens 4-5 Stunden auf 68-700 ei-hitzt, so betrilgt die Ausbeute 
ea. 45O/o. Dabei wurde beobachtet, daB beim Erhitaen uber 700 eine an- 
dauernde Gasentwicklung auftrat; das Gas besteht wesentlich aus Athyleii, 
wird also durch die Einwirkung von Salzsiiure und Chlorcalcinm auf den 
Alkohol gebildet. 

(870 g). 

D ia t h o x y e s s ig s H u  r e - p ip  e r i d i d  (C, Hj O), CH . CO . NC5 Hlo. 
Zur Darstellung des Piperidids bedienen n i r  uns  de r  in de r  Zcich- 

nung  auf S. 3615 dargestellten Einrichtuug, bei de r  de r  aufgesetzte 
RuckfluBkuhler, nach Ablassen des Kuhl\lassers oder Einstellen nuf 
bestimmte Temperatur,  als Kolonne wirkt. 

59 g Diathoxyessigerter ne rden  mit 1 ' /z Mol. = 49 ccm ent- 
wassertem Piperidiu 17 Stunden unter Rucltflu (3 zum gelinden Sieden 
erhitzt, wobei sich de r  Siedepuukt (in d e r  Flussigkeit geniessen) yon 
121' auf 1 1 1 O  erniedrigt. Nun  wird das Wasser  nus dem Mantel der  

I) Anm.: Dabei entsteht als Hanptprodukt eine uiiter 0.2 nim bei 102-105° 
(Bad 1500) siedende Substanz, verniutlich (Cn H5 O)? CH. CO . C (0 C2H5jZ. CO 
OC2H5, in der aber noch ein Teil des .\thoxylb durch Chlor vertreten ist 
(annihernd C,?H,, 06 Cl). Es sol1 versucht wrrden, das halogenfreie Iionden- 
sationaprutlukt rom reinen Diathoxycasigestcr ails direkt Ilerzastcllen. 
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Kolonne abgelassen, das Ansatzrohr gekiihlt und der gebildete hlkohol  
langsam soweit abdestilliert, bis das Thermometer der Kolonne 100' 
anzeigt. Das Pestillat besteht aus Piperidin und Alkohol und ent- 
hiilt con letzterem (titriert und aus der Dif- 
ferenz berechnet) 9.2 g, entsprechend einein 
Umsatz von 61 ' 0 .  Nach Zugabe von 
1 0  ccm Piperidin wird wieder ca. 15 Stunden 
zum gelinden Sieden erhitzt, wobei der 
Siedepunkt von 133.5" auf 126O sinlrt, (nach 
10Stunden)  und dann konstant bleibt. His 
1000 gehen nun 10 ccm, enthaltend 4.8 g 
L41kohol, uber. Das entspricht einem Gesamt- 
umsatz von 91.5 O/o. Der Ruckstand wird 
zunachst im gewijhnlichen Vakuum bis zur 
Olbadtemperatur 1 loo (Vorlauf 7.4 g), dann 
im hohem Vakuum zweinial destilliert; so 
werden 65.2 g (91 O i 0  der Theorie) Piperidid 
erhalten. Im gtinstigsten Falle wurden auf 
diese Art 94.2Oi0 oder, wenn man noch den 
zuruckgewonnenen Ester abscheidet, 96.6 O/O 

reines Piperidid erhalten. E s  stellt eine farb- 
lose, in  reinem Zustande fast geruchlose 
Elussigkeit yon glycerinartiger Konsistenz und starker Lichtbrechung dar  
und destilliert unter 0.12-0.15 mm Druck bei 87--90°. (Olbadtempe- 
ratur 100-1 lo0.) Es  ernpfiehlt sich nicht, dns Piperidid in sehr groOen 
Portionen dnrzustellen oder zu verarbeiteu, da sich allmahlich beirn 
Stehen Piperidinsalz im Piperidid bildet, das die Destillatiou erschwert. 
In  dieseni Falle m n O  es in '4ther gelost, mit Wasser gewaschen und 
die atherische Losung mit Natriumsulfat getrocknet werden. Wenn der 
angewandte Diathoxyessigester nicht besonders rein ist (er enthalt oft 
Oxalsaure , nanientlich wenn er aus Glyoxylsaure dargestellt wurde), 
SO erhalt man bei der Destillation irn hohen Valtuum als Nachlauf 
Oxalylpiperidid, das durch den Schrnelzpunkt identifiziert werden konnte. 

