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0b st die Condensation yon Pl~ - und 
Formaldehyd 

von 

Hugo Koch und Theodor  Zerner. 

Aus dem chemischen Labora tor ium des Hofrathes Prof. Ad. L i e b e n  an der 

k. k. Universifii t  in Wien.  

( V o r g e l e g t  in der  S i t z ung  am 7. Miirz 1901,) 

Eine Condensation des Propion- und Formaldehyds mit 
Atzkalk im Verh/iltnisse yon t Molectil Propion- mit 3 Mole- 
ctilen Formaldehyd wurde bereits yon Hos~ius 1 ausgeftihrt, 
der hiebei das ,, Pentaglycerin << erhielt. Wir ffihrten tiber Auf- 
forderung des Herrn Hofrathes L i e b e n  mehrere Condensa- 
tionen dieser Aldehyde mit anderen condensierenden Agentien 
- -Po t t a sche  und alkoholischem K a l i - - ,  und zwar in ver- 
schiedenen Verh~iltnissen durch, da sowohl der Eintritt yon 
einem, als auch zwei Molectilen Formaldehyd in ein Molectil 
Propionaldehyd nicht ausgeschlossen ersclaien. 

Aldo l  durch C o n d e n s a t i o n  y o n  1 Molecf i l  P r o p i o n  -~ und 
2 Molec t i l en  F o r m a l d e h y d  mit  P o t t a s c h e .  

In 55g  einer circa 38procentigen FormalinlSsung wurden 
ungef~.hr 30g wasserfreien Kaliumcarbonats eingetragen, wobei 
nach g/inzlicher LSsung der Pottasche eine schwache Trtibung 
der anfangs klaren LSsung eintrat, die wahrscheinlich durch 
Polymerisation des Formaldehyds verursacht wurde. Dieser 
L6sung wurden allm~ihlich 20g" Propionaldehyd hinzugefhgt. 
(Dies entspricht einem Verhtiltnisse yon 1 Molecfil Propion- 

1 Ann., 276, S. 76 ft. 
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auf 2 Molectile Formaldehyd.) Hiebei trat anfangs eine sehr 

starke Erwgtrmung ein, welche dutch Ktihlen mit Leitungs- 

wasser gemg.Bigt wurde. Das Gemenge wurde 3 bis 4 Tage 
lang geschtittelt, bis der Geruch nach den beiden Aldehyden 

v/511ig verschwunden war. Es sonderte sich nun fiber der 

w~isserigen P0ttaschel0sung ein hellgelbes ziihflfiss.iges 01 ab, 

das einen schwachen Geruch nach Methyl/ithylacrolein hatte. 

Wir gtherten das Reactionsproduct aus, trockneten t'~ber ent- 

w/issertem Kaliumcarbonat und destillierten den  5ther  ab. 

Doch resultierte nut ungef/ihr die H/ilfte der theoretischen 

Ausbeute. Deshalb wurde die w~isserige LOsung l/ingere Zeit 
mit Sehacherlapparat ausgeiithert, wodurch wit nahezu das 

ganze restliche Aldol erhielten. Nach Abdunstung des .~thers 

blieb ein schwach gelbliches r fast geruchloses (3! zurfick, das 

in Alkohol sehr leicht, in ~ther  schwer 16slich war. In Wasser 

10st es sich ungef/ihr im VerhNtnisse 1:10. Es gab einen 

schOnen Silberspiegel. Vom Luftsauerstoffe scheint es nicht 

oxydiert  zu werden. Versuche, diese FlCtssigkeit zu destillieren, 

ergaben ein negatives Resultat. Auch im Vacuum begann sie 

sich bei 70 bis 80 ~ zu zersetzen, wobei sich ein weil3er Rauch 

- -  wahrscheinlich Trioxymethylen -- entwickelte und das 

Vacuum sich stark verschlechterte. Auch zum Krystallisieren 

konnte diese zS, he Masse nicht gebracht werden, obwohl wit 

sie mehrere Wochen  im Vacuum fiber Sclqwefelsiiure stehen 
liel3en. Von diesem getrockneten Producte wurde eine Ver- 
brennungsanalyse gemacht, welche folgendes Resultat ergab: 

0" 3330g Substanz verbrannten zu 0" 6262 ff CO~ und 0" 2735 g 
H 2 0 .  

In 100 Theilen: 
Berechnet fiir 

Gefunden CsH~00 a 

C . . . . . . . . .  51 ~ 2 8  5 0 "  8 5  

H . . . . . . . . .  9" 12 8"47 

Diese Analyse, sowie die im folgenden beschriebenen 

Versuche beweisen, dass der gefundene K6rper - -  wenn auch 

verunreinigt - -  ein Aldol yon der Formel; 
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/CH~OH 

CH3--C--CHO 

~Ct-I~OH 

vorste][lt. Die Condensation erfolgt in der Weise, dass sich der 
Formatdehyd an das der Aldehydgruppe benachbarte Kohlen- 
stoffatom des Propionaldehyds anlagert: 

H CH~O CH20H 
I J 

CH3--C--CHO ~ z CH3-- C--CHO 
I l 

H CH~O C H~OH, 

wie dies L i e b e n  und Ze i s e l  im allgemeinen fiir die Conden- 
sation yon Aldehyden festgestellt haben. 

