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0bet ein Aldol und Glycol aus Benzaldehyd 
und Propionaldehyd 

von 

Theodor  Hackhofer. 

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

k. k. Universit i i t  in Wien. 

(Vorge l eg t  in der  S i t z u n g  am 6. D e c e m b e r  1900.) 

Im Jahre i886 stellten Mi l le r  und K i n k e l i n  I aus Benz- 
aldehyd und Propionaldehyd durch Condensation mittels zehn- 
procentiger Natronlauge den Methylzimmtaldehyd dar. 

Ich unternahm nun die Aufgabe, mit denselben Aldehyden 
eine Aldolcondensation zu versuchen. Als condensierendes 
Agens wg.hlte ich Pottasche, da sich dieses Mittel bei meinen 
frtiheren, mannigfachen, jedoch durchwegs erfolglosen Ver- 
suchen, aus Benzaldehyd und Acetaldehyd ein Aldol oder ein 
Derivat desselben zu erlangen, verh/iltnism/iI3ig als das beste 
erwiesen hatte. 

Das Aldol. 

Aquimoleculare Mengen Benzaldehyd und Propionaldehyd 
wurden mit der gteichen Volummenge concentrierter Pottasche- 
15sung angesetzt und. geschtittelt. 

�9 Nach einer Stunde trat eine geringe Erw~irmung ein, das 
Aldehydgemenge fiirbte sich etwas gelblich und wurde ein 
wenig dickfltissiger. 

Nach 5 Stunden war die Reaction beendet. 
Der Geruch nach den Aldehyden war fast ganz ver- 

schwunden, und das Condensationsproduct schwamm als sehr 

i B. 19, S. 526. 
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dickflfissiges, etwas gelblich geftirbtes O1 tiber der Pottaschen- 

1/Ssung. Dieses Ol wurde im Extractionsapparate von Scha-  
c h e r l  mit Ather ausgezogen, die 5.therische L/%ung zur g.;inz- 

lichen Befreiung yon etwa noch anhaftender Pottasche mit 

Wasser gewaschen, fiber geschmoIzenem Chlorcalcium ge- 
trocknet, der Ather abgesaugt und schlie!31ich der Riickstand 
im Vacuum yon 20ram destilliert. Er zersetzte sich dabei 
glatt in seine Componenten, wie der Siedepunkt der beiden 
Fractionen, die ich erhielt, bewies. 

Der Benzaldehyd wurde vollstiindig zurfickgewonnen. Der 
Propionaldehyd gieng infolge seiner niedrigen Siedetemperatur 

im Vacuum fast g~inzlich verloren. Es musste die Vorlage in 
Eis gekfihlt x~zerden, um einige Tropfen desselben zu erhalten. 

Der Condensationsversuch wurde in gleicher Weise wieder- 
holt und das Rohproduct bei einem Vacuum yon 4 ram, welches 
durch eine Quecksilberluftpumpe erzielt worden war, destilliert. 
Es zeigte sich trotz des geringen Druckes der gleiche Zerfall. 

Es mussten somit alle folgenden Versuche, die zur Identi- 

ficierung und Charakterisierung dieses K6rpers dienen sollten, 
mit dem auf andere Weise als dutch Destillation mSglichst 
gereinigten Rohproducte vorgenommen werden. 

Der Condensationsversuch wurde ein drittesmal mit 128 g 
Benzaldehyd und 70 g Propionaldehyd ausgeffihrt, wobei jede 

Erw~irmtmg und jede Bertihrung mit der Luft sorgfiiltig ver- 
mieden wurde. 

Nachdem ich reich fiberzeugt hatte, dass der auf diese 
Weise erhaltene K6rper nicht im geringsten Brom addiere und 

somit gar keine Spur yon Methylzimmtaldehyd, der aus dem 
Aldole leicht dutch Wasserabspaltung h~itte entstehen k6nnen, 
vorhanden war, wurde er verbrannt. 

0" 3535 g Substanz gaben 0' 94 g" CO~ und 0" 235 g H20. 

In t00 Theilen: 
Berechnet fiir 

Gefunden Cj0H~20 ~ 

C . . . . . . . . .  72"52 73" 17 
H . . . . . . . . .  7"38 7"32 
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Zur  Ermit te lung der Constitution dieses K6rpers,  welcher  

aller Wahrsche in l ichke i t  nach  das gewtinschte  Aldol war, ver- 

suchte  ich die Reduction zum 

Glycol .  