0.2133 g Sbst.: 0.5025 g '201, 0.2011 g HBO. - 0.2093 g Sbst.: 11.9 ccm N 
(1 5.40, 772 mmj. 

C11Ha,03N. Ber. C 61.40, H 9.77, N 6.51. 
6 e f .  :) 61.37, :) 10.07, )) 6.69. 

d l d e h y d x c e t a l  d e s  M e t h y l g l y o x a l s ,  CH, .CO.CH(OCzHj)?. 
1.5 g Magnesiumband (2' 4 Mol.) werden mit 200 ccni trocknem 

-ither und 55 ccm Jodmethyl (3'/2 Mol.) in Liisnng gebracht, durch 
cine kleine Natsche ohne Filter von etwas unverandertem Magnesium 

231' 
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in einen Rundkolben von 1 1 Inhalt abgegossen; uiit Eis gekuhlt und 
durch einen Tropftrichter langsam unter Umschutteln 54 g (1 hfol.) 
Piperidid hinzugegeben. An der Einfallsstelle eines jeden Tropfens 
bildet sich eine milchige Truhung, die aber beim Umschiitteln wieder 
verschwindet, das letzte Drittel des Kondensationsproduktes kist sich 
nicht mehr in dem UberschuB an Magnesiumjodmethyl. Zuni SchluW 
der Reaktion besteht der Kolbeninhalt aus einer grauen, zahen, gela- 
tinosen Masse und einer atherischen Losung. Nachdem alles einge- 
tragen ist, wird der Kolhen im Wassertopf 3 St,onden auf 50° erhitzt, 
dann rnit Kaltemischung abgekuhlt und sehr yorsichtig mit Eisstiick- 
chen und soviel konz. Ammoniunichloridlosung zersetzt, daIj alles ge- 
lost ist. Nach langerem Stehen im Scheidetrichter (1 l) hat sich die 
Flussigkeit in 2 vollstandig lrlare Schichten getrennt, eine obere 
atherische, die das Keton enthalt, und eine untere waWrige. Diese 
untere Schicht wird durch eine moglichst groBe Nutsche abgesaugt, 
uud erst, wenn die Hauptmenge der Flussigkeit filtriert ist, lafit man 
die zwischen beiden Schichten befindliche Emulsion auf das Filter, 
sonst macht die in der wal3rigen Schicht aufgeschwemmte Magnesium- 
hydroxyd-Emulsion das Papier vollig undurchliissig. Das Filter wird 
dann noch zweimal mit Ather nachgewaschen. Die atherische Losung 
wird einmal mit recht wenig Wasser gut durchgeschiittelt, das waarige 
Filtrat wird viermal ausgeathert, die atherischen Ausziige einmal mit 
Wasser gewaschen und dann die vereinigten Waschwasser noch einmal 
ausgeathert. Alle atherischen Ausziige werden vereinigt und mit 
Natriunisulfat getrocknet, der Ather mit einer Kolonne langsam 
auf dem Wasserbade abdestilliert und der Ruckstand in1 gewiihn- 
lichen Vaknum destilliert. Man erhalt 29.4 g Keton (80.7 O i 0  Roh- 
ausbeute); in anderen Versuchen mit denselben Mengenverhaltnissen 
oder unter geringfiigigen Abanderungen wurden 79.2 Ole, 73.4 O/O und 
79.7 O/O erhnlten. Einmalige Destillation rnit einer gut wirkenden 
Dreikugelkolonne liefert 94 O/O der angewandten Menge reines Keton, 
so daB die Ausbeute hieran 70-76 O l 0  betragt. 