Um die Constitution unseres Aldoles zu beweisen, ftihrten 
wir zun~ichst die Reduction dutch. 

R e d u c t i o n .  

10g  Aldol wurden in m6glichst wenig Alkohol und 
Wasser gel6st, 5 g amalgamiertes Aluminiumblech (etwas mehr  
als das Dreifache der berechneten Menge) eingetragen und 
4 Tage stehen gelassen, bis das ganze Blech zerfressen war. 
Es wurde nun vonder  Thonerde abgesaugt und mehrmals mit 
Wasser nachgewaschen. Vom Filtrate wurden Wasser und 
Atkohol im Vacuum abdestilliert. Es blieb ein dicker Syrup 
Zurtick, der in Alkohol aufgenommen wurde. Nach seiner Ab- 
dunstung im Vacuum verblieb eine mit viel Syrup durchsetzte 
Krystallmasse. Diese wurde auf eine Thonplatte aufgestrlchen 
- - s i e  zerflieBt dabei an der Oberf lS .che-  und im Vacuum 
tiber Schwefels~iure v6tlig getrocknet. Die Krystalle wurden 
nun 5fters mit Ather auf einer Thonplatte verrieben, sodann 
aus Alk~176 umkrystallisiert und dieser Process so lange 
wiederho!t, bis der Schmelzpunkt constant blieb. Er betrug 
198 ~ (uncorr.). Darin, wie in allen anderen Eigenschaften, die 
wir prtiften, insbesondere in seiner LeichtlSslichkeit in Alkohol 
und Wasser und seiner auBerordentlichen SchwerlSslichkeit in 
]~ther, stimmt dieserKSrper mit dem yon H o s t i u s  auf oben 
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erw~ihntem Wege erhaltenen Pentaglycerin vollkommen fiberein 
(Schmelzpunkt 199~ 

Bekr/iftigt wurde dieser Schluss durch eine Verbrennungs- 
analyse, die folgendes Resultat ergab: 

0" 2439 g Substanz verbrannten zu 0" 4459 g CO~ und 0" 2205 g 
H~O. 

In 100 Theilen: 
Bereehnet ~r 

Ge~nden C5H1~03 

C . . . . . . . . .  49"86 50'00 
H . . . . . . . . .  10"05 10"00 

Hos~ius hat nun ffir das Pentaglycerin die Formel 

CH~OH 
[ 

CI-t~-- C--CH 20 H 
I 

CH~OH 

bewiesen, indem er ein Triacetat und Tribenzoat dieser Sub- 
stanz darstellte und sie mit Kaliumbichromat und Schwefel- 
siiure zu Essigs~.ure oxydierte. Somit ist dadurch, dass das 
Pentaglycerin das Reductionsproduct unseresAldols ist, die oben 
aufgestellte Structurformel dieses KSrpers erwiesen. 

O x i m  und Nitril  des Aldols .  

16 g Rohaldol wurden in m6glichst wenig Wasser gel/Sst 
und eine L6sung von 10g Hydroxylaminchlorhydrat in 40 cm 3 
Wasser, in welche allm~.hlich 8 g frisch entwRsserter Soda ein- 
getragen worden waren, hinzugeffigt. {Sowohl NH~OH. HC1, als 
auch Na2CO 3 wurden in geringem Oberschusse genommen.) W'ir 
tief~en einen Tag stehen und erw~rmten dann mehrere Stunden 
lang gelinde auf dem Wasserbade. Hiebei trat eine schwaehe 
Verf~rbung und Geruchs/~nderung ein. Wir Rtherten aus und 
trockneten den ~therisehen Extract mit entw~.ssertem Natrium- 
sulfat. Der erhaltene K6rper lie~ sieh nieht destillieren. Auch 
zum Krystallisieren konnten wir ihn nicht bringen, obwohl wir 
ihn drei Wochen lang im Vacuum fiber SchwefelsRure stehen 
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liel3en. Eine yon diesem Product  nach D u m a s  ausgeft ihrte  

S t i cks to f fbes t immung  ergab folgendes Resultat:  

0 " 2 8 8 1 5  Subs tanz  gaben  bei der Verbrennung  17c~& a N, bei 

21"5 ~ C. und 7 5 7 " 5 m m  Druck gemessen .  

In 100 Wheilen: Bereehnet ffir 
Gefunden CsHl lOaN 

N . . . . . . . . .  6"68 10"53 

Der ana lys ier te  K6rper  war,  fails er t iberhaupt  das ge- 

suchte  Oxim enthielt, mit einer anderen Subs tanz  sehr stark 

verunreinigt ,  wahrsche in l ich  mit dem nicht in Reaction ge- 

t retenen Aldol. 