3 0 g  Aldol wurden  mit dem doppel ten der berechneten  

Menge Alumin iumamalgam in 2 l Wasser ,  dem zur besseren 

L6sl ichkeit  des Aldols 1/~ Z Alkohol zugese tz t  worden  war,  der 

Reduction ausgesetz t .  Nach 48 Stunden war  keine Wassers tof f -  

en twicklung mehr  bemerkbar .  Die Thone rde  wurde  yon der 

L/Ssung abgesaug t  und mit Alkohol nachgewaschen .  Dec 

Alkohol und das W a s s e r  wurden  im Vacuum abdestilliert; es 

hinterblieb eine dicke, g e l b e  Fltissigkeit, die im Vacuum von 

14 I~I~ neben einem ger ingen Vorlaufe und einem kleinen 

Rtickstande constant  bei 171 ~ tibergieng. 
Nachdem dieses vermuthl iche Glycol durch wiederhol te  

Destillation vo l lkommen gereinigt  worden  war,  wurde  ein kleiner 

Theft desselben bei normalem Drucke zum Sieden erhitzt. Es 

destillierte trotz des hohen Siedepunktes  yon 280 ~ ohne merk-  

liche Zerse tzung  und vo l lkommen constant.  

Auf diese Weise  erhielt ich eine 50procent ige  Ausbeute  

yon diesem K/3rper. 

Bei der Analyse  gaben:  

0" 2435 g Subs tanz  0" 6425 g CO~ und 0" 179 g H20. 

In 100 Thei len:  
Bereehnet  ffir 

Gefunden C~0HlaO ~ 

C . . . . . . . . .  71 "96 72"27 
H . . . .  : . . . .  8" 17 8 "43 

Dieses Reduct ionsproduct ,  welches  durch den folgenden 

Versuch als das gewtinschte  Glycol erkannt  wurde,  ist eine 

sehr schwer  bewegliche,  in W a s s e r  wenig,  in Alkohol und 
Ather leicht 15sliche Fltissigkeit  von schwach  gelber  Farbe  und 

a n g e n e h m e m  Geruche.  
Um reich yore Vorhandense in  zweier  H y d r o x y l g r u p p e n  

in diesem K6rper  zu t iberzeugen,  stellte ich 

Chemie-Heft Nr. 1. 7 
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das Diaee ta t  
desselben her. 

6 g  Glycol wurden mit dem dreifachen der berechneten 

Menge Essigsi iureanhydrid dutch 5 Stunden am Rfickfluss- 

kfihler erhitzt. 
Sodann wurde das flberschfissige Essigs/ iureanhydrid im 

Vacuum abdestilliert. 

Der Rest wurde bei einem Drucke yon 13#~m destilliert. 

Er gieng zwischen 180 und 185 ~ tiber. 
Diese Fraction wurde hierauf der Destillation bei gew6hn- 

lichem Drucke unterworfen.  Sie siedete unzersetz t  zwischen 

287 und 290 ~ . 
Dieser KSrper ist eine leicht, bewegliche, etwas grtinliche 

Flfissigkeit. 
Die Analyse stimmte auf die Zusammense tzung  C1r a. 

0 " 2 2 6 5 g  Substanz gaben 0 " 5 6 g  CO, und 0 ' 1 4 7 g  H~O. 

In 100 Theilen:  
Berechnet fiir 

Gefunden C14Hj804 

C . . . . . . . . .  67" 43 67" 20 
H . . . . . . . . .  7"21 7"20 

C o n d e n s a t i o n  mit  a l k o h o l i s c h e m  Kali. 

Um eventuell direct aus den Aidehyden zu dem Glycole 
zu gelangen, 1 wie es im Sinae folgender Gleichungen 

C~HsCOH+2 C6HsCHO + KOH - -  
- -  C6H 5 . C. H.  OH.  CH (CHa) CH~OH + C6H.~COOK oder 

C a H s C O H + 2  C ~ H s C O H + K O H  - -  
- -  C6HsCH OHCH (CHa) CH~OH 4- C~HsCOOK 

mSglich gewesen  \afire, wurden 5 g  Propionaldehyd und 18g  
Benzaldehyd mit 5 g  siebenprocentigem, alkoholischen Kali 
angesetzt.  Das Gemenge wurde geschtittelt. Nach kurzer  Zeit 
trat unter heftiger Erwiirmung Braunf~rbung ein. Nach zwei 
Tagen  wurde dem Reactionsproducte Wasser  zugesetzt ,  der 

