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87. Hermann 0. L. F i s c h e r ,  Lucie Ahlstrtim 
und H an s R i c h t e r : Ober ein Enolderivat des p-Oxy-propion- 

aldehyds ; zugleich eine neue Darstellungsweise 
des Glycerinaldehyds. 

[Aus d. Chem. Institut d. Universitat Berlin.] 
(Eingegangen am I j. Januar 1931.) 

Die Darstellungsweise eines Enolderivats des Acetols haben wir vor 
einigen Monaten in diesen Berichten beschriebenl). Wir gingen aus von 
einem Aceton-glycerin-a-chlorhydrin (I), fiihrten es durch Chlor- 
wasserstoff-Abspaltung mittels kzkali-Destillation in die Aceton- Verbi n- 
dung  des Propendiols- (2.3) (11) iiber und erhielten aus dieser ungesattigten 
Verbindung durch Oxydation mit Benzopersaure und Verseifung des - 
nicht in vollig reinem Zustande isolierten - Zwiscfienprodukts 1113 Di- 
oxy-aceton (IV). 

Der eine von uns (E. Baer) schlug VOT, a d  einem analogen Wege den 
isomeren Glycerinaldehyd zu bereiten, indem man von der 1.3-ISO- 
p rop  y li d e n - Ve r bi n dung  d e s P - C h 1 o r h y d r  i n s 3, ausgehen, aus ihr 
Chlorwasserstoff abspalten und durch Benzopersaure-Oxydation der Ace t on - 
Verbindung des Propendiols-(1.3) und nachtragliche Verseifung die 
Aldotriose erhalten sollte. Wegen der schweren Zuganglichkeit des rein e n 
P-Chlorhydrins wurde diese Versuchsreihe nicht durchgefuhrt , wohl aber 
eine andere, die zur Bereitung reiner P-Substitutionsprodukte des Glycerins 
vom 1.3-Benzyliden-glycerin ausgeht4). 

1.3-Benzyliden-glycerin wurde in die Toluolsulfoverbindung V 
verwandelt, diese mit A t  z kali  unter bestimmten Bedingungen destilliert 6), 

die Benzylidenverbindung des Propendiols- (1.3) (VI) mit Benzo- 
persaure oxydiert und das nicht isolierte Zwischenprodukt,  dem die 
Formel VII zukommen diirfte, mit verd. Essigsaure zu Glycerinaldehyd 
(VIII) verseift, der in schon krystallisierter Form isoliert wurde ”. 

Die Konstitution der ungesat t igten Verbindung VI wurde durch 
Hydrierung zur lange bekannten Benzylidenverbindung des Tri-  
methylenglykols (IX)’) sichergestellt. Die in VI enthalkne Doppel- 

2) H. 0. L. F i s c h e r ,  E. Baer  u. L. F e l d m a n n ,  B. 63, 1732 [1930]. 
z, Wir vermuten jetzt, dal3 diesem Zwischenprodukt die Formel 111 zukommt, da 

es reichliche Mengen offenbar ester-artig gebundener Benzoesaure enthalt. - Neuerdings 
hat  Choj i  T a n a k a .  Bull. chem. Soc. Japan 5, -2.14: C. 1930, I1 2765, eine ahnliche An- 
lagerung von Benzopersaure an die Doppelbindung des Triacetyl-glucals beobachtet. 

3, Boeseken ,  Rec. Trav. chim. Pays-Bas 48, 931 [192g]. 
4) H i b b e r t  u. Mitarbeiter, Journ. h e r .  chem. SOC. 50.2235 [1g28], 51,1601 [~gzg!. 
6, vergl. H. 0. I,. F ischer  u. E. B a e r ,  B. 63, 1741 [1930]. 
a) Diese Darstellungsweise hat  der eine von uns (F ischer )  schon in der Sitzung 

der D e u t s c h e n  Chemischen Gese l l schaf t  a m  16. Juni 1930 vorgetragen. Inzwischen 
ist das I .3-Benzyliden-glycerin auch von anderen Forschern zur Bereitung von P-Sub- 
stitutionsprodukten des Glycerins benutzt worden; C a r t e r ,  B. 63, 1684 [I930]. stellte 
daraus das Glycerin-P-glucosid her, und Max B e r g m a n n  u. C a r t e r ,  Ztschr. physiol. 
Chem. 191, ZII [1g30], diente es zur Synthese von P:Palmitin. 