Um nun die e twaige  Ex i s t enz  dieses Oxims  in dem Ge- 

menge,  das wir  vor uns  bat ten,  zu erweisen, wurde  dasse lbe  

(55)  mit  dem vierfachen Gewichte  frisch destillierten Essig-  

g~iureanhydrids einen T a g  lang gekoch t  - -  hiebei trat  eine 

ziemliche Verf~rbung ein - - ,  das  Product  sodann  in viel W a s s e r  

g e g o s s e n  und mehrere  S tunden fang unter  6fterem Aufrfihren 

so s tehen gelassen,  um alles Anhydr id  in EssigsSiure t~ber- 

zuffihren. Es  schied sich am Boden ein dunkles  01 ab, dann 

wurde  mit Soda  bis zur a lkal ischen React ion versetzt ,  aus-  

g e i i t h e r t  und mit entw~issertem Natr iumsulfa t  getrocknet .  Der 

Atber  wurde  abdestilli~rt, der Rfickstand im Vacuum fractioniert. 

Nach einem ger ingen Vor lauf  gieng ein O1 bei einer T e m p e r a t u r  

yon 145 bis 147 ~ und einem Drucke yon 1 4 r a m  fiber. Eine 

zwei te  Frac t ionierung konnte  wegen  der ger ingen Ausbeute  

nicht v o r g e n o m m e n  werden.  Die Analysen  e rgaben  folgende 
Resultate:  . 

I. 0 " 2 8 1 9 5  Subs tanz  gaben  1 6 " 6 c m  a N, gemessen  bei 
2,1"5 ~ C. und 758 m m  Barometers tand.  

lI. 0 " 2 9 7 1 5  Subs tanz  ve rbrann ten  zu 0"5948 g CO~ und 

0 " 1 8 1 3 5  H~O. 

In 100 Thei len:  B e r e c h n e t  fi.ir 

Gefunden  - f ~  
.._..---~ ~ cgHlaNO ~ CsHgNO~ 

N . . . . . . . .  6"67 7"04 12"17 

C . . . . . . . .  54"60 54"27 52" 17 

H . . . . . . . .  6"77 6"53 7"83 
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Dieser K6rper, der eine schwach br~iunliche Fltissigkeit 

von angenehmem Geruche darstellt, ist ein Nitril, das aus dem 

Oxim durch Wasserabspaltung und gleichzeitige Acetylierung 

seiner beiden Hydroxylgruppen entsteht, also die Structur 

CH~. O. COCH 3 
I 

CH3--C--CN 
] 

CH~. O. COCH 3 

besitzt. (C~HgNO . ist ftir ein Nitril berechnet, das aus dem 

Oxim durch blol~e Wasserabspaltung entsteht.) 

Dieses Nitril wurde aueh auf einem anderen Wege erhalten 
und durch Verseifung zur S~iure seine Constitution erwiesen, 

wie sp~iter gezeigt werden wird. 

Acetyl ierung des Aldols. 

Zu diesem Zwecke wurden 2 0 g  Aldol mit 70g  frisch 

destillierten Essigs~iureanhydrids gemischt --~ sie 16sen sich 

vBllig darin auf - -  und ein Tropfen concentrierter Schwefel- 

s~iure hinzugeftigt. Hiebei trat starke Erwtirmung und Braun- 

fiirbung ein. Zur Vollendung der Reaction wurde ungef~ihr 

eine halbe Stunde lang am Rtickflussktihler his zum Sieden 

erhitzt, wobei sich ein wenig schwefelige S~iure entwickelte. 
Dann wurde abkfihlen gelassen, das Product in viel Wasser 

gegossen, mehrere Stunden stehen gelassen, mit Soda bis zur 
alkalischen Reaction versetzt, ausge~ithert und fiber entw~isser- 
tern Natriumsulfat getrocknet. Bei der Destillation im Vacuum 

"gieng nach einem sauer reagierende n Vor!aufe die Hauptmenge 

bei einem Drucke von 17ram bei 168 bis 174 ~ tiber. Bei einer 

zweiten Fractionierung destillierte die Substanz bei einem 
Drucke von 1 8 m ~  bei 170 bis 174 ~ . Das Thermometer 
schwankte stets zwischen diesen Grenzen, eine weitere Frac- 
tionierung war nicht mBglieh. Die Elementaranalyse ergab die 

Zahlen : 

I. 0 "2900g  Substanz verbrannten zu 0"5642 g CO~ und 

0 ' 1 8 2 8 g  H20. 
II. 0"2314oa Substanz verbrannten zu 0'4491oa CO 2 und 

0"1430 g H20. 



Condensa t ion  von Propion- und  Formaldehyd .  

