Uber den Phenylather des Glycolaldehyds

von
Dr. C. Pomeranz.

Aus dem chemischen Laboratorium des Hofrathes Prof. A. Lieben, an der
k. k. Universitit in Wien.

(Vorgelegt in der Sitzung am 6. December 1894.)

Anschliessend an die vor einiger Zeit verdffentlichte Syn-
these des Isochinolins aus Amidoacetal und Benzaldehyd habe
ich versucht, durch eine #dhnliche Ringschliessung, wie sie
bei der erwdhnten Synthese stattfindet, vom Phenyldther des
Glycolaldehyds (Phenoxylacetaldehyd) zum Cumaron zu ge-
langen.
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Glycolaldehydphenyldther Cumaron.

Meine Bemithungen in dieser Richtung hatten jedoch ein
negatives Resultat, indem die in Anwendung gebrachten Con-
densationsmittel auf das entstehende Cumaron, welches durch
Mineralsduren, namentlich beim Erwiarmen, leicht verharzt wird,
polymerisirend einwirken. Ich will mich daher im Nachstehenden
auf die Beschreibung des bisher unbekannten Glycolaldehyd-
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phenylédthers und einiger aus demselben gewonnener Verbin-
dungen beschrinken.

Den Aldehyd erhielt ich durch Verseifung des entsprechen-
den Acetals

oy O—C,H,
CoH;—O0—CH,—CH o P

welches durch Einwirkung von Monochloracetal

CH Ql-«(‘Hg EE

auf Phenolnatrium dargestellt wurde.

Acetal des Glycolaldehydphenylathers

O0—C,H,
CeH; —O—CH,—CH y__ CH

Aquimoleculare Mengen von Phenolnatrium und Mono-
chloracetal (dargestellt nach Lieben aus Bichlordther) wurden
mit der finffachen Gewichtsmenge Alkohol vermischt und das
Gemenge in Einschlussrohren 8 Stunden auf 200 Grad erhitzt.
Das Reactionsproduct wurde, nach Entfernung des Chlor-
natriums, mit Wasser, dem etwas Natronlauge zugesetzt war,
verdiinnt, das abgeschiedene Ol von der wisserigen Schichte
getrennt, {iber Pottasche getrocknet und schliesslich fractionirt.

Ich erhielt auf diese Weise gegen 70%, der theoretisch
berechneten Menge an Acetal.

Das Acetal stellt eine farblose, schwach aromatisch
riechende Flissigkeit dar, die schwerer als Wasser ist und bei
257° C. siedet.

Die Analyse desselben ergab folgendes Resultat:

0-2270 g Substanz lieferten 0+ 5719 g CO, und 01756 ¢ Wasser.

In 100 Theilen:

Berechnet fiir

- 0 —CqH;
Gefunden Cel;0 —CH,—CH O—C,H,
o ‘ ST e ——T T ————
C.....e. 68-67 68-57
H........ 8-58 857
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Eine nach der Raoult’schen Gefriermethode in Phenol-
16sung ausgefiihrte Moleculargewichtsbestimmung bestatigte
die durch die Structurformel ausgedriickte Moleculargrosse.

Der Gefrierpunkt einer 1-31procentigen Ldsung lag um
0-42° C. tiefer als der des Phenols

Moleculargewicht:
Gefunden Berechnet
229 210

Aus dem Acetal versuchte ich nun durch Verseifung des-
selben mit verdlinnter Schwefelsdure den Phenylather des
Glycolaldehyds zu gewinnen; statt des erwarteten Aldehyds
erhielt ich jedoch merkwiirdiger Weise das

Hydrat des Glycolaldehydphenyliathers (Phenoxylacet-
aldehyds) C,H;—0O—CH,—CHO~+H,O0.

Die Verseifung des Acetals verlauft sehr glatt, wenn man
wie folgt verfdhrt: Ein Theil Acetal wird mit zehn Theilen
Wasser und einigen Tropfen verdlinnter Schwefelsdure 2
Stunden am Riickflusskiihler erhitzt und hierauf mit Wasser-
dampf destillirt; man wechselt die Vorlage, sobald im gut ge-
kiihlten Destillat weisse Krystalle auftreten. Dieselben stellen
das Aldehydhydrat dar und sind nach dem Absaugen und
Trocknen auf Thonplatten analysenrein. Der erste Antheil des
Destillats enthalt den bei der Verseifung entstandenen Alkohol,
geringe Mengen von unverdndertem Acetal und Aldehydhydrat.
Im Destillationskolben bleibt etwas Harz zuriick.

Die Ausbeute an Hydrat ist eine sehr gute; namentlich
wenn man daflir Sorge trdgt, dass das Destillat nicht zu sehr
verdiinnt wird.

Der Korper ist dem Chloralhydrat dhnlich, in Wasser ziem-
lich leicht loslich und riecht durchdringend aromatisch. Der
Schmelzpunkt desselben liegt bei 38°.

