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Uber die Condensation von Propion- und
Formaldehyd

Hugo Koch und Theodor Zerner.

Aus dem chemischen Laboratorium des Hofrathes Prof. Ad. Lieben an der
k. k. Universitdt in Wien.

(Vorgelegt in der Sitzung am 7. Mérz 1901.)

Eine Condensation des Propion- und Formaldehyds mit
Atzkalk im Verhiltnisse von 1 Moleciil Propion- mit 3 Mole-
clilen Formaldehyd wurde bereits von Hosdus? ausgefiihrt,
der hiebei das »Pentaglycerin« erhielt. Wir fithrten ber Auf-
forderung des Herrn Hofrathes Lieben mehrere Condensa-
tionen dieser Aldehyde mit anderen condensierenden Agentien
— Pottasche und alkoholischem Kali —, und zwar in ver-
schiedenen Verhiltnissen durch, da sowohl der Eintritt von
einem, als auch zwei Moleciilen Formaldehyd in ein Moleciil
Propionaldehyd nicht ausgeschlossen erschien.

Aldol durch Condensation von 1 Moleciil Propion~ und
2 Moleciilen Formaldehyd mit Pottasche.

In 55 g einer circa 38procentigen Formalinlésung wurden
ungefihr 30 g wasserfreien Kaliumcarbonats eingetragen, wobei
nach génzlicher Losung der Pottasche eine schwache Triibung
der anfangs klaren Ldsung eintrat, die wahrscheinlich durch
Polymerisation des Formaldehyds verursacht wurde. Dieser
Lésung wurden allméhlich 20 g Propionaldehyd hinzugefiigt.
(Dies entspricht einem Verhiltnisse von 1 Moleciil Propion-

1 Ann., 276, S. 76 {f.
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auf 2 Moleciile Formaldehyd.) Hiebei trat anfangs eine sehr
starke Erwédrmung ein, welche durch Kiihlen mit Leitungs-
wasser gemifliigt wurde. Das Gemenge wurde 3 bis 4 Tage
lang geschiittelt, bis der Geruch nach den beiden Aldehyden
vollig verschwunden war. Es sonderte sich nun tber der
wisserigen Pottascheldsung ein hellgelbes zahfliissiges Ol ab,
das einen schwachen Geruch nach Methyldthylacrolein hatte.
Wir dtherten das Reactionsproduct aus, trockneten (ber ent-
wissertem Kaliumcarbonat und destillierten den Ather ab.
Doch resultierte nur ungefdhr die Halfte der theoretischen
Ausbeute. Deshalb wurde die wisserige Losung lingere Zeit
mit Schacherlapparat ausgedthert, wodurch wir nahezu das
ganze restliche Aldol erhielten. Nach Abdunstung des Athers
blieb ein schwach gelbliches, fast geruchloses O zuriick, das
in Alkohol sehr leicht, in Ather schwer 18slich war. In Wasser
16st es sich ungefihr im Verhilinisse 1:10. Es gab einen
schonen Silberspiegel. Vom Luftsauerstoffe scheint es nicht
oxydiert zu werden. Versuche, diese Fliissigkeit zu destillieren,
ergaben ein negatives Resultat. Auch im Vacuum begann sie
sich bei 70 bis 80° zu zersetzen, wobei sich ein weifier Rauch
— wabhrscheinlich Trioxymethylen — entwickelte und das
Vacuum sich stark verschlechterte, Auch zum Krystallisieren
konnte diese z&he Masse nicht gebracht werden, obwohl wir
sie mehrere Wochen im Vacuum iiber Schwefelsdure stehen
lielen. Von diesem. getrockneten Producte wurde eine Ver-
brennungsanalyse gemacht, welche folgendes Resultat ergab:

0-3330 g Substanz verbrannten zu 0:6262 g CO, und 02735 ¢
H,0.

In 100 Theilen:

Berechnet fir

Gefunden C5H404

N — N —
C.oooaiis. 51+28 50-85
H......... 912 847

Diese Analyse, sowie die im folgenden beschriebenen
Versuche beweisen, dass der gefundene Korper — wenn auch
verunreinigt — ein Aldol von der Formel:
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/CHZOH
CH,—C—CHO-
\CH,OH
vorstellt. Die Condensation erfolgt in der Weise, dass sich der

Formaldehyd an das der Aldehydgruppe benachbarte Kohlen-
stoffatom des Propionaldehyds anlagert:

H~  CHO CH,OH
] l
CH,—C—CHO+ = CH,—C—CHO
| \‘
H CH,0 CH,OH,
~——

wie dies Lieben und Zeisel im allgemeinen fiir die Conden-
sation von Aldehyden festgestelit haben.