In 100 Theilen: 

Gefunden 

I II 

C . . . . . . . . . .  53" 06 52" 93 
H . . . . . . . . . .  7"00 6"87 
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Berechnet  ~ r  

C9H1405 C9H1606 C13H2oO8 

53"46 49"09 51'31 
6"93 7"27 6"58 

Der ana!ysierte KSrper stimmt auf die Formel C9H1~O5, 
entsteht also durch Acetylierung der beiden Hydroxylgruppen 
des Aldols. Seine Structurformei ist: 

CH~. O. COCH~ 
] 

CH 3 - C - C H O  
1 

CH 2 . O. COCH a. 

(Die Formel C, H160 Gist ftir einen KSrper berechnet, der 
durch Anlagerung yon Anhydrid an die Aldehydogruppe des 
Aldols entsteht, C13H~00 s ftir eine Verbindung, die durch beide 
Reactionen entsteht,) 

Das Diacetat des Aldols stellt eine farblose Fltissigkeit yon 
etwas an Essigs/iure erinnerndem Geruche dar, ist schwerer 
als Wasser und darin unlSslich, gibt, mit Silberoxyd und 
Wasser ~ekocht, einen sehr sch6nen Silberspiegel. Um die 
freie Aldehydogruppe im Acetylderivat zu erweisen, wurde 
dieses oximiert. 

Oximierung des Aldoldiacetats. 

i 0 g  Diacetat wurden in wenig Alkohol gelSst und mit 
einer L6sung yon 5 g  Hydroxylaminchlorhydrat und 4,r frisch 
entw/isserter Soda in Wasser, der dann Alkohol zugesetzt 
wurde, um das entstehende Kochsalz auszuf/illen, vereinigt. 
(NH~OH.HC1 und Na~CO 3 wurden in ll/2mal so gro/3er Menge 
als berechnet war, genommen.) Da ein frtiherer Versuch uns 
gezeigt hatte, dass die Oximierung des Diacetats nicht leicht 
vollst~tndig vor sich geht und das Diacetat und sein Oxim ihres 
fast identischen Siedepunktes wegen durch fractionierte Desfil- 
lation sich nicht trennen lassen, so wurde das Gemisch der 
beiden LSsungen lange Zeit stehen gelassen und noch am 

Chemle-Heft Nr. 5. 38 
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Rflckfiussktihler einen Tag  lang gekoch t ,  der Atkohol ab- 

destilliert, etwas Wasse r  hinzugeffigt, nach S c h a e h e r l  aus- 

ge~ithert, der ~itherische E x t r a c t  mit entw/issertem Natrium- 
sulfat getrocknet .  Der Ather wurde  abdestilliert und im Vacuum 

fractioniert. Bei einem Drucke yon 19 m m  gieng bei 169 ~ eine 
farblose, etwas dicke Flfissigkeit fiber, die bei der  Rectification 

in gleicher Weise  destillierte. Die Analyse  ergab die Zahlen: 

I. 0 " 2 2 2 1 g  Substanz  verbrannten zu 0"4075 N CO~ und 

0 " 1 4 1 0 g  H20. 

II. 0 " 2 5 4 5 g  Substanz gaben 1 3 ' 5 c ~  8 N, gemessen  bei 
13"5 ~ C. und 759 m ~  Barometers tand.  

In 100 Thei len :  
Bereehnet far 

Gefunden CgH~5NO 5 

C . . . . . . . . .  50"01 4 9 ' 7 7  

H . . . . . . . . .  7"05 6"9I  

N . . . . . . . . .  6" 26 6" 45 

Der Analyse nach war  also der uns vorl iegende KSrper 

das gesuchte  Oxim des Aldoidiacetats.  

Aus diesem Oxim mussten wir durch Wasse rabspa l tung  
das gleiche Nitril wie das frtiher beschr iebene erhatten. Der 

Versuch wurde  in gleicher Weise  wie oben durchgeffihrt  and  
wit  erhielten einen KSrper, der in Siedepunkt ,  Geruch und 
Aussehen  mit dem zuerst  gefundenen Nitril vSllig fiberein- 

stimmte. Dieses Nitril wurde  nun verseift. 

Verseifung des Nitrils. 
3 g Nitrit wurden  mit rauchender  Salzs~iure im l~Iberschuss 

versetz t  - -  sie 1/3sten sich darin auf, wobei  ein Geruch nach 
EssigsS, ure auftrat  - - ,  dieses Gemenge stehen gelassen und 
dann gelinde (auf 50 bis 60 ~ auf  dem Wasse rbade  erw~irmt, 
mit Wasse r  verdt innt  und zwei Tage  lang am Rfickflusskfihler 
gekocht.  Hierauf  wurde  mit Schacher lapparat  ausge~ithert und 
mit entw~issertem Natr iumsulfat  1 getrocknet.  Die erste Partie 

1 Dieses Trocknen ist sehr wichtig, weil dadurch die Siiure leiehter 
auskrystallisiert. 
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wurde  im Vacuum bei sehr  niedriger T e m p e r a t u r  destilliert. Es 

gieng Essigs~iure fiber, wie sich dem Geruch nach zeigte. 