Die Analyse ergab folgendes Resultat:

0-2349 g Substanz lieferten 0-5372 ¢ Kohlensidure und 0* 1385 g
Wasser.
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Berechnet fiir

Gefunden Cg¢H;0—~CHy—CHO+-H,0

e, - T ——
Coooin 62-37 6233
H......... 6°55 6-49

Die Bestimmung der Moleculargrosse nach der kryosko-
pischen Methode ergab, dass der Korper sowohl in Phenol,
als auch in Eisessigldsung nahezu vollstdndig in H,0 und
Aldehyd dissociirt ist; er zeigt also ein dem Chloralhydrat
analoges Verhalten. ‘

0-1159 g Substanz in 18-2 Phenol geldst erniedrigten den
Schmelzpunkt desselben um 0-90° C.

Moleculargewicht:
Berechnet fiir
Gefunden CgHy— O — CH, — CHO—+H,0
e — T ———
88-6 154

I. 0-1280 ¢ Substanz in 21-86¢ Eisessig gelOst bewirkten
eine Schmelzpunkts-Depression von 0-25° C,

II. 0-2233 ¢ Substanz in 2186 ¢ Eisessig gelost bewirkten
eine Schmelzpunkts-Depression von 0-44° C.

III. 0-3753 ¢ Substanz in 2186 g Eisessig gelost bewirkten
eine Schmelzpunkts-Depression von 0-74° C.

IV. 05597 g Substanz in 2186 ¢ Eisessig geldst bewirkten
eine Schmelzpunkts-Depression von 1-04° C.

Moleculargewicht:
Gefunden Berechnet
..., 913 154
Im....... 905
Im....... 90-5
Iv....... 96-0

Die wisserige Losung des Korpers reducirt ammonia-
kalische Silberldsung und gibt mit der Fischer’'schen Phenyl-
hydrazinsalzlosung einen gelblichen, in Wasser unldslichen
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Niederschlag., Alkalien scheiden aus der Ldsung, namentlich
beim Erwédrmen, ein weisses geruchloses Harz ab. Die letztere
Reaction ist sehr empfindlich, so dass man auf diese Weise
noch Spuren des Aldehyds nachweisen kann.

Durch Oxydation mit Silberoxyd geht die Verbindung
quantitativ in die entsprechende einbasische Sdure, die Phen-
oxylessigsdure, iiber, die von Heintz! durch Einwirkung von
Phenolnatrium auf Monechloressigsaure erhalten worden ist.
15 g des Hydrats wurden in Wasser geldst, mit {iberschiissigem
Silberoxyd 1/, Stunde am Riickflusskiihler erhitzt, filtrirt, das
Filtrat mit HCl versetzt und mit Ather ausgeschiittelt. Nach
dem Abdestilliren des Athers blieb die Sdure in langen Nadeln
zuriick, die nach einmaligem Umbkrystallisiren aus heissem
Wasser den Schmelzpunkt von 96-5° C. zeigten.

Die Verbrennungsanalyse der Saure ergab die von der
Theorie geforderten Zahlen.

0-2016 g Substanz gaben 0-4654 ¢ Kohlensidure und 0-0951 ¢

Wasser.
Berechnet fiir
Gefunden Ce¢Hy—0O—CH,—COOH
R N —
C.oooniin. 6296 6315
15 P 528 5-26

Erhitzt man das Hydrat unter Atmosphéarendruck, dann
destillirt zuerst ein Theil des Hydratwassers, bald darauf be-
ginnt sich jedoch der Inhalt des Destillationskolbchens zu
brdaunen und verwandelt sich in eine zdhe Flissigkeit, die sich
beim weiteren Erwdrmen zersetzt.

Es gelingt daher nicht auf diese Weise den wasserfreien
Aldehyd zu gewinnen. Auch das Trocknen der Verbindung im
Kohlensaurestrom und die Anwendung wasserentziehender
Mittel, wie Chlorcalcium und entwissertes Kupfersulfat, fihrten
nicht zu dem gewiinschten Ziele. Erst durch fractionirte Destil-
lation des Aldehydhydrats im luftverdiinnten Raume erhielt ich
schliesslich den gesuchten Aldehyd.

1 Jahresberichte, Uber Fortschritte in der Chemie, 1859, 361.
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Glycolaldehydphenylather (Phenoxylacetaldehyd)
C;H,—0—CH,—CHO.

Bei 30 e Druck geht beim Erhitzen des Hydrats zuerst
das ganze Hydratwasser fort, hierauf destillirt der Aldehyd
zwischen 118—119°.

Der Glycolaldehydphenylédther ist eine farblose, siisslich-
aromatisch riechende Flissigkeit. Mit wenig Wasser zusammen-
gebracht gibt er das charakteristische, oben beschriebene
Hydrat. Unter Atmosphérendruck destillirt nur ein kleiner Theil
bei 215° wihrend der Rest verharzt. Er ist sehr unbestindig und
verwandelt sich schon nach mehrtdgigem Stehen bei Zimmer-
temperatur (im Sommer) in eine gallertartige Masse.