» Um die Constitution unseres Aldoles zu beweisen, fithrten
wir zunédchst die Reduction durch.

Reduction.

10 g Aldol wurden in moglichst wenig Alkohol und
Wasser geldst, 5 ¢ 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 von der Thonerde abgesaugt und mehrmals mit
Wasser nachgewaschen. Vom Filtrate wurden Wasser und
Alkohol im Vacuum abdestilliert. Es blieb ein dicker Syrup
zuriick, der in Alkohol aufgenommen wurde. Nach seiner Ab-
dunstung im Vacuum verblieb eine mit viel Syrup durchsetzte
Krystallmasse. Diese wurde auf eine Thonplatte aufgestrichen
— sie zerflieBt dabei an der Oberfliche — und im Vacuum
Uber Schwefelsdure vdllig getrocknet. Die Krystalle wurden
nun Ofters mit Ather auf einer Thonplatte verrieben, sodann
aus Alkohol umkrystallisiert und dieser Process so lange
wiederholt, bis der Schmelzpunkt constant blieb. Er betrug
198° (uncorr.). Darin, wie in allen anderen Eigenschaften, die
wir priiften, insbesondere in seiner Leichtldslichkeit in Alkohol
und Wasser und seiner aufierordentlichen Schwerldslichkeit in
Ather, stimmt dieser Kérper mit dem von Hos#us auf oben
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erwahntem Wege erhaltenen Pentaglycerin vollkommen {iberein
(Schmelzpunkt 199°).

Bekriftigt wurde dieser Schluss durch eine Verbrennungs-
analyse, die folgendes Resultat ergab:

0-2439 g Substanz verbrannten zu 0:4459 g CO, und 0-2205 ¢
H,O.
In 100 Theilen:

Berechnet fiir

Gefunden _ CsH,20,

S — S ——
C.vivnnnnn 49-86 50+00
H......... 10-05 10-00

Hos4dus hat nun fiir das Pentaglycerin die Formel

CH,OH

&
CH,—C—CH,0H

|

CH,OH

bewiesen, indem er ein Triacetat und Tribenzoat dieser Sub-
stanz darstellte und sie mit Kaliumbichromat und Schwefel-
sdure zu Essigsdure oxydierte., Somit ist dadurch, dass das
Pentaglycerindas Reductionsproduct unseres Aldols ist, die oben
aufgestellte Structurformel dieses Kodrpers erwiesen.

Oxim und Nitril des Aldols.

16 g Rohaldol wurden in moglichst wenig Wasser geldst
und eine Losung von 10 g Hydroxylaminchlorhydrat in 40 cme®
Wasser, in welche allméhlich 8 g frisch entwisserter Soda ein-
getragen worden waren, hinzugefiigt. (Sowohl NH,OH.HCI, als
auch Na,CO, wurden in geringem Uberschusse genommen.) Wir
lieBen einen Tag stehen und erwidrmten dann mehrere Stunden
lang gelinde auf dem Wasserbade. Hiebei trat eine schwache
Verfarbung und Geruchsidnderung ein. Wir #therten aus und
trockneten den dtherischen Extract mit entwéssertem Natrium-
sulfat. Der erhaltene Kérper liefi sich nicht destillieren. Auch
zum Krystallisieren konnten wir ihn nicht bringen, obwohl wir
ihn drei Wochen lang im Vacuum {iber Schwefelsdure stehen



Condensation von Propion- und Formaldehyd. 447

lieBen. Eine von diesem Product nach Dumas ausgefiihrte
Stickstoffbestimmung ergab folgendes Resultat:

0-2881 g Substanz gaben bei der Verbrennung 17 em® N, bei
21-5° C. und 7575 mm Druck gemessen.

In 100 Theilen: Berechnet fiir
Gefunden - CyH,; 05N
v S —
N ... 6-68 10-53

Der analysierte Korper war, falls er tGberhaupt das ge-
suchte Oxim enthielt, mit einer anderen Substanz sehr stark
verunreinigt, wahrscheinlich mit dem nicht in Reaction ge-
tretenen Aldol.

