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Uber den Phenylgther des Glyeolaldehyds 
von 

Dr. C. P o m e r a n z .  

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

(Vorgelegt in der Sitzung am 6. December 18940 

Anschl iessend an die vor einiger Zeit ver6ffentlichte Syn- 

these des Isochinolins aus Amidoacetal  und Benzaldehyd habe 

ich versucht ,  dutch eine /ihnliche Ringschliessung, wie sie 

bei der erw/ihnten Synthese stattfindet, vom Phenyl/ither des 

Glycolaldehyds (Phenoxylacetaldehyd) zum Cumaron zu ge- 

langen. 
CH 

/\/% /,. 
/ \  - c H  = N--cH~--cHo \/\//cH +H~o 

\ /  cH 
Benzylidenamidoacetaldehyd Is0chinolin 

O 

/\r-O-CH,--CHO /\/\ cH 
CH +H.,O 

\ /  \ / - -  

Glycolaldehydphenyl~ither Gumaron. 

Meine Bemfihungen in dieser Richtung hatten jedoch ein 

negatives Resultat, indem die in Anwendung  gebrachten Con- 

densationsmittel auf das entstehende Cumaron, welches durch 

Mineralsiiuren, namentlich beim ErwS.rmen, leicht verharzt  wird, 

polymerisirend einwirken. Ich will mich daher im Nachs tehenden 

auf die Beschreibung des bisher unbekannten  Glycolaldehyd- 

55* 



740 C. Pomeranz, 

phenyl~.thers und einiger aus demselben gewonnener  Verbin- 

dungen beschrS.nken. 
Den Aldehyd erhielt ich durch Verseifung des entsprechen- 

den Acetals 

O--C2H ~ 
C 6 H : - - O - - C H 2 - - C H  O__C2H. ' ' 

welches durch Einwirkung von Monochloracetal  

O--C2H~ 
CH2C1-- CH O__C2HI., 

auf Phenolnatr ium dargestellt  wurde. 

Acetal des GlycolaldehydphenyKithers 
O--C2H 5 

CaH.~-- O - - C H 2 - - C H  O__C2HI ~ �9 

5.quimoleculare Mengen yon Phenolnatr ium und Mono- 
chloracetal (dargestellt nach L i e  b e n aus Bichlortither) wurden 
mit der ftinffachen Gewichtsmenge Alkohol vermischt  und das 
Gemenge in Einschlussrbhren 8 Stunden auf 200 Grad erhitzt. 
Das React ionsproduct  wurde, nach Entfernung des Chlor- 
natriums, mit Wasser ,  dem etwas Natronlauge zugesetz t  war, 
verdtinnt, das abgeschiedene 01 von der wgtsserigen Schichte 
getrennt, fiber Pot tasche getrocknet  und schliesslich fractionirt. 

Ich erhielt auf diese V~Teise gegen 7 0 %  der theoretisch 

bereehneten Menge an Acetal. 
Das Acetal stellt eine farblose, schwach aromatisch 

riechende Fltissigkeit dar, die schwerer  als Wasse r  ist und bei 

257 ~ C. siedet. 
Die Analyse desselben ergab folgendes Resultat: 

0" 2270g  Substanz lieferten 0" 5719g  CO 2 und 0" 1756g Wasser.  

In 100 Theilen:  

G e f u n d e n  

C . . . . .  . . .  68" 67 
H . . . . . . . .  8"58 

B e r e c h n e t  fiir 
O - -  CoH~, 

C6H50 - -  C H ~ - -  CH 0 --  C:H;, 

68"57 

8"57 
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Eine nach der Raou l t ' s chen  Gefriermethode in Phenol- 
16sung ausgef/_ihrte Moleculargewichtsbestimmung best~tigte 
die durch die Structurformel ausgedrtickte MoleculargrOsse. 

Der Gefrierpunkt einer l '31procent igen LOsung lag um 
0"42 ~ C. tiefer als der des Phenols 

Moleculargewicht: 

Gefunden Berechnet 

229 210 

Aus dem Acetal versuchte ich nun dutch Verseifung des~ 
selben mit verdtinnter Schwefelstiure den Phenyl/ither des 
Glycolaldehyds zu gewinnen; start des erwarteten Aldehyds 
erhielt ich jedoch merkwfirdiger Weise das 

Hydrat des GlycolaldehydphenyKithers (Phenoxylacet- 
aldehyds) C G H: , - -O--CH~--CHO q-H20. 