Die Analyse und Moleculargewichtsbestimmung bestdtigen
die der Verbindung beigelegte Formel.

0+ 1470 g Substanz lieferten 0- 3798 ¢ CO, und 0-0805 g Wasser.

RBerechnet far

Gefunden CgHy— O —CHy—CHO

e — N T —
C.ooii 70-47 70-58
H.o......... 6-08 588

0-2680 ¢ Substanz in 16-69 ¢ Phenol gelbst erniedrigten den
Schmelzpunkt des letzteren um 1-01° C.

Moleculargewicht:

Gefunden Bercchnet

N — e —

118 136

Das Hydrazon

erhidlt man durch Féllen einer wisserigen Losung des Aldehyd-
hydrats mit Phenylhydrazinacetat. Aus Alkohol umkrystallisirt
stellt es hellgelbe Prismen dar, die bei 86° schmelzen.

Eine nach Dumas ausgefiihrte Stickstoffbestimmung
lieferte die von der Theorie geforderten Zahlen.

02748 ¢ Substanz lieferten 32+5 ¢m® N bei B =— 745 mm und
28° C.
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Gefunden Berechnet Cy;H;4Ng,
N — T —
.710 . 9Q0
Noooonn, 12:719/, 12389/
Das Oxim

wurde durch langeres Stehenlassen der wisserigen Aldebyd-
hydratldsung mit Hydroxylaminlosung dargestellt. Die Losungen
diirfen kein freies Alkali erhalten, da sonst, wie ich schon frither
erwihnt habe, der Aldehyd verharzt. Nach einiger Zeit scheidet
sich die Hauptmenge des Oxims in Form kleiner Nadeln ab;
der Rest desselben kann durch Ausschiitteln der Fliissigkeit
mit Ather gewonnen werden.

Es krystallisirt aus Petroleuméther in schén ausgebildeten
Prismen, die bei 95° C. schmelzen. Die Analyse des Korpers
ergab folgendes Resultat:

0-2082 g Substanz lieferten 04850 ¢ Kohlensdure und 0-1120¢
Wasser.

Das (nach Kjeldahl) aus 0-2274 g Substanz erhaltene
Ammoniak neutralisirte 7°5 cm” */,; Norm. Schwefelséure.

Berechnet
Gefunden far CgHyOgN
C.ooiinn 6353 63-57
H....... 587 596
N....... 9-28 927

Die nach der Beckmann'schen Siedemethode ausgefiihrte
Moleculargewichtsbestimmung bestatigt die durch die Formel
ausgedrickte Moleculargrosse.

I. 0-2394 g Substanz gelost in 15-69 g Benzol bewirkten
eine Siedepunktserhthung von 0-23° C.

II. 0-375 g Substanz in derselben Benzolmenge geldst er-
hohten den Siedepunkt um 0-345° C.

Moleculargewicht:

Gefunden Berechnet

P

| 184-9 151



746 C. Pomeranz, Phenylidther des Glycolaldehyds.
Dem Oxim kommt die Synform zu
CH;—O0—CH,—-C=N
oo’
denn es geht beim Erwidrmen mit Essigsdureanhydrid glatt
in das

Phenoxylacetonitril
CyH,—0—CH,—CN.

iiber. Man erhitzt zum Zwecke der Gewinnung dieser Verbin-
dung die Losung des Oxims in Uiberschiissigem Essigsidurean-
hydrid einige Minuten zum Sieden, verdiinnt hierauf mit Wasser
und neutralisirt mit Natriumcarbonat. Das sich abscheidende
schwere Ol wird tiber Chlorcalcium getrocknet und destillirt.
Das Nitril stellt eine wasserhelle Fliissigkeit dar, die zwischen
239--240° siedet und einen schwachen aromatischen Geruch
besitzt. Durch Digestion mit rauchender Salzsdure wird das
Nitril in Phenoxylessigsaure, (Schmelzpunkt 96°) {ibergefiihrt.

Die Analyse des Nitrils ergab folgende Werthe:
0-1520 g Substanz lieferten 04026 ¢ Kohlensdure und 0- 0737 ¢
Wasser.

Zur Neutralisation des Ammoniaks aus 0-2817 ¢ Substanz
(nach Kjeldahl erhalten) wurden 6-1cm® Chlorwasserstoff-

1osung vom Titre 0- 012406 verbraucht.
- Berechnet

Gefunden far CgH;ON
Corrnn 7223 72718
H........ 538 5:26
N, 10-33 10-52

Es verdient hervorgehoben zu werden, dass der Glycolal-
dehydphenylather, mit Ausnahme einiger Zuckerarten, der
einzige bisher bekannte halogenfreie Aldehyd ist, der ein bei
gewoOhnlicher Temperatur bestindiges Hydrat liefert. Wahr-
scheinlich bildet auch die Stammsubstanz des besprochenen
Aldehyds, der Glycolaldehyd, ein analoges Hydrat. Fir diese
Annahme spricht die Thatsache, dass sich Glycolaldehyd aus
wisseriger Losung durch Ather nicht ausschiitteln ldsst.