I. 0.2355 g Sbst : 0.4969 g GO?, 0.2122 H20. - 11. 0.2282 g Sbst.: 
0.4818 COa, 0.1968 H?O. 

Ber. C 57.49, 1% 9.65. 
Gef. )) I. 57.55, 11. 57.58 )) I. 10.08, 11. 9.65. 

I ist nur ini Vakuum, I1 dann noch unter gewohnlichen Druck 
destilliert. Der etwas zii hohe Wasserstoffgehalt hei I hat seinen 
Grund darin, da13 das Keton auch nach zweimxliger Destillation im 
Vakuum noch Spuren Piperidin enthalt, die durch Lackmuspapier 
nachweisbar sind. Diese geringe Verunreinigung erwies sich aber fur 
die Bestiindigkeit der Verbindung sehr von Vorteil, so daW sich auch 
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fur die Aufbewahrung anderer empfindlicher Acetale die Zugabe einer 
Spur  Piperidin empfehlen durfte. 

Eine Portion Keton I1 war nach 3-monatlichem Stehen in einer 
verschlossenen Flasche sauer geworden, im iibrigen aber vollstandig 
klar und farblos. Eine Analyse zeigte nunmehr 54.04 O/O Kohlenstoff- 
gehalt und 9.70°/0 Wasserstoff. 7.7 g dieses Ketons gaben bei zweimaliger 
Destillation im Vakuum nur noch 2 g annahernd reines Keton. Eine 
andere Portion Keton (I), die gleichfalls 3 Monate in einer braunen 
Stiipselflasche gestanden hatte und schwach alkalisch reagierte, lieferte 
bei einmaliger Destillation unter gewohnlichem Druck (756 mm) S5 O/O 

Teines Keton zuruck. 
Es  wurde auch versucht, vom Diiithoxyessigester aus direkt zum 

Xeton zu gelangen durch Behandeln mit Alkylmagnesiumsalz unter 
ilbkuhlen mit a ther  und fester Kohlensaure; aus 35.4 g Ester er- 
bielten wir aber 27.8 g unverandert zuruck, und nur 1.65 g eines 
ungefiihr dem Keton gleichsiedenden Produkts, das ziemlich abweichende 
Analysenwerte lieferte (gef. C 56.24, H 9.32; ber. fur Keton C 57.49, 
H 9.65; fur Ester C 54.55, H 9.09). 

Das Keton ist eine farblose wasserklare Flussigkeit von aceton- 
artigem Geruch, reagiert neutral und lost sich langsam in Wasser 
schon bei gewohnlicher Temperatur, wahrscheinlich unter Hydrat- 
bildung. Es destilliert unter 13-15 mm Druck bei 54-55O (korr.), 
unter gewohnlichem Druck (761 mm) bei 161.7-161.S0 (korr.) (Olbad- 
temperatur 180-1820); spez. Gewicht 0.937. Es gibt in alltalischer 
Losung (Bicarbonat) mit Semicarbazid ein Monosernicarbazon, in saurer 
Liisung ein Disemicarbazon. 

Die von 13 a r r i e  s I) erhaltene, als Aldehydacetal des Methylglyoxals 
Tormulierte Verbindung war unter 10 mm Druck bei 30° iibergegangen 
und lieferte mit Bicarbonat uud Semicarbazidchlorh ydrat direkt das 
Diseniicarbazon des Methylglyoxals. 