Die Verseifung des Acetals verl~uft sehr glatt, wenn man 
wie folgt verftihrt: Ein Theil Acetal wird mit zehn Theilen 
Wasser und einigen Tropfen verdtinnter Schwefels~ure 2 

Stunden am Rt'tckflussktihler erhitzt und hierauf mit Wasser- 
dampf destillirt; man wechselt die Vorlage, sobald im gut ge- 
ktihlten Destillat weisse Krystalle auftreten. Dieselben stellen 
das Aldehydhydrat dar und sind nach dem Absaugen und 
Trocknen auf Thonplatten analysenrein. Der erste Antheil des 
Destillats enthS.lt den bei der Verseifung entstandenen Alkohol, 
geringe Mengen yon unvertindertem Acetal und Aldehydhydrat. 
Im Destillationskolben bleibt etwas Harz zurtick. 

Die Ausbeute an Hydrat ist eine sehr gute; namentlich 
wenn man daffir Sorge tr~igt, dass das Destillat nicht zu sehr 
verdtinnt wird. 

Der KSrper ist dem Chloralhydrat tthnlich, in Wasser  ziem- 
lich leicht 16slich und riecht durchdringend aromatisch. Der 
Schmelzpunkt desselben liegt bei 38 ~ 

Die Analyse ergab folgendes Resultat: 

0" 2349g Substanz lieferten 0" 5372g Kohlens~ure und 0" 1385g 
Wasser. 
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G e f u n d e n  

C . . . . . . . . .  62" 37 

H . . . . . . . . .  6"55 

B e r e c h n e t  for  

C ~ H s O - - C H ~ - - C H O - q - H ~ O  

62"33 

6 '  49 

Die Bes t immung  der MoleculargrOsse nach der kryosko-  

pischen Methode ergab, dass  der KOrper sowohl  in Phenol, 

als auch in Eisess ig l0sung nahezu  vollst~ndig in t-I~O und 
Aldehyd dissociirt ist; er zeigt also ein dem Chloralhydrat  

analoges  Verhalten. 

0" 1159 g Subs tanz  in 18"2 Phenol gel6st  erniedrigten den 
Schmelzpunk t  desselben um 0" 90 ~ C. 

Moleculargewicht :  

G e f u n d e n  

88"6 

B e r e c h n e t  fiir 

C 6 H 5 -  O - -  CH~ - -  C H O  q - H o O  
~ , ~ ~  

154 

I. 0"1280ef  Subs tanz  in 2 1 " 8 6 g  Eisess ig  gel0st  bewirkten 
eine Schmelzpunkts -Depress ion  yon 0" 25 ~ C. 

II. 0 " 2 2 3 3 g  Subs tanz  in 21 " 8 6 g  Eisess ig  gel0st  bewirkten 

eine Schmelzpunk t s -Depress ion  yon 0"44 ~ C. 

III. 0 " 3 7 5 3 g  Subs tanz  in 2 1 " 8 6 g  Eisess ig  gelOst bewirkten 

eine Schmelzpunkts -Depress ion  von 0" 74 ~ C. 

IV. 0"5597 g Subs tanz  in 21"86,g* Eisess ig  gel6st  bewirkten 

eine Schmelzpunkts -Depress ion  von 1 ' 0 4  ~ C. 

Moleculargewicht :  

G e f u n d e n  

I . . . . . . .  9 1 " 3  

II . . . . . . .  90" 5 

III . . . . . . .  90" 5 
IV . . . . . . .  96" 0 

B e r e c h n e t  

154 

Die w/isserige L6sung  des K6rpers  reducirt  ammonia-  

kal ische Si lber l6sung und gibt mit der Fi  s ch e r ' s chen  Phenyl-  
hydrazinsalz lOsung einen gelblichen, in ~Vasser unl0slichen 
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Niederschlag.  Alkalien scbeiden aus der L6sung, namentl ich 
beim Erwgrmen,  ein weisses  geruchloses  Ha rz  ab. Die letztere 
Reaction ist sehr  empfindlich, so dass  man auf  diese Weise  

noch Spuren des Aldehyds nachweisen  kann.  
Durch Oxydat ion  mit Si lberoxyd geht  die Verbindung 

quanti tat iv in die en tsprechende  e inbas ische  S~.ure, die Phen- 
oxylessigs~iure, hber, die von H e i n t z  ~ durch E inwi rkung  von 

Phenolnat r ium auf  Monochloressigs~mre erhalten worden  ist. 
1 �9 5 g  des Hydra t s  wurden  in W a s s e r  gel6st,  mit t iberschfiss igem 

Si lberoxyd 1/2 Stunde am Rfickflusskfihler erhitzt, filtrirt, das 
Filtrat mit HCI versetz t  und mit ~ the r  ausgeschti t tel t .  Nach 
dem AbdestiLliren des Athers blieb die S/iure ~n langen Nadeln 
zuriick, die nach einmaligem Umkrysta l t i s i ren  aus he issem 

W a s s e r  dell Sehmelzpunk t  yon 96" 5 ~ C. zeigten. 