Best / i t igt  wurde  diese A n n a h m e  durch die Analyse  des Katk- 

salzes.  

0 " 2 4 3 7 g  Kalksalz  gaben, bis zur  Gewich t scons tanz  geglflht, 

0 " 0 8 5 7 g  CaO. 

In 100 Theilen:  
Bereehnet f~ir 

Gefunden CaH604Ca 

Ca . . . . . . . .  25" 11 25" 33 

Der Rfickstand, der bei der Destillation blieb, sowie die 

iibrigen Part ien der ausge/ i ther ten S/iure wurden  im Vacuum 

tiber Schwefels~iure auskrysta l l i s ieren gelassen.  Die S/lure er- 

starrte alsbald zu einer faserigen Krys ta l lmasse ,  die auf  eine 

Thonpla t t e  zur  Befreiung yon der Mut ter lauge  aufges t r ichen 

wurde.  Die Krystal le  wurden  mit ka l tem ~ther ,  in dem sie fast  

unl0slich sind, auf  einer Thonp la t t e  Offers verr ieben und aus  

heiBem .Ather umkrystal l is iert .  Der Schmelzpunk t  be t rug  nun 

constant  163 his 164 ~ (uncorr.). Eine Ve rb rennungsana ly se  

ergab die Zahlen:  

0 " 1 3 1 7 g  Subs tanz  verbrannten  zu 0 " 2 1 4 7 g  CO~ und 0 " 0 8 6 9 g  

H20. 

In 100 Thei len:  
Berechnet ffir 

Gefunden C5H1004 

C . . . . .  . . . .  44" 47 44" 78 

H . . . . . . . . .  7" 35 7" 46 

Somit  verlief die Reaction nach folgender  Gleichung:  

CH 2 . }O. COCH s HIO H CH2OH CH s . COOH 

r ; CH a .C-CN _}_ HOH - -  CH s.C-COOH + + NH s HOH - -  
I HIOH 1 
CH~. [O. COCH 3 CH2OH CH 3 . COOH 

Das letztere vereinigte  sich mit HC1 zu NH4C1. 

33* 
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Wir erhielten also eine Dioxys/iure mit 5 Kohlenstoff- 

atomen, die isomer ist zu den yon P e n s c h u c k  1 gefundenen 

Siiuren, der Anglicerin- und Tiglicerinsiiure. Wir .schlagen 

ftir sie den Namen ,>Methyldimethylolessigs~ture, oder ,>Dioxy- 

pivalinsiiure, vor, analog dem yon W e s S e l y  ~ ftir seine Oxy- 

CH2OH 
sgture: (CH~) 2 �9 C COOH gew~hlten Namen ,,Qxypivalin- 

$~iure<,. 

E i n w i r k u n g  y o n  a l k o h o l i s e h e m  Kali  au f  das _&Idol. 

Von W e s s e l y  a und F r a n k e  4 (auch schon frtiher beim 

GIyoxal und bei der Gtyoxyls~iure) wurde gezeigt, dass die 

Reaction von C a n n i z z a r o  nicht nur den aromatischen Alde- 

hyden, wie dem Benzaldehyd, zukommt, sondern auch den 

aliphatischen Aldehyden, wofern diese nach F r a n k e s  5 An- 

nahme kein WasSerstoffatom, direct am =-Kohlenstoffatom 

gebunden, enthalten. Zur Best~itigung dieser Annahme unter- 

suchten wir iiber Aufforderung des Herrn Hofrathes L i e b e n  
die Einwirkung yon Alkali auf unser Aldol, das ja der von 

F r a n k e  gestellten Bedingung entsprach. Wir f9hrten den Vet- 

such folgendermaflen aus: 

7 g Aldol wurden mit einer sechsproeentigen Kalil6sung in 

Alkohol - -  die berechnete Menge ( l ' 7 g  mit Alkohol gereinigtes 
KOH) wurde in 28g absolutem Alkohol gel6st - -  gemengt, 

einige Tage stehen gelassen, dann gelinde auf dem Wasser- 
bade bis circa 40 ~ mehrere Stunden lang erwiirmt, wobei Getb- 
f~irbung eintratl Der Alkohol wurde im Vacuum sorgfiiltigst 

abdestilliert, etwas Wasser  hinzugefftgt und im Schacherl- 

apparat mit Ather extrahiert. Anfangs gieng etwas unver- 
~indertes Aldol in L6sUng, die Hauptmenge war jedoch ein 
krystallinischer K6rper, der sieh nach der Reinigung als Penta- 
glycerin in allen seinen Eigenschaften erwies, also identisch 
mit dem Reductionsproduete unseres Aldols war. 