P o l y m e r e s  Keton .  
Urn dem Keton einen etwaigen Gehalt an tertiarem Alkohol z u  

entziehen, versuchten wir , dasselbe zu reinigen durch Behandeln mit 
Alkali und Benzoylchlorid und Abdestillieren in vacuo von dem vor- 
aussichtlich hochsiedenden Benzoylprodukt. Dam werden 14.6 g Keton 
zweimal mit je 20 ccm 3.3-facher Kalilauge und 3 ccm Benzoylchlorid 
geschiittelt, ausgeathert und nach Abtreiben des Athers bei 15-16 mm 
Druck destilliert. AuBer einigen Tropfeo Vorlauf werden 8.8 g Keton 
vom Siedepunkt 59-650 und 4.7 g einer Flussigkeit vom Siedepunkt 

I) Diese Berichte 35, 1633 [1905]. 
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161-163O erhalten. Diese  4.7 g, nochmals im Vakuum destilliert, lie- 
fern 3.5 g vom Sdp. 158-159O (16 mm). D i e  Analyre  zeigt, claa ein 
P roduk t  von derselben Zusammensetzung rorliegt. n ie d a s  Keton, also 
wohl n u r  eine Polymerisation durch  das  Alkali  eingetreten ist. Die 
~ol l ige  Abwesenheit eines Benzoylproduktes (die Benzoesiiure wurde  
in d e r  alkalischen Losung quantitativ TI ieder gefunden) beweist weiter, 
dafi bei der Umsetzung des  Piperidids mi t  dem Alkylmagnesiumsalz 
d i e  Reaktion ganz auf d e r  Ketonstufe stehen bleibt trotz des  g rogen  
Uberschusses a n  Magnesiumjodmethyl. 

0.1729 g Sbst.: 0.3648 g COZ, 0.1521 g H20. 
Ber. (fur Keton) C 57.49, H 9.65. 
Gef. )) 57.54, )) 9.84. 

M o n o s e m i c a r b a z o n d e s K e t o n s. 
Zn einer in einer Krystallisierschale befindlichen L k u n g  von 3 g Iceton 

in 10 ccm Alkohol wird eine kalt dargestellte Losung ron  2.2 g Semicarbazid- 
chlorhydrat und 2.5 g (1 Mol.) Natriumcarbonat in 10 ccm Wasser zu- 
gegebcn. Dann wird die Losung i n  einem Vakuumexsiccator fiber Natrou- 
kalk stehen gelasscn. Nach ca. ''4 Stunde beginnen sich fedcrartige weiSe 
Flocken in der L6sung abzuscheiden. Am nachsten Tage wurde dah Konden- 
hationsprodukt (1.5 g) abgesaugt. Es sind schneeweil3e weiche Krystalle, mikro- 
skopische Nadeln, die nach dem Abpressen auf Ton bei 1170 sintern und bei 
l23O zu einer farblosen Fliissigkeit schmelzen. Nach zweimaligem Umkrystal- 
lisieren aus Benzol erhalt man 1.0 g vom Schmelzpunkt 132O. Da die Substanz 
nnch Clem Trocknen im Vakuumexsiccator iiber Chlorcalciuni noch niclit 
wasserfrei war (gef. C 47.77, H 9.24), wurde sie 6 Stunden bei 1000 ge- 
getrocknet. 

N (160, 770 mm). 
0.1912 g Sbst.: 0.3349 g COs, 0.1463 g HzO. - O.l'iS1 g Sbst.: 30.7 CCI~I  

Ber. C 47.23, 11 8.43, N 20.72. 
Gef. )) 47.77, )) 8.55, )> 20.36. 

Das Monoseniicarbazon ist leicht 16slich in Wasser, Alkohol, dthcr, 
Ligroin und marmem Benzol, schwer in Petrolither. Aus sehr wenig Benzol 
krystallisiert cs in schmalen Prismen; aus der benzolischen Liisung fallen 
durch Petrolither lange, verfilzte, diinne Nadeln aus. 