Um nun die etwaige Existenz dieses Oxims in dem Ge-
menge, das wir vor uns hatten, zu erweisen, wurde dasselbe
(5 g) mit dem vierfachen Gewichte frisch destillierten Essig-
sdureanhydrids einen Tag lang gekocht — hiebei trat eine
ziemliche Verfarbung ein —, das Product sodann in viel Wasser
gegossen und mehrere Stunden lang unter dfterem Aufriihren
so stehen gelassen, um alles Anhydrid in Essigsdure {iber-
zufiihren. Es schied sich am Boden ein dunkles Ol ab, dann
wurde mit Soda bis zur alkalischen Reaction versetzt, aus-
‘gedthert und mit entwéssertem Natriumsulfat getrocknet. Der
Ather wurde abdestilliert, der Riickstand im Vacuum fractioniert.
Nach einem geringen Vorlauf gieng ein Ol bei einer Temperatur
von 145 bis 147° und einem Drucke von 14 mm iiber. Eine
zweite Fractionierung konnte wegen der geringen Ausbeute
nicht vorgenommen werden. Die Analysen ergaben folgende
Resultate: -

L 0-2819 g Substanz gaben 16:6 cm® N, gemessen bei
21-5° C. und 758 mm Barometerstand.
II. 0-2971 g Substanz verbrannten zu 0-5948 ¢ CO, und

0-1813 g H,O.

In 100 Theilen:

Berechnet fiir

Gefunden T
N CgH3NO, CzHGNO,
N........ 6-67 7-04  12-17
C.oo... .. 5460 54-27  52-17
H........ 6-77 6-5

93 783
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Dieser Korper, der eine schwach bridunliche Flissigkeit
von angenehmem Geruche darstellt, ist ein Nitril, das aus dem
Oxim durch Wasserabspaltung und gleichzeitige Acetylierung
seiner beiden Hydroxylgruppen entsteht, also die Structur

CH,.0.COCH,
|

CH;—C—CN

' |
CH,.0.COCH,

besitzt. (C;H,NO, ist fiir ein Nitril berechnet, das aus dem
Oxim durch blofle Wasserabspaltung entsteht.)

Dieses Nitril wurde auch auf einem anderen Wege erhalten
und durch Verseifung zur Sdure seine Constitution erwiesen,
wie spéter gezeigt werden wird. -

Acetylierung des Aldols.

Zu diesem Zwecke wurden 20 g Aldol mit 70 ¢ frisch
destillierten Essigsdureanhydrids gemischt —-sie 10sen sich
vollig darin auf — und ein Tropfen concentrierter Schwefel-
sdure hinzugefligt. Hiebei trat starke Erwadrmung und Braun-
farbung ein. Zur Vollendung der Reaction wurde ungefdhr
eine halbe Stunde lang am Riickflusskiihler bis zum Sieden
erhitzt, wobei sich ein wenig schwefelige Sé&ure entwickelte.
Dann wurde abkiihlen gelassen, das Product in viel Wasser
gegossen, mehrere Stunden stehen gelassen, mit Soda bis zur
alkalischen Reaction versetzt, ausgedthert und {iber entwisser-
tem Natriumsulfat getrocknet. Bei der Destillation im Vacuum
"gieng nach einem sauer reagierenden Vorlaufe die Hauptmenge
bei einem Drucke von 17 mm bei 168 bis 174° {iber. Bei einer
zweiten Fractionierung destillierte die Substanz bei einem
Drucke von 18 mm bei 170 bis 174°. Das Thermometer
schwankte stets zwischen diesen Grenzen, eine weitere Frac-
tionierung war nicht méglich. Die Elementaranalyse ergab die
Zahlen:

1. 0:2900 ¢ Substanz verbrannten zu 0-5642 g CO, und
01828 g H,0.