7) E. F i s c h e r ,  B. 27, 1537 [1894!. 
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bindung laat sich auch nach K. H. Me yer 8) niit alkohol. Brom-Losung titrieren 
und verbraucht dabei 2 Atome Brom. 

I 
I. 11. CBHS 111. 

0.S0, .  C,H, 
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0 : CH -CH-CH, CH,-CH,--CH2 
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H/C\C,H, 
VIII. IX. 

Aus VI lafit sich krystallisierter Glycer ina ldehyd in einer Ausbeute 
von 47?:', d. Th. gewinnen; da aber die Abspaltung voii Toluol-sulfonsaure 
mittels Kali-Destillation, die voti V zu VI fuhrt, bisher nur mit ca. 25 aus- 
fiihrbar war, wird man fur die praparative Darstellung von Glycerinaldehyd 
der wohlbekannten Methode von Wohl  und Neubergg)  den Vorzug geben 
niussen. 

Beschreibung der Versuche. 
z - ~ ~ - T o l u o l s u l f o - r . ~ - b e n z a l - g l y c e r i n  (V): 20.5 g 1.3-Benzal-gly- 

cerin1") werden in 60 ccm trockneni Pyridin gelost und niit 21.6 g pl'oluol- 
sulfochlorid versetzt . Nach 12 Stdn. wird das ausgeschiedene Pyridin-Chlor- 
hydrat unter starkeni Rilhren in Wasser gelost, der dabei sofort ausfallende 
Krpstallbrei abgesaugt und bis Zuni Verschwinden des Yyridin-Geruches mit 
Wasser gewaschen. Die Substanz wnrde zur Analyst aus vie1 heifiern Alkohol 
umkrpstallisiert. Rein-ausbeute : 33 g = 86.7 o/" d. Th. Stabchen, Schmp. 
1250. Loslich in Essigester, Chloroform, Benzol, Toluol; wenig loslich in 
Wthyl- und Methylalkohol ; unloslich in Wasser. 

.t.ozo in:: Sbst.: X O . , ~ ( > O  mg C o t ,  2.30 mg H20. - 12.870 In!: S b s t . :  9.060 mg BaSO, 
(Spur Kiickstand). 

C17H1805S (334) .  Ber. C 6I.08. H j.39, S 9.j8.  ( k f .  C 61.16. 13 j.57, S 9.67 

S:I I;. H. >[eye r ,  . I .  :!SO, 212 ix9 .11' .  
") \Vuhl 11. N e u b c r g ,  B .  33, .<Oyj  ,1000;. 

1") Zunaclist dargestellt nach der :rlteii Vorsclirift von H i b b e r t  11. Hill (1. c . ) ;  
h i  den spateren Darstellnngen hahen wir nach M a s  B e r g m a n n  u. N. M. C a r t e r ,  
Zlsclir. physiol. Cheni. 191, ?I,=, [I?,{O:, xcarbeitet; vergl. anch v a n  Rooii, Rec. Trav. 
chiin. I'ays-Bas 48, 1 7 3  !1929]. 



Benzalverb indung des  Propendiols-1.3 (VI): Man erhitzt 20 g 
2- p -  Tolu  olsul f o - 1.3 - benz a1 - gl yc er i n mit der gleichen Menge tech- 
nischem, gepulvertem Atz kal i  in einem 750-ccm-Destillierkolben rnit weitem 
Ansatzrohr in einem Glycerin-Bade bei ca. I nim; das Vakuum wird durch 
eine sehr leistungsfahige Pf eif f er sche Olpumpe unter Vorlage von fliissiger 
Luft aufrecht erhalten. Man heizt zunachst im 1,aufe einer halben Stunde 
auf IIOO an; beim langsamen Weitererhitzen tritt bei ca. 125O plotzliche Gas- 
entwicklung ein, und das ungesattigte Produkt, sowie reich 1icheMengen 
Wasser, die offenbar aus dem Atzkali stammen, destillieren iiber. Das Thermo- 
meter (i. D.) zeigt die Hochsttemperatur 97O, und der Druck steigt bis auf 
20 nim. Das Destillat fangt man in einer mit Kalteinischung gekiihlten VOT- 
lage auf, Rohausbeute: 4.8 g; diese vereinigt man, um beim Destillieren 
1,'erluste zu vermeiden, nach deiii Ausathern und Trocknen mit gegliihtem 
gahmcarbonat  niit 4.8 g aus eineni zweiten gleichen Ansatz und destilliert 
bei 0.2  mm. Die Fraktion 70-90' destilliert man noch einmal und erhalt 
ein wasser-helles, unbestandiges 0 1  von charakteristischem Geruch (4.7 g 
= 240,; d. Th.). Sdp.,., 72-7S0. Sehr wenig loslich in Wasser, mischbar 
mit d e n  organischen Losungsmitteh 