Die Verbrennungsana lyse  der S~iure ergab die yon der 
Theor ie  geforder ten Zahlen. 

0" 2016 g Subs tanz  gaben 0" 4654 ~ Kohlens~ure  und 0" 0951 g 
Wasser .  

Berechnet fiir 
Gefunden Call 5 -  O -- CH~ -- COOH 

C . . . . . . . . .  (32" 96 63" 15 

H . . . . . . .  . .  5"28 5"26 

Erhitzt  man das Hydra t  unter  Atmosph~rendruck,  dann 
destillirt zuers t  ein Theil des Hydra t was s e r s ,  bald darauf  be- 

ginnt sich jedoch der Inhalt  des Desti l lat ionskOlbchens zu 

brttunen und verwandel t  sich in eine zgthe Fltissigkeit, die sich 
beim weiteren Erwfi.rmen zersetzt .  

Es gelingt daher  nicht auf  diese Weise  den wasserf re ien  

Aldehyd zu gewinnen.  Auch das T rocknen  der Verb indung  im 
KohlensS.urestrom und die A n w e n d u n g  wasse ren tz i ehender  

Mittel, wie Chlorcalcium und entwS.ssertes Kupfersulfat ,  ftihrten 
nicht zu dem gewt inschten  Ziele. Erst  dureh fractionirte Destil- 

lation des Aldehydhydra t s  im luftverd/innten Raume erhielt ich 
schliesslich den gesuchten  Aldehyd. 

1 Jahresberichte, Uber Fort~chritte in der Chemie, 1859, 3Ol. 
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GlycolaldehydphenyKither (Phenoxylacetaldehyd) 
C 6 H a - - O - - C H 2 - - C H O .  

Bei 30 m m  Druck geht  beim Erhi tzen des Hydra t s  zuers t  

da s  ganze  H y d r a t w a s s e r  fort, h ierauf  destillirt der Aldehyd 

zwischen  118- -119  ~ . 
Der Glycola ldehydphenyl t i ther  ist eine farblose, stisslich- 

aromat isch r iechende Flfissigkeit. Mit wenig  W a s s e r  z u s a m m e n -  
gebracht  gibt er das charakter is t ische,  oben beschr iebene 

Hydrat .  UnterAtmospht i . rendruck destillirt nur  ein kleiner Theil  

bei 215 ~ wiihrend der Rest verharzt .  Er ist sehr  unbestRndig und 
verwandel t  sich schon nach mehrt / igigem Stehen bei Zimmer-  
t empera tu r  (im Sommer)  in eine gallertart ige Masse. 

Die Analyse  und Molecu la rgewich t sbes t immung bestS.tigen 
die der Verb indung beigelegte Formel.  

0" 1470 g Subs tanz  lieferten 0 '  3798,g CO~ und 0" 0805 g Wasser .  

Geffmden 

C . . . . . . . . . .  70" 47 
H . . . . . . . . . .  ( ;  08 

Berechnet flu" 
C~H-, -- O -- CH,,-- CttO 

70"58 

5"88 

0 " 2 6 8 0 g  Subs tanz  in 1 6 ' 6 9 y  Phenol gelOst erniedrigten den 

Schmelzpunk t  des letzteren um 1"01 ~ C. 

Moleculargewicht :  

Oefunden Berechnet 

118 136 

Das Hydrazon 

erh/ilt man dutch FRllen einer wS.sserigen LOsung des Aldehyd- 

hydra ts  mit Phenylhydraz inaceta t .  Aus Alkohol umkrystal l is i r t  
stellt es hellgelbe Prismen dar, die bei 86 ~ schmelzen.  

Eine nach D u m a s  ausgeffihrte Sf icks toffbes t immung 

lieferte die yon der Theor ie  geforder ten Zahlen. 