1I. 0-2314 ¢ Substanz verbrannten zu 0-4491g CO, und
0-1430 g H,O.
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In 100 Theilen:

Gefunden Berechnet fiir
T T — N e /\/ e r———TTT
I i1 CoH05  CoHye0p  Cy3HpeOg
C......... 53-06 52-93 53-46 49-09 51-31
H......... 7-00 6-87 693 7-27 6° 58

Der analysierte Korper stimmt auf die Formel CyH,,0;,
entsteht also durch Acetylierung der beiden Hydroxylgruppen
des Aldols. Seine Structurformel ist:

CH,.0.COCH,
!
CH,—C—CHO
|
CH,.0.COCH,,

(Die Formel CyH 4O, ist fiir einen Korper berechnet, der
durch Anlagerung von Anhydrid an die Aldehydogruppe des
Aldols entsteht, C,;H,,0, fiir eine Verbindung, die durch beide
Reactionen entsteht.)

Das Diacetat des Aldols stellt eine farblose Fliissigkeit von
etwas an Essigsdure erinnerndem Geruche dar, ist schwerer
als Wasser und darin unldslich, gibt, mit Silberoxyd und
Wasser gekocht, einen sehr schonen Silberspiegel. Um die
freie Aldehydogruppe im Acetylderivat'zu erweisen, wurde
dieses oximiert.

Oximierung des Aldoldiacetats.

10 g Diacetat wurden in wenig Alkohol geldst und mit
einer Losung von 5 g Hydroxylaminchlorhydrat und 4 g frisch
entwésserter Soda in Wasser, der dann Alkohol zugesetzt
wurde, um das entstehende Kochsalz auszufillen, vereinigt.
(NH,OH.HCI und Na,CO, wurden in 1!/, mal so groBer Menge
als berechnet war, genommen.) Da ein fritherer Versuch uns
gezeigt hatte, dass die Oximierung des Diacetats nicht leicht
vollstindig vor sich geht und das Diacetat und sein Oxim ihres
fast identischen Siedepunktes wegen durch fractionierte Destil-
lation sich nicht trennen lassen, so wurde das Gemisch der
beiden Lo&sungen lange Zeit stehen gelassen und noch am

Chemie-Heft Nr. 5. 33
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Ruckflusskilhler einen Tag lang gekocht, der Alkohol ab-
destilliert, etwas Wasser hinzugefiligt, nach Schacherl aus-
gedithert, der #therische Extract- mit entwéssertem Natrium-
sulfat getrocknet. Der Ather wurde abdestilliert und im Vacuum
fractioniert. Bei einem Drucke von 19 mm gieng bei 169° eine
farblose, etwas dicke Fliissigkeit iiber, die bei der Rectification
in gleicher Weise destillierte. Die Analyse ergab die Zahlen:

L 0-2221 g "Substanz verbrannten zu 0-4075¢ CO, und
0-1410 g H,0. '

[I. 0-2545 ¢ Substanz gaben 135 om® N, gemessen bei
13+5° C. und 759 mm Barometerstand. \
In 100 Theilen:

Berechnet fiir

Gefunden CgH5NOg
N e —
Couvennnns 50-01 - 49-77
H......... 7-05 6-91
J S 6-26 6-45

Der Analyse nach war also der uns vorliegende Korper
das gesuchte Oxim des Aldoldiacetats.

Aus diesem Oxim mussten wir durch Wasserabspaltung
das gleiche Nitril wie das friher beschriebene erhalten. Der
Versuch wurde in gleicher Weise wie oben durchgefiihrt und
wir erhielten einen Korper, der in Siedepunkt, Geruch und
Aussehen mit dem zuerst gefundenen Nitril vollig iberein-
stimmte. Dieses Nitril wurde nun verseift.

Verseifung des Nitrils.

3 g Nitril wurden mit rauchender Salzsiure im Uberschuss
versetzt — sie ldsten sich darin auf, wobei ein Geruch nach
Essigsaure auftrat —, dieses Gemenge stehen gelassen und
dann gelinde (auf 50 bis 60°) auf dem Wasserbade erwirmt,
mit Wasser verdiinnt und zwei Tage lang am Rickflusskiihler
gekocht. Hierauf wurde mit Schacherlapparat ausgedthert und
mit entwissertem Natriumsulfat! getrocknet. Die erste Partie

1 Dieses Trocknen ist sehr wichtig, weil dadurch die S#ure leichter

auskrystallisiert.
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wurde im Vacuum bei sehr niedriger Temperatur destilliert. Es
gieng Essigsdure {iber, wie sich dem Geruch nach zeigte.
Bestitigt wurde diese Annahme durch die Analyse des Kalk-
salzes. '

0-2437 g Kalksalz gaben, bis zur Gewichtsconstanz gegliiht,
0-0857 g CaO.