1 Ann. ,  9?83, 109. 

2 Monatshef te  ffir Chemic,  Februar  1900, S. 99. 
a Ebenda,  Februar  1900, S. 109 und December  1900, S. 999 ft. 

4 Ebenda, November 1900, S. 897 ft. 

5 Ebenda, November 1900, S. 898, 
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Die bei der Reaction ents tandene S/iure wurde mit ver- 

di]nnter Schwefelw freigemacht,  mit Schacher lappara t  aus- 

ge~ithert, der /itherische Extrac t  mit entw/issertem Natrium- 

sulfat getrocknet.  Nach Abdunsten des ]~thers im Vacuum 
iiber Schwefelsi iure verblieb ein Syrup.  Als wit  einen Krystall  

unserer  Dioxys~iure eins~eten, erstarrte dieser zu einem Krystall- 

brei. Dieser erwies sich, nach der frfiher beschr iebenen Methode 

gereinigt, in seinem Schmelzpunkte  und Aussehen als identisch 

mit der von uns ge fundenen  >,Methyldimethylolessigs/iure<<. 

I)berdJ[es best immten wir noch das Molecu]argewicht  dieser 

S~iure dutch Titration. 

0 " 0 8 7 5 g  SS.ure verbrauchten,  in Wasse r  gel6st, z u r  Neutrali- 

s i e r u n g  6 " 6 c ~  ~ KOH einer 1/lo-Normall6sung; daraus 
berechnetes  Moleculargewicht.  

Berechnet fiir 
Gefunden C5H100, i 

~n . . . . . . . . .  132"6 : 134 

Es spielte sich also folgende Reaction ab: 

CHgOH CH~OH CH~OH 
I I I 

2 CHa. C--CHO+KOH = CH 8 . C CH2OH-bCH 8. C--COOK, 

CH2OH CH~OH CH.~OH 

was die Annahme yon F r a n k e  best/itigt. 

Condensa t i on  y o n  P rop ion -  und F o r m a l d e h y d  in i iquimole- 

cu la ren  Mengen mi t  Po t t a sche .  

Es war nicht ausgeschlossen,  dass bei einer Condensat ion 
der Aldehyde in i iquimo!ecularen Mengen m i t  Pot tasche die 
Reaction sich folgendermal3en abspiele: 

CH~. C H - - C H O  CH a . C H - - C H O  
I - -  I 

H + CH, O CH2OH , 
i 

also eiin Aldol mit nu t  e i n e r  Oxygruppe  entstfinde. Dann 
miisste w o h l  dieser KOrper  bei der Destillation unter  gew6hn-  
!ichem Drucke,  viel!eicht schon bei der Condensation,  Wasser  
abspalten nach der Gleichung:  
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CHO 
I 

CH a.C H H ~ O = C H  3 C--CHO 

CH~ OI-T CH~ 

mithin einen ungesgtttigten Aldehyd bitden, das unbekannte 
a.-Methylacrole's 

In d?eser Erwartung versuchten wir die Condensation 
dieser Aldehyde in diesem Verhiiltnisse. Verfahren wurde wie 
bei der ersten Aldolcondensation. In 27g einer circa 38pro- 
centigen Formatinl6sung wurden 20g wasserfreie Pottasche 
gelSst und 20g Propionaldehyd allmiihlich unter Ktihlung 
hinzugeftigt, da sehr starke Erwiirmung eintrat. Es wurde nun 
1 bis 2 Tage geschfittelt, bis der Geruch nach den beiden 
Aldehyden v6!lig verschwunden war. Es schied sich fiber der 
wgtsserigen Pottaschel6sung ein dickes hellgelbes O1 ab, das in 
Ather aufgenommen wurde. Bei der Destillation im Vacuum 
zersetzte es sich unter gleichen UmstRnden, wie das frtiher 
beschriebene Aldol. Auch krystallisierte es nicht aus. Es roch 
sehr stark nach Methylgthylacrole'in. gab einen schtSnen Silber- 
spiegel und entf~irbte eine Broml~Ssung in Chloroform. Um die 
Constitution dieses K6rpers aufzukl~iren, schritten wir zur 
Reduction mit Aluminiumamalgam. 

R e d u c t i o n .  

14g AIdol wurden in wenig Alkohol und YVasser gel6st 
und 8 g  Aluminiumamalgam (etwa das Dreifache der berech-  
neten Menge) eingetragen. Nach einigen Tagen war das ganze 
Blech zerfresse'n, es wurde yon der ausgefallen Thonerde ab- 
gesaugt, nachgewaschen und im Vacuum Alkohol und Wasser 
abdestilliert. Es blieb eine gelbe dicke Flfissigkeit zurtick, die 
im Vacuum fractioniert wurde. Sie lieB sich anfangs nicht ohne 
Zersetzung destillieren, auch konnten wir keinen constanten 
Siedepunkt erhalten. Bei einer Temperatur yon 160 bis 180 ~ 
sublimierte ein fester krystallinischer K6rper, der sich bei 
n~iherer Betrachtung mit einem gelben Syrup Verunreinigt 
erwies. Auf eine Thonplatte aufgestrichen, zeigte er sich an 
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der Oberfliiche ziemlich zerflief31ich. Im  Vacuum tiber con- 
centrierter Schwefels/iure getrocknet, mit _~ther gewaschen und 
aus Alkohol Umkrystallisiert, erwies er sich identisch mit dem 
Reductionsproduet des ersten Aldols, dem Pentaglycerin, sowohl 
im Schmelzpunkt, als auch in seinen anderen Eigenschaften. 
Dies bestiitigte die Elementaranalyse, die folgende Zahlen 
ergab: 

O" 2274 g Substanz verbrannten zu 0" 4158 g CO~ und 0" 2030 g 

H~O. 