0 " 9 7 4 8 g  Subs tanz  lieferten ;32 "5 c m '  N bei B - -  745 m m  und 

28 ~ C. 
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Gefunden Berechnet Cj4HIiN~ ~ 

N . . . . . . . .  12 .71% ~ 2 3 8 %  

D a s  O x i m  

wurde durch 15.ngeres Stehenlassen der w/~sserigen Aldehyd- 

hydra t l6sung mit HydroxylaminlSsung dargestelIt. Die LOsungen 

dtirfen kein freies Alkali erhalten, da sonst, wie ich schon frfiher 

erwS.hnt habe, der Aldehyd verharzt. Nach einiger Zeit scheidet 

sich die Hauptmenge des Oxims in Form kleiner Nadeln ab; 

der Rest desselben kann durch Ausschtitteln der Fltissigkeit 

mit Ather gewonnen werden. 
Es krystallisirt aus Petroleumtither in schSn ausgebildeten 

Prismen, die bei 95 ~ C. schmelzen. Die Analyse des K6rpers 

ergab folgendes Resultat:  

0" 2082 g Substanz lieferten 0" 4850g Kohlensgure und 0" 1 1 2 0 g  

Wasser .  

Das (nach K j e l d a h l )  aus  0 " 2 2 7 4 g  Substanz erhaltene 

Ammoniak neutralisirte 7" 5 c m '~ 2/~ o Norm. Schwefelstiure. 

Berechnet 
Ge~nden ~r CsHgO~N 

C . . . . . . .  63"53 63"57 

H . . . . . . .  5"87 5"96 

N . . . . . . .  9"28 9"27 

Die nach der B e c k m a n n ' s c h e n  Siedemethode ausgeftihrte 

Moleculargewichtsbest immung best~itigt die dutch die Formel 

ausgedrtickte Moleculargr6sse. 

I. 0"2394,6  Substanz gel6st in 1 5 " 6 9 g  Benzol bewirkten 

eine Siedepunktserh6hung von 0" 23 ~ C. 

II. 0"375 g Substanz in derselben Benzolmenge gelSst er- 

h6hten den Siedepunkt um 0"345 ~ C. 

Moleculargewicht:  

Gefunden Berechnet 

I . . . . . . . . . .  177 

II . . . . . . . . . .  184" 9 151 
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Dem Oxim k o m m t  die Synform zu 

C~H.~- -O--CH~--  C --- N 
H I , 

OH 

denn es geht  beim Erwtirmen mit Ess igs t iureanhydr id  glatt 

in das 
Phenoxylacetonitril 

C6H.~- -O--CH~--CN.  

fiber. Man erhitzt zum Zwecke  der Gewinnung  dieser Verbin- 
dung die L6sung  des Oxims  in f iberschfissigem Essigst iurean-  
hydrid einige Minuten zum Sieden, verdtinnt h ierauf  mit W a s s e r  

und neutralisir t  mit Natr iumcarbonat .  Das sich abscheidende 
schwere  ()l wird fiber Chlorcalcium getrocknet  und destillirt. 

Das Nitril stellt eine wasserhe l le  Flt issigkeit  dar, die zwischen 

2 3 9 - - 2 4 0  ~ siedet  und einen schwachen  aromat i schen  Geruch 

besitzt. Durch Digestion mit rauchender  Salzstiure wird das 
Nitril in Phenoxylessigs/ iure ,  (Schmelzpunkt  96 ~ flbergef/_'llart. 

Die Analyse  des Nitrils ergab folgende Werthe:  

0" 1520g Subs tanz  lieferten 0. 4026 ,~ Kohlens/iure und 0 ' 0 7 3 7 , (  

Wasser .  

Zur  Neutral isat ion des Ammoniaks  arts 0" 2817 g Subs tanz  

(nach K j e l d a h l  erhalten) wurden  6"1c~1z ~ Chlorwasserstoff-  

16sung vom Titre 0"012406 verbraucht .  
Berechnet 

Gefunden f[ir CsHTON 

C . . . . . . . .  72" 23 " ~  
H . . . . . . . .  5"38 5"26 
N . . . . . . . .  10"33 10"52 

Es verdient  hervorgehoben  zu werden,  dass  der Glycolal- 
dehydphenyl~ither,  mit Ausnahme  einiger Zuckerar ten,  der 

einzige bisher bekannte  halogenfreie Aldehyd ist, der ein bei 
gew/Shnlicher T e m p e r a t u r  besttindiges Hydra t  Iiefert. Wahr -  

scheinlich bildet auch die S t ammsubs t anz  des besprochenen 
Aldehyds,  der Glycolaldehyd,  ein analoges  Hydrat .  Ftir diese 

Annahme  spricht  die Tha t sache ,  dass  sich Glycolaldehyd aus 

w/isseriger L6sung  dutch  Ather  nicht ausschti t teln ]5.sst. 