5.25g mg Slmt.: 14.320 m!: CO,. 2.85 nig HJ). - 4.681 mg Shst.: 12.735 mg CO,.  
2.jS mg H,O. 

Cl,H,,02 (162).  Ber. C 74.10, H 6.2. Cef. C 74.32, 74.2,  €1 6 . 0 7 ,  6 .17 .  

wz= 1.5408: d '9 .8  = 1 . 1 2 6 ;  Ifol.-Refrakt. her. l . j . 40 ,  Ref. 45.24.  

Bei der Brom-Titration nach K.  H. Meyer verbraucht die Substanz 
2 Atome Brom. LaSt man sie einige Tage stehen, so andern sich die Werte 
fiir Refraktion und Brom-Titration, und es tritt Geruch nach Benzaldehyd 
auf. 

Glvcer ina ldehyd.  
4.6 g der frisch dargestellten Benza lverb indung desPropendiols-1.3 

osydiert man mit der 0.5  g aktivem Sauerstoff (I Mol) entsprechenden Menge 
Benzopersaure  in 173ccm Chloroform bei 0' und lafit iiber Nacht bei 
Zimmer-Temperatur stehen. Man destilliert das Chloroform im Vakuuni ab 
und erhitzt den Riickstand ZUT Verseifung rnit 15 ccni 12.5-proz. Essigsaure 
45 Min. auf dem Wasserbade. Durch niehrmaliges Ausschiitteln mit Ather 
entfernt man Benzaldehyd und Benzoesaure, durch 3-maliges Abdampfen 
mit Wasser im Hochvakuum die Essigsaure und dunstet schlieBlich die kon- 
zentrierte waBrige Losung des Glycerinaldehyds im Vakuum-Exsiccator iiber 
Phosphorpentosyd und Atzkali ein. Den durch Impfen erhaltenen Krystall- 
brei (1.2 g = 47o/b d. Th.) verreibt man mit etwas Methanol und streicht auf 
Ton: weiBe Krystalle, Schmp. 142~. 

Der so gewonnene Glycerinalrlehyd wurde noch weiter identifiziert durch das 
Dinitrophenyl-hydrazon (Schmp. 1670, korr.) die Kondensationsverbindung mit 
D imedon  (Schmp. 203~)'~) und das Diacetat (Schmp. 153") 13) .  

1.3-Benzal-trimethylenglykol (IX): 2.15 g der frisch dargestellten 
Benza lve rb indung  des  Propendiols-(1.3) schiittelt man in 30 ccm 

I I )  C. Neuberg  11. H. Col la tz ,  Biochem. Ztschr. 223, 500 "9301. 
12) D. Vorlander u. Mitarbeiter, Ztschr. analyt. Chem. 77, 256 [19qj .  
13) H:O. I,. Fischer ,  C. Taube  u. E. Baer ,  B .  60, 483 [1gz7j. 
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Alkohol rnit 500 mg Pa l l  ad i  um-  B a r i  u msul  f a t 14) in W asser  s t of f - 
Atmosphare. In  25 Min. werden 322 ccm Wasserstoff absorbiert (mO, 
765.5 mm; berechnet fur eine Doppelbindung 327 ccm). Das hydrierte Pro- 
dukt filtriert man vom Katalysator ab, schiittelt iiber Nacht rnit festem 
Natriumbicarbonat und engt das Filtrat im Wasserstrahl-Vakuum bei 350 
Bad-Temp. ein. Der Riickstand erstarrt beim Abkiihlen. Ausbeute quanti- 
tativ. Aus Petrolather umkrystallisiert und durch Sublimation bei 0.1 mm 
gereinigt, zeigt die Substanz den Schmp. 49.5O. Misch-Schmp. mit Benzal- 
trimethylenglyk~l~~) 49-50'. 