In 100 Theilen:

Berechnet fiir
Gefunden C;Hg0,Ca

N — M ——

Ca ... ..... 25-11 2533

Der Riickstand, der bei der Destillation blieb, sowie die
Ubrigen Partien der ausgedtherten Sdure wurden im Vacuum
tiber Schwefelsdure auskrystallisieren gelassen. Die Sdure er-
starrte alsbald zu einer faserigen Krystalimasse, die auf eine
Thonplatte zur Befreiung von der Mutterlauge aufgestrichen
wurde. Die Krystalle wurden mit kaltem Athér, in dem sie fast
unldslich sind, auf einer Thonplatte 6fters verrieben und aus
heiflem Ather umkrystallisiert. Der Schmelzpunkt betrug nun
constant 163 bis 164° (uncorr.). Eine Verbrennungsanalyse
ergab die Zahlen:

0-1317 g Substanz verbrannten zu 02147 g CO, und 0-0869 g
H,0.

In 100 Theilen:

Berechnet fiir

Gefunden CsHy40y

SN — S —
C ..o 44-47 44-78
H......... 7-35 746

Somit verlief die Reaction nach folgender Gleichung:

CH,.'0.COCH;  ylop CH,OH CH,.COOH
CH,.C—CN + HOH — CH,.C—COOH 4+ NH,

|

CH,.0.cocH, HOH CH,OH CH,.COOH

Das letztere vereinigte sich mit HC! zu NH,CL
' 33
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-

Wir erhielten also eine Dioxysdure mit 5 Kohlenstoff-
atomen, die isomer ist zu den von Penschuck!? gefundenen
Sauren, der Anglicerin- und Tiglicerinsdure. Wir schlagen
fiir sie den Namen »Methyldimethylolessigsdure« oder »Dioxy-
pivalinsdure« vor, analog dem von Wessely?2 fiir seine Oxy-

; / ,OH » L
saure: (CH,),:C N\ COOH gewdéhlten Namen »Oxypivalin-

sdure«.

Einwirkung von alkoholischem Kali auf das Aldol.

Von Wessely?® und Franke? (auch schon frilher beim
Glyoxal und bei der Glyoxylsdure) wurde gezeigt, dass die
Reaction von Cannizzaro nicht nur den aromatischen Alde-
hyden, wie dem Benzaldehyd, zukommt, sondern auch den
aliphatischen Aldehyden, wofern diese nach Frankes® An-
nahme kein Wasserstoffatom, direct am oa-Kohlenstoffatom
gebunden, enthalten. Zur Bestdtigung dieser Annahme unter-
suchten wir iiber Aufforderung des Herrn Hofrathes Lieben
die Einwirkung von Alkali auf unser Aldol, das ja der von
Franke gestellten Bedingung entsprach. Wir fithrten den Ver-
such folgendermafBien aus:

7 g Aldo!l wurden mit einer sechsprocentigen Kalildsung in
Alkohol — die berechnete Menge (1-7 g mit Alkohol gereinigtes
KOH) wurde in 28 g absolutem Alkohol geldést — gemengt,
einige Tage stehen gelassen, dann gelinde auf dem Wasser-
bade Dbis circa 40° mehrere Stunden lang erwirmt, wobei Gelb-
farbung eintrat. Der Alkohol wurde im Vacuum sorgfaltigst
abdestilliert, etwas Wasser hinzugefiigt und im Schacherl-
apparat mit Ather extrahiert. Anfangs gieng etwas unver-
indertes Aldol in Losung, die Hauptmenge war jedoch ein
krystallinischer Korper, der sich nach der Reinigung als Penta-
glycerin in allen seinen Eigenschaften erwies, also identisch
mit dem Reductionsproducte unseres Aldols war.