1 F o s s e k ,  Monatsheffe ftir Chemie, 1883. 
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Alkohol im Vacuum abdestilliert, die w/isserige alkalische 

L6sung  mit verdfinnter Schwefels~iure neutralisiert  und aus- 

ge~ithert. 
Die /itherische L/Ssung wurde mit Wasser  gewaschen,  

fiber geschmolzenem Chlorcalcium getrocknet  und der Ather 

daraus entfernt. 
Der Rtickstand wurde bei einem Drucke von 20 m m  

destilliert. 
Ich erhielt eine Fraction bei 130 ~ u'nd eine bei 160 ~ 

Die hiiher s iedende Substanz  

erstarrte sofort in der Vorlage. Sie wurde in Alkohol gel6st, 
aus demselben umkrystall isiert  und auf einer Thonpla t te  f i b e r  

Schwefels/iure getrocknet.  Durch die Best immung der Schmelz- 
temperatur  erwies sich der K6rper als BenzoesS.ure, die sich 
aus dem fiberschfissigen Benzaldehyd infolge der Einwirkung 

yon Luftsauerstoff  gebiIdet hatte. 

Die niedriger s iedende Substanz  

wurde bei gew/3hnlichem Drucke destitliert. Sie zersetzte sich 
nicht und gieng zwischen 230 und 235 ~ fiber. Diese Flfissigkeit 

ist dtinnflfissig, gelb, dem Zimmtaldehyd an Geruch und Aus- 
sehen sehr /ihnlich und erwies sich durch die Analyse a ls  

Methylzimmtaldehyd,  der durch Condensation der beiden 
Aldehyde unter  Wasserabspa l tung  entstanden war. Er  addierte 
auch heftig Brom. 

0 " 2 5 2 g  Substanz gaben 0 " 7 5 3 g  CO 2 und 0 ' 1 5 g  H20. 

In 100 Theilen:  
Berechnet ffir 

Gefunden CloHloO 

C . . . . . . . . .  81 "49  82"  19 

H . . . . . . . . .  6"61 6"85 

Der Mind ergebalt  an Kohlenstoff, den ich bei den wieder- 

holten Analysen dieses K6rpers immer mehr oder weniger  
wieder  vorfand, l~isst sich durch die leichte Oxydationsf~thigkeit 
dieses Aldehydes erklttren. 

7* 
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Das Oxim. 

Um die Carbonylgruppe im Aldole nachzuweisen, ver- 

suchte ich zungtchst die Aldehydreaction mittels ammoniaka- 
lischer SilberlSsung nach Zusatz von Kalilauge. Der Silber- 

spiegel wurde nach sehr kurzer Zeit beim Stehen des Gemenges 
ohne Erw/irmung bemerkbar. 

E'inen weiteren geweis daffir erlangte ich durch die Dar- 
stellung des Oxims. 

15g Aldol wurden mit 10g salzsaurem Hydroxylamin in 
alkoholiseh-w~isseriger L6sung angesetzt. Zur Neutralisation 

wurden 8 g in Wasser gelSster Soda in kleinen Partien hinzu- 

gebracht. Nach einer Stunde bemerkte man bereits die Ab- 
scheidung eines veeil3en Niederschlages in  Form yon erbsen- 

grol3en Flocken. 
Nachdem das Gemenge zwei Tage lang sich selbst tiber- 

lassen war, wurde es ausge/ithert. Im )~ther 15ste sich der 
Niederschlag leicht auf. Von der ausgetitherten Fl t iss igkei t  

wurde der Alkohol durch Destillation im Vacuum entfernt. Als 

dieser vollkommen vertrieben war, bemerkte man in der nun 
rein w~isserigen LSsung abermals e inen  weil3en Niederschlag, 

der sich nach dem Erkalten noch vermehrte. Dieser KSrper 
wurde aus dem Wasser mittels ~ther ext rahier t ,  und die 
g.therische LSsung zu der frtiher erhaltenen geschtittelt, beide 
zusammen fiber geschmolzenem Chlorcalcium getrocknet und 

der .Ather im Vacuum abgesaugt. Der hinterbleibende, weil3e, 
krystallinische Rtickstand wurde aus AlkohoI, in welchem er 

nicht sehr leicht l{Sslich ist, umkrystallisiert, die Krystalle auf 
einer Thonplatte fiber concentrierter Schwefelsgmre getrocknet 
und ihr Schmelzpunkt bestimmt. Der Schmelzpunkt dieses ver- 
muthlichen Oxims ist 100 ~ 

Eine qualitative Stickstoffbestimmung zeigte einen be- 

triichtlichen Gehalt an diesem. 
Eine quantitative Stickstoffbestimmung ergab folgendes 

Resultat: 

0"3125g  Substanz gaben bei 20 ~ C. und einem Barometer- 
stande von 748 ~ 22"5 c m  ~ N .  