In 100 Theilen: 
Bereehnet ftir 

Gefunden C5H~90:3 

C . . . . . . . . .  49"87 50"00 
H . . . . . . . . .  9"92  10"00 

Es war also bei der zweiten Aldolcondensation jedenfalls 
das bereits frtiher beschriebene Aldol entstanden. Das tiber- 
schtissige Propionaldehyd condensierte sich zu Methyliithyl- 
acrole'in. Um zu versuchen, ob sich das dem gesuchten Aldol 
entsprechende ~-Glycol yon der Formel: 

CH c H / C H ~ O H  
'~" \ CHeOH 

fassen lielBe, ftihrten wir eine Condensation dieser Aldehyde 
mit alkoholischem Kali durch. 

Condensation yon 1 Molee/il Propi0n- und 2 Molee/ilen 
Formaldehyd mit alkoholisehem Kali. 

10g Propionaldehyd und 27 g FormalinlSsung wurden in 
eine zehnprocentige alkoholische KalilSsung - - 1 2 g  KOH 
waren in 120g Alkohol gelSst, also ein 20pr, ocentiger Ober- 
schuss an KOH verwendet --  eingetragen. Hiebei t ra t  eine 
Erw/irmung b i s  auf 60 ~ ein. Wit lief~en einen Tag stehen, 
leiteten Kohlens/iure ein zur Entfernung des fiberschtissigen 
Kalis, saugten yon dem ausgefallenen Kaliumcarbonat ab, 
destillierten den Alkohol ab, verd/.innten den Rtickstand mit 
VVasser und extrahierten mit .~ther im Schacherlapparate. Der 
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iitherische Extract wurde mit frisch entwg.ssertem Natrium- 
sulfat getrocknet, der Ather abdestilliert, wobei ein Rtickstand 
verblieb, der eine dicke, schwach gelb gefiirbte Flfissigkeit 
darstellte. Dieselbe wurde einer fraetionierten Destillation im 
Vacuum unterzogen. Nach einem kleinen Vorlauf destillierte 
die Hauptmenge als farblose, dicke Fltissigkeit bei einem 
Drucke yon 15 ~ m  bei 135 bis 137 ~ C. Bei der Rectification 
gieng die Flfissigkeit in gleicher Weise tiber. Die Elementar- 
analyse ergab die Zahlen: 

I. 0 ,1965g  Substanz verbrannten zu 0"4072g CO s und 
0"1893g H~O. 

II. 0"1742g Substanz verbrannten zu 0 ' 3631g  CO s und 
0 " I 6 7 3 g  H20. 

In 100 Theilen: 

GeNnden Berechnet Nr 

I II C4HNO 2 C7H1608 

C . . . . . .  ; .56"52 56"84 53"33 56"76 
H . . . . . . . .  10"70 10'67 11"11 10"81 

Die Analyse stimmtnicht auf das erwartete Glycol C4H1002, 
sondern es berechnet sich daraus ein KSrper C7H1~0 a. Urn 
die Constitution dieses KSrpers aufzuklRren, ftihrten wir eine 
Acetylierung des KSrpers aus. 

5 g Substanz wurden mit der sechsfachen Menge frisch 
destillierten EssigsRureanhydrids einen halben Tag lang ge- 
kocht. Hiebei trat eine sehwache GelbfRrbung ein. Das Product 
wurde in Wasser gegossen und 1Rngere Zeit stehen gelassen. 
Es setzte sich am Grunde ein schweres O1 ab. Hierauf wurde 
mit Soda his zur alkalischen Reaction versetzt,  ausge~ithert , 
tiber Natriumsulfat getrocknet, der ~ther abdestilliert und der 
Rest in Vacuum fraetioniert. Nach einem geringen Vortauf gieng 
die Hauptmenge bei 136 ~ unter einem Drucke yon 1 4 ~  fiber. 
Die Elementaranalyse ergab folgendes Resultat:.: 

0" 3152 g Substanz verbrannten zu ~0" 6615g CO 2 und  0" 2370g 

H20, 
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In 100 Theilen: 

Gefunden 

C . . . . . . . .  57" 23 

H . . . . . . .  8.'35 

Das Acetylderivat wurde 
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Berechnet fiir 

C8H140~ C1~H.)206 3 
55" 17 56" 93 

8" 05 8'  03 

einer Rectification unterzogen 

und gieng wieder bei 14~nm Druck scharf bei 136 ~ fiber. Bei 

der Analyse fanden wir die Zahlen: 

I. 0 "2423g  Substanz gaben 0" 1751 g H20. 

II. 0 "2023g  Substanz verbrannten zu O ' 4 2 3 2 g  CO.) und 

0 '  1478g H~O. 