1 Ann., 283, 109.

2 Monatshefte fiir Chemie, Februar 1900, S. 99.

3 Ebenda, Februar 1900, S. 109 und December 1900, S. 999 fi.
4 Ebenda, November 1900, 5. 897 ff.

5 Ebenda, November 1900, S. 838.
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Die bel der Reaction entstandene Sédure wurde mit ver-
diinnter Schwefelgdure freigemacht, mit Schacherlapparat aus-
geathert, der &dtherische Extract mit entwéssertem Natrium-
sulfat getrocknet. Nach Abdunsten des Athers im Vacuum
iber Schwefelsdure verblieb ein Syrup. Als wir einen Krystall
unserer Dioxysdure einsdeten, erstarrte dieser zu einem Krystall-
brei. Dieser erwies sich, nach der friiher beschriebenen Methode
gereinigt, in seinem Schmelzpunkte und Aussehen als identisch
mit der von uns gefundenen »Methyldimethylolessigsdure«.
Uberdies bestimmten wir noch das Moleculargewicht dieser
Saure durch Titration.

0-0875 g Saure verbrauchten, in Wasser geldst, zur Neutrali-
sierung 6°6 cm® KOH einer ?/,,-Normalldsung; daraus

berechnetes Moleculargewicht.
Berechnet fiir

Gefunden CgH,;,04
—— o ——
Mo 132°6 F 134

Es spielte sich also folgende Reaction ab:

CH,0H CH,0H CH,OH

l | |
2 CHy . C—CHO~+KOH == CH, . C—CH,0OH~CH,. C—COOK,
|

| | !
CH,0H CH,OH CH,OH

was die Annahme von Franke bestétigt.

Condensation von Propion- und Formaldehyd in dquimole-
cularen Mengen mit Pottasche.

Es war nicht ausgékschlkossven, dass bei einer Condensation
der Aldehyde in dquimolecularen Mengen mit Pottasche die
Reaction sich folgendermafien abspiele:

CH,.CH—CHO CH,.CH—CHO

| = |

H +CH,0 CH,OH,

also ein Aldol mit nur einer. Oxygruppe entstiinde. Dann
miisste wohl dieser Korper bei der Destillation unter. gewdhn-
lichem Drucke, vielleicht schon bei der Condensation, Wasser
abspalten nach der Gleichung:
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CHO
-

CH,.C— Hi —H,0 = CH,—C—CHO
1 _ l
CH,/OH] CH,

mithin einen ungesdéttigten Aldehyd bilden, das unbekannte
a-Methylacrolein.

In dieser Erwartung versuchten wir die Condensation
dieser Aldehyde in diesem Verhdltnisse. Verfahren wurde wie
bei der ersten Aldolcondensation. In 27 g einer circa 38pro-
centigen Formalinldsung wurden 20 g wasserfreie ' Pottasche
geldst und 20 ¢ Propionaldehyd allméhlich unter Kihlung
hinzugefligt, da sehr starke Erwédrmung eintrat. Es wurde nun
I bis 2 Tage geschiitteit, bis der Geruch nach den beiden
Aldehyden véllig verschwunden war. Es schied sich iiber der
wisserigen Pottascheldsung ein dickes hellgelbes Ol ab, das in
Ather aufgenommen wurde. Bei der Destillation im Vacuum
zersetzte es sich unter gleichen Umstidnden, wie das frither
beschriebene Aldol. Auch Kkrystallisierte es nicht aus. Es roch
sehr stark nach Methyldthylacrolein, gab einen schonen Silber-
spiegel und entfirbte eine Bromldsung in Chloroform. Um die
Constitution dieses Korpers aufzukldren, schritten wir zur
Reduction mit Aluminiumamalgam.

Reduction.

14 g Aldol wurden in wenig Alkohol und Wasser geldst
und 8 g Aluminiumamalgam (etwa das Dreifache der berech-
neten Menge) eingetragen. Nach einigen Tagen war das ganze
Blech zerfressen, es wurde von der ausgefallen Thonerde ab-
gesaugt, nachgewaschen und im Vacuum Alkohol und Wasser
abdestilliert. Es blieb eine gelbe dicke Fliissigkeit zuriick, die
im Vacuum fractioniert wurde. Sie liefi sich anfangs nicht ohne
Zersetzung destillieren, auch konnten wir keinen constanten
Siedepunkt erhalten. Bei einer Temperatur von 160 bis 180°
sublimierte ein fester krystallinischer Korper, der sich bei
naherer Betrachtung mit einem gelben Syrup verunreinigt
erwies. Auf eine Thonplatte aufgestrichen, zeigte er sich an
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der Oberflache ziemlich zerflieBlich. Im Vacuum {iber con-
centrierter Schwefelsiure getrocknet, mit Ather gewaschen und
aus Alkohol umkrystallisiert, erwies er sich identisch mit dem
Reductionsproduct des ersten Aldols, dem Pentaglycerin, sowohtl
im Schmelzpunkt, als auch in seinen anderen Eigenschaften.
Dies bestdtigte die Elementaranalyse, die folgende Zahlen
ergab:

0°2274 g Substanz verbrannten zu 0-4158 g CO, und 0-2030 g
H,0.