-1.910 mg Sbst.: 13.140 mg C O , ,  3.22 m;: H,O. 
C,,H,,02 (IG~). Ber. C 73.17, H 7.32. Gef. C 72.99. H 7.34. 

T r i me t  h y le  n g 1 y ko  1, CH, (OH) . CH, . CH, (OH) : Das 1.3 - B enz  a1 - 
t r in ie thylenglykol  (2.2 g) behandelt man 20 Min. auf dem Wasserbade 
mit 10 ccm 12.5-proz. Essigsaure.  Den abgespaltenen Benzaldehyd,  
am Geruch deutlich erkennbar, schiittelt man nach Beendigung der Ver- 
seifung mit reichlich Ather aus; die waflrige Schicht engt man bei 0.5 mm 
und 45O Bad-Temperatur ein. Der Ruckstand wurde als T r ime thy len -  
glykol  identifiziert durch sein Di-p-n i t robenzoat .  E. F ischer  und 
PfahlerlG) geben als Schmp. 12oO an, wir konnten nur IIS-II~O erzielen; 
Misch-Schmp. beider Praparate 118- 119". 

88. B r u n o B 1 a s e r : Die Autoxydation des Phosphors in Kohlen- 
stofftetrachlorid-L6sung (Vorlaufige Mitteilung). 

[.4us d. Chem. Iristitut d .  Universitat Berlin.] 
(Eingcgangen :mi 6 .  Januar 1931: vorgetragcri in der Siteung vom 9. Februnr 1931. )  

A. Besson') hat 1897 gefunden, dal3 Losungen oder Suspensionen 
von farblosem Phosphor in Kohlenstofftetrachlorid beim Durchleiten trockner 
Luft einen weil3gelblichen Niederschlag abscheiden. Nach Behandlung 
dieses Niederschlages rnit Schwefelkohlenstoff, heil3em und kaltem Wasser 
ergab sich eine gelbrote Masse, die Besson als ein Phosphorsuboxyd P,O 
ansprach. 

Ich habe den Oxydations-Vorgang q u a n t i t  a t i v  untersucht. Zunachst 
w utden die Sauerstof f-Mengen gemessen, die von bestimmten Mengen Phosphor 
aufgenommen werden. Da die Loslichkeit des Phosphors in Kohlenstoff- 
tetrachlorid ziemlich gering ist, wurden in Anlehnung an die Versuche von 
Wi l l s t a t t e r  und Sonnenfe ldq  uber die Osydation des Phosphors in 
Gegenwart ungesattigter Verbindungen Suspensionen von fein verteiltem 
Phosphor unter dem Usungsmittel verwandt. Auch die Apparatur war 
der von W i 11 s t a t  t e r beschriebenen W i c h .  Eine rnit Kuhlmantel ver- 

14) Dtsch. Reichs-Pat. 252 136; Frdl. ,  Fortschr. Teerfarb.-Fabrikat. 10, 1205. - 
Unter den genannten Bedingungen, in Alkohol als Losungsmittel, und bei der geringen 
Menge des Katalysators wird die Benzylidengruppe nicht durch Reduktion entfernt, 
wie es z. R .  bei der Reduktion des P-Benzoyl-%,a'-benzyliden-glycerins nach Bergmann 
u. Carter (1. c.)  der Fall ist. 

15) IV. Gerliardt,  Dtsch. Reichs-Pat. 253083; vergl. auch E. Fischer,  B. 27, Ij37 
[I8941. 

I )  -4. Besson ,  Compt. rend. Acad. Sciences 126, 1033 [1897]. 
*) R. R'i l lstatter u. E . S o n n e n f e l d ,  B. 47. 2801 [1914]. 

Is) E. Fischer  u. E. Pfahler,  R .  53, 1643 [1920]. 