D is e m i c n r b a z o n d e s M e t  h y 1 g 1 p o x  a1 s. 
Zu einer Liisung ron 3 g Keton in 10 ccm Xlkohol wircl eine solchs 

von 4.5 g ( 2  Mol.) Semicarbazidchlorhydrat und 6.0 g (statt 5.5 g) Natriuni- 
acetat in 20 ccm Wasser hinzugegeben. Die Losung erwarnlt sich achiyach, 
bleibt aber farblos; sic beginnt sich nach 8 Minriten milchig zu triiben und einen 
weiBen, pulwigen Niederschlag abzusetzen. Sach ca. I 's-sttndigem Stehen 
bei gewijhnlicher Teniperatur farbt sich die Losung dunkler, und der Nieder- 
schlag wird zunachst gclb, dann grasgriin. Er wurde daher in Eis gestellt 
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und nach einiger Zeit abgesaugt. Der zuriickhleibende gelbgrune Nieder- 
schlag schmolz nach dem Abpressen auf Ton bei ca. 2530 (korr.) unter starkem 
Schaumen zu einer braunen Fliissigkeit. Die so erhalteqen 3.1 g wurden zu- 
nichst einmnl aus 850 ccm, dann nochmals aus 750 ccni kochendem Wasser 
amkryatallisiert. Xuf diese Weise wurden 1.5 g einer gelblich weiBen, UII- 

deutlich kr~stallinischen Masso erhalteri. Die Substanz wird beim Reiben im 
Achatmorser stark elektrisch u n d  schmilzt bei Iangsamcm Erhitzen nicht bc- 
sonders scharf bei 254O (korr.). 

N (16A0, '774 mm). 
0.3334 g Sbst.: 0.4040 R CO?, 0.1692 g H,O. - 0.0872 Sbst : 32.3 CClll 

Ber. C 32.20, H 5.41, N 43.21. 
GoF. >) 33.05, )) 5.68, )) 43.98. 

Die nicht gut stinmenden Analyseen haben ihren Grund wahrscheinlicli 
daiin, da13 die Substanz s ich bei der Darstellung schon etwas zervetzt hatte. 

Phony 10s a z  o n  des  Met  h y 1 g 1 yo s a l  s. 
Zur weitel.Cn Kcnnzeichnung des Ketons nurde. das zugehorige Phenyl- 

osazon, dns niit dem Methylglyoxalosazon identisch sein muate, dargestellt : 
1.5 g Iceton werden mit einer noch schmach warmen Losung von 

3 Mol. = 3 ccm Phenylhydrazin in 5 ccni verdunnter Essigsaure versetzt; die 
Flussigkeit t.riibt sich sofort gelblich weiS, erwarmt sich ziemlich stark und 
.scheidet schnell eiiicn citroncngelben Niederschlag ab, so daB die Fliissigkeit zn 
einem Brei von Prismeu erstarrt. Nnch '/a-stundigem Stehen wird abgesaugt ; 
der Schmelzpunkt des Rohprodukts liegt bei ca. 143O. Nach einmaligem Um- 
krystallisieren aus sehr wenig gemohnlichem Alkohol erhalt man 2.0 g Toni 
Schmelzpunkt 148O (unkorr.), die durch Analyse und Mischprobe niit dem 
Methylglyoxalosazon identifiziert murden. 

0.1543 g Sbst.: 29 ccm N (164 768 mm). 
Ber. N 22.26. Gef. N 22.14. 

R e d u k t i o n  d e s  K e t o n s  z u m  h c e t a l  d e s  M i l c h s i i u r e a l d e h y d s .  
I n  einem Rundkolben von 500 ccm Inhalt mit RuckfluBkuhler und 