In 100 Theilen:

Berechnet fiir

Gefunden C5Hy 504

R g S —
C.o.ovii 4987 50-00
H......... 992 10-00

Es war also bei der zweiten Aldolcondensation jedenfalls
das bereits friiher beschriebene Aldol entstanden. Das tiber-
schiissige Propionaldehyd condensierte sich zu Methylathyl-
acrolein. Um zu versuchen, ob sich das dem gesuchten Aldol
entsprechende B-Glycol von der Formel:

CH,OH

CH,.CH
? <CH20H

fassen lieBle, flihrten wir eine Condensation dieser Aldehyde
mit alkoholischem Kali durch.

Condensation von 1 Moleciil Propion- und 2 Moleciilen
Formaldehyd mit alkoholischem Kali.

10 g Propionaldehyd und 27 g Formalinldsung wurden in
eine zehnprocentige alkoholische Kalilosung — 12 g KOH
waren in 120 g Alkohol geldst, also ein 20procentiger Uber-
schuss an KOH verwendet — eingetragen. Hiebei - trat eine
Erwdrmung bis auf 60° ein. Wir lieflen einen Tag stehen,
leiteten Kohlensdure ein zur Entfernung des iberschiissigen
Kalis, saugten von dem ausgefallenen Kaliumcarbonat ab,
destillierten den Alkohol ab, verdinnten den Riickstand mit
Wasser und extrahierten mit Ather im Schacherlapparate. Der
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itherische Extract wurde mit frisch entwédssertem Natrium-
sulfat getrocknet, der Ather abdestilliert, wobei ein Riickstand
verblieb, der eine dicke, schwach gelb gefarbte Fliissigkeit
darstellte. Dieselbe wurde einer fractionierten Destillation im
Vacuum unterzogen. Nach einem kleinen Vorlauf destillierte
die Hauptmenge als farblose, dicke Fliissigkeit bei einem
Drucke von 15 mm bei 135 bis 137° C. Bei der Rectification
gieng die Fliissigkeit in gleicher Weise iiber. Die Elementar-
anélyse ergab die Zahlen:

I. 0-1965 g Substanz verbrannten zu 0-4072 ¢ CO, und
0-1893 g H,0.

Il. 0-1742 g Substanz verbrannten zu 0°3631 ¢ CO, und
0-1673 g H,0.

In 100 Theilen:

Gefunden Berechnet fiir
T ——— it T T — s
I 1I C4H10, - C;H (04
C........b6-52 56-84 5333 5676
H........ 10-70  10-67 11-11  10-81

Die Analyse stimmt nicht auf das erwartete Glycol C,H,,0,,
sondern es berechnet sich daraus ein Korper C,H;40;. Um
die Constitution dieses Korpers aufzuklaren, filhrten wir eine
Acetylierung des Kérpers aus. ;

5 g Substanz wurden mit der sechsfachen Menge frisch
destillierten Essigsdureanhydrids einen halben Tag lang ge-
kocht. Hiebei trat eine schwache Gelbfarbung ein. Das Product
wurde in Wasser gegossen und léhgere Zeit stehen gelassen.
Es setzte sich-am Grunde ein schweres Ol ab. Hierauf wurde
mit Soda bis zur.alkalischen Reaction versetzt,- ausgeithert,
Giber Natriumsulfat getrocknet, der Ather abdestilliert und der
Rest in' Vacuum fractioniert. Nach einem geringen Vorlauf gieng.
die Hauptmenge bei 136° unter einem Drucke von 14-mum {iber.
Die Elementaranalyse ergab folgendes Resultat::

03152 g Substanz verbrannten zu 0-8615 ¢ CO, und 0°2370. g
H,0.
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In 100 Theilen:

Berechnet fiir

Gefunden T T
. e — CSH1404 C] H2206 3
Cooioin, 5723 55-17 5693
H....... 8-35 805 8:03