In 100 Theilen: 

Gefunden 

I II 

C . . . . . . . .  - -  57" 05 

H . . . . . . . .  8"03 8" 12 

Berechnet ffir 

C8H,404 ClaH.).)O6 

55" 17 56" 93 

8 05 8" 03 

C8H1r r war ffir das Acetylderivat des gesuchten Glycols 

C4H1002 berechnet. Wiederum stimmte die Analyse nicht mit 
den von der Theorie ff ir  diesen Kt3rper geforderten Werten 

fiberein, sondern innerhalb der Fehlergrenzen berechnete sich 

daraus ein KSrper C18H2.)O 6. 

Nimmt man an, dass der KSrper CvH16Oa, der sich oben 

aus der Analyse des vermeintlichen Glycols berechnete, ein 
Glycerin ist, also di'ei Hydroxy!gruppen besitzt, dann muss er 

bei dei ~ Acetylierung den KSrper ClaH~zO 6 geben, also den 

gleichen, den wir bei der Verbrennung fanden. Somit stellt 

C7H160 a thats/ichlich ein Glycerin dar. Da man nun die Lieben- 
Zeisel'sche Regel ffir Aldehydcondensationen, der kein einziger 

gegentheiliger Fall gegenfibersteht, als giltig auch ffir diese 

Condensation annehmen daft, so ergibt sich ftir die Verbindung 
C~H~603 ohneweiters als einzig mbgliche Constitutionsformel 
folgende: / 

H -4- OHC. CH~. CH a 
I 

CH a . C- -CHO 
F 

H + C H 2 0  
I I 
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condensierten sich zu dem Aldol: 

CHOH. CH,. CH a 
I 

CH~. C--CHO 
L 
CH~OH, 

das durch das anwesende Formalin und Kali zu dem Glycerin: 

CHOH. CH 2 . CH a 
I 

CH a . C--CH~OH 
[ 

CH20H 

reduciert wurde, das also ein Pentan-3-ot (2-Dimethylol) ist. 
Ubrigens behalten wir uns vor, die Constitution dieses Kbrpers 
durch geeignete Reactionen noch klarer zu beweisen. 

Dieses Glycerin war abet nicht das einzige Condensations- 
product des Propion- und Formgldehyds mit alkoholischem Kali. 
In den letzten Theilen des im Schacherlapparate gewonnenen 
~.therischen Extractes blieb nach Abdunsten ein krystallinischer 
KBrper zurtick, der sich nach der Reinigung mit dem schon 
bfters beschriebenen Pentaglycerin identificieren lieB. 

Um die bei der Condensation entstandene S/iure zu fassen, 
wurde der Rtickstand, der beim Extrahieren mit 5ther geblieben 
war, mit verdfmnter Schwefels/iure anges/iuert und mit ge- 
spanntem Wasserdampf destilliert, s0lange die tibergehende 
Fliissigkeit noch saure Reaction zeigte. Wit bereiteten das 
Kalksalz, krystallisierten es urn. Die Analyse ergab: 

0"3015g im Toluolbad getrocknetes Katksalz gaben, bis zur 
Gewichtsconstanz geglfiht, 0" 1294 g Ca O. 

In 100 Theilen : 
Berechnet  fiir 

Gefunden Ca C~H20 ~ 

Ca . . . . . . . .  30" 65 30" 77 

Die bei der Condensation entstandene Sgture war also 
Ameisenstture. Somit spielte sich die Condensation wahrschein- 

lich nach folgender Gleichung ab: 
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3CH 8 . CHe. CHO-I-5 CH2Oq-2 KOH 

CHoOH CHOH. CH~. CH~ 
I t 

CHa. C-- CH~OH-t-CH 3 . C--CH2OH+2 HCOOK 
l I 

CH~OH CHoOH 

/ C H 2 0 H  

Ebensowenig  wie das Aldol CH 3 . C H - C H O  gelang es 

uns das Glycol CHa .CH(CH,  OH)~ zu erhalten. Es scheint 

also, dass diese Verbindungen unter  den obigen Umstgnden 

sich nicht bitden. 

Es ertibrigt uns noch die angenehme Pflicht, unserem 

verehrten Lehrer,  Herrn Hofrath L i e b e n ,  sowie Her in  Dr. 
C. P o m e r a n z  ftir die auBerordentl iche Liebenswtirdigkeit ,  mit 

welcher  sie uns jederzei t  unterstti tzten, unseren  w~irmsten und 

herzlichsten Dank a u s z u s p r e c h e n .  