Tropftrichter wird zu 18.5 g Natrium ( '110 Mol.) durch den Tropf- 
trichter eine Losnog von 14.6 g (15.8 ccm) Keton in  100 ccm absol. 
Alkohol so schnell (ca. 20 Min.) zugelassen, da13 das Natrium zu einem 
Xlumpen zusammenschmilzt iind der Alkohol im Sieden bleibt. Nun 
wird der Kolben auf dem Wasserbade erwarmt und allmahlich noch 
Alkohol (100 ccm) zugegeben, bis alles Natriurn in  Losung ist. Die 
heiBe Losung wird in einen d u n n w a n d i g e n  E r l e n m e y e r - K o l b e n  
gegossen, mit etwas Alkohol und ca. 100 ccm Ather nachgewascheu, 
durch Kaltemischung unter Turbinieren s t a r k  a b g e k c h l t  und mit 
ca. 6-fachnormaler alkoholischer Salzsiiure so T orsichtig neutralisiert, 
daW die Te~nperatur  nicbt uber 10" steigt; d:inn n i r d  vom Kochsali 
abgesaugt, mit Ather iiachgev aschen und dns Filtrat im gew. J-aliuuiii 



bei ca. 300 Wasserbadtemperntur eingedampft. Das Destillnt wirtl 
mit einer gutwirkenden Kolonne nochmals bei gewohnlichem Drucli 
destilliert und hinterlaat ca. 5 ccm grofltenteils aus Acetal beste- 
hende Fliissigkeit die dem Ruckstand der ersten Destillntion zu- 
zugeben ist. Dann wird dieses gelbliche 61 rnit Axither, etwa 10-15 ccnl 
konzentrierter Kaliumcarbonatlosung und nur soviel Wasser aufgenom- 
men, daa man zwei klare Schichten erhalt. Die nach dem Durchschiitteln 
sich unten abscheidende waBrige Schicht wird noch zweimal ausge- 
athert , jeder atherische Auszug mit Natriumsulfat getrocknet, der 
Ather ,mit einer Kolonne unter gewohnlichem Druck verdampft und 
das zuruckbleibende 0 1  im Vakuum destilliert. Man erhalt 10.0 g 
Acetal vom Siedepunkt 68-70° bei 20 mm Druck und nus dem 
Vorlauf durch nochmslige Destillation 0.5 g von demselben Siedepunkt,. 
so daa die Rohausbeute 10.5 g = 71°/0 betragt. Als Nachlauf erhalt 
man etwa 2%-3 g eines dicken Oles, das zwischen l l O o  und 180°' 
(15 mm), der Hauptmenge nach bei 160°, ubergeht. E s  durFte dasselbe 
Polymerisationsprodukt darstellen, das auch sonst bei der Behandlung 
des Ketons rnit Alkali ensteht (vgl. oben). Man erhalt den Alkohol 
in vollstandiger Reinheit, wenn man ihn zweimal mit einer gut  
wirkenden Dreikugelkolonne, die oben eine groaere Kugel mit Luft- 
kiihlung hat,. im Vakuum destilliert. 

0.1852 g Sbst..: 0.3872 g CO,, 0.1821 g HzO. 
Ber. C 56.71, H 10.88. 
Gef. )) 57.02. x 11.00. 

Das Acetal des hlilchsaurealdehyds ist eine wasserklare leicht be- 
wegliche Fliissigkeit von ausgesprochen ranzigeni Geruche, die unter 
12-13 mm Druck bei 670 (korr.) destilliert. (Olbad 1000 bei der Destil- 
lation mit Kolonne, sonst SOo). Unter gewohnlichem Druck (758 mm)) 
destilliert es bei 169-170° (korr.) (Olbad 205-210°) unter geringer 
Zersetzung, wobei es einen mehr brenzlichen Geruch annimmt. Mit 
wenig kaltem Wasser ist es mischbar, scheidet sich aber beim Er- 
warmen der Losung als iilige Schicht oben ab. 

Durch Spaltung des Acetals mit verdunnter Schwefelsaure bei ge- 
wohnlicher Temperatur und Eindampfen der von Schwefelsaure be- 
freiten Losung im Vakuum entsteht der krystallisierte Milchsaurealdehyd 
(yergl. die voranstehende Abhandlung). 