Das Acetylderivat wurde einer Rectification unterzogen
und gieng wieder bei 14 mm Druck scharf bei 136° iiber. Bei
der Analyse fanden wir die Zahlen:

I. 0-2423 g Substanz gaben 0°1751 g H,O.
[I. 0-2023 ¢ Substanz verbrannten zu 0-4232 ¢ CO, und

01478 g H,0. ’

In 100 Theilen:

~ Gefunden Berechnet fiir
T —— T e T P i S N N
. I I CgHp0y  Cy3HpoO4
Cuovevnnnn — 5705 5317  56-93
H........ 8-03 812 8 05 8-03

CgH,,0, war fiir das Acetylderivat des gesuchten Glycols
C,H,,0, berechnet. Wiederum stimmte die Analyse nicht mit
den von der Theorie flir diesen Korper geforderten Werten
iiberein, sondern innerhalb der Fehlergrenzen berechnete sich
daraus ein Korper C;4H,,0,.

 Nimmt man an, dass der Kérper C,H,,O,, der sich oben
aus der Analyse des vermeintlichen Glycols berechnete, ein
Glycerin ist, also diei Hydroxylgruppen besitzt, dann muss er
bei der Acetylierung den Korper C H,;,,0O, geben, also den
gleichen, den wir bei der Verbrennung fanden. Somit stellt
C,H,,0, thatsdchlich ein Glycerin dar. Da man nun die Lieben-
Zeisel'sche Regel flir Aldehydcondensationen, der kein einziger
gegentheiliger Fall gegeniibersteht, als giltig auch fiir diese
Condensation annehmen darf, so ergibt sich fiir die Verbindung
C,H,,O, ohneweiters als einzig mogliche Constitutionsformel
folgende:

1
H -+ OHC.CH,.CH,
|
CH,.C—CHO
|
H +CH,0
I
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condensierten sich zu dem Aldol:

CHOH.CH,.CH,
|

CH,.C—CHO
[

CH,OH],
das durch das anwesende Formalin und Kali zu dem Glycerin:

CHOH.CH,.CH,
|
CH,.C~—CH,0H
t
CH,OH

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

Dieses Glycerin war aber nicht das einzige Condensations-
product des Propion- und Formaldehyds mit atkoholischem Kali.
In den letzten Theilen des im Schacherlapparate gewonnenen
atherischen Extractes blieb nach Abdunsten ein krystallinischer
Korper zuriick, der sich nach der Reinigung mit dem schon
dfters beschriebenen Pentaglycerin identificieren liefl.

Um die bei der Condensation entstandene Sdure zu fassen,
wurde der Riickstand, der beim Extrahieren mit Ather geblieben
war, mit verdiinnter Schwefelsdure angesduert und mit ge-
spanntem Wasserdampf destilliert, solange die Uubergehende
‘Fliissigkeit noch saure Reaction zeigte. Wir bereiteten das
Kalksalz, krystallisierten es um. Die Analyse ergab:

0-38015 g im Toluolbad getrocknetes Kalksalz gaben, bis zur
Gewichtsconstanz gegliiht, 0-1294 g CaO.
In 100 Theilen:

Berechnet fiir

Gefunden CaCgHy0y
e e —
Ca........ 30-65 30-77

Die bei der Condensation entstandene Saure war also
Ameisensdure. Somit spielte sich die Condensation wahrschein-

lich nach folgender Gleichung ab:
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Condensation von Propion- und Formaldehyd.

3CH;.CH,. CHO-+5CHy0--2KOH =

CH,0H CHOH. CH,.CH,
| I

= CHj.C—CH,0H—-CH; . C—CH,0H~-2 HCOOK
| I

CH,OH CH,0H

/CH2OH
Ebensowenig wie das Aldol CH;.CH—CHO gelang es
uns das Glycol CH,.CH(CH,OH), zu erhalten. Es scheint
also, dass diese Verbindungen unter den obigen Umstinden
sich nicht bilden.

Es ertibrigt uns noch die angenehme Pflicht, unserem
verehrten Lehrer, Herrn Hofrath Lieben, sowie Herrn Dr.
C.Pomeranz fiir die auBerordentliche Liebenswiirdigkeit, mit
welcher sie uns jederzeit unterstiitzten, unseren wirmsten und
herzlichsten Dank auszusprechen..