0ber ein Aldol und Glycol etc. 

Daraus berechnet  sich i~l 100 Theilen:  

Berechnet Rir 
Gefunden C10H130~N 

N . . . . . . . . .  8" 107 7 "821 

Bei der Analyse dieses Kbrpers gaben: 

0 - 2 7 9 5 g  Substanz 0 " 6 8 7 5 g  CO 2 und 0"175g  H~O. 

In 100 Theilen:  
Berechnet mr 

Ge%nden  C10HIaO2N 

C . . . . . . . . .  67"08 67"04 

H . . . . . . . . .  6 ' 9 6  7"26 

101 

Dieses Resultat ist nicht nut  ein Beweis daffir, dass ich 
das gesuchte  Oxim in H~inden hatte, sondern auch ftir die 
Reinheit des verwendeten  Aldoles und ftir die vollst~.ndige 

Condensat ion der beiden Aldehyde im gewiinschten Sinne. 
Denn die Analyse an dem undestil l ierten Aldole besagt nut, 

dass keine andere Reaction, z. B. theilweise Bildung yon 
Methylzimmtaldehyd unter  Wasserabspal tung oder Oxydat ion 

der Aldehyde infolge der Einwirkung yon Luftsauerstoff  ein- 
getreten sei, nicht aber eine vollst/indige Aldolcondensation.  

Wtiren jedoch /iquimoleculare Mengen Benzaldehyd und 

Propionaldehyd uncondensier t  geblieben, so hS~tte ich bei der 
Oximierung des Gemenges  neben dem erwarteten Oxim zu 
mindest  Verunreinigungen yon Pr0pionaldoxim und Benz- 

aldoxim, bez iehungsweise  Benzamid, vorfinden mtissen, was 
sich in einem h6heren Stickstoffgehalte gezeigt  h~itte. 

O x y d a t i o n s v e r s u e h .  

Der Oxydat ionsversuch  lieferte kein bestimmtes Resultat. 
Es ist dies auf eine gleichzeitige Bildung yon Benzoes/iure 
zurtickzuftihren, die bei der schlechten Ausbeute  der wahr- 
scheinlich ents tandenen Oxystiure nicht vollkommen yon letz- 

terer zu entfernen war. Die schlechte Ausbeute hingegen ist 
jedenfalls Folge der leichten Zersetzl ichkeit  des Aldoles in seine 
Componenten.  
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30g Aldol wurden in 2 l Wasser  aufgeschwemmt und 19 g 
Kaliumpermanganat ,  welche sich in zweiprocentiger  w/isseriger 

Lbsung befanden, nach und nach zugesetzt .  Die Oxydation 
gieng sehr langsam vor sich, u n d e s  w/ihrte 5 Tage,  his sich 

der Braunstein abgesetzt  hatte. Die Flfissigkeit wurde ~ammt 
dem Braunsteine im Wasserdampfs t rome destilliert, um alles 
aus letzterem herauszubekommen.  Dadurch wurden die flfich- 

tigen, neutralen Kbrper yon den iibrigen getrennt. Dieses erste 

Destillat wurde stark eingeengt  und sodann untersucht.  Ich 
fand eine betr~ichtliche Menge Benzaldehyd und etwas Propion- 
a ldehyd vor. Hierauf  wurde die den Braunstein enthal tende 

Fliissigkeit yon demselben abfiltrie,'t und bis auf einen halben 
Liter eingedampft. Dann wurde der Fliissigkeit, die neutral 

reagierte, solange verdiinnte Schwefels~ure zugesetzt ,  bis sie 
stark sauer  schien, um die gebildeten S/iuren in Freiheit zu 

setzen. 
Hierbei fiel ein weii3er, krystall inischer K~Srper aus. Dieser 

wurde  abgesaugt,  getrocknet  und sein Schmelzpunkt  bestimmt. 

Er war reine Benzoesfi.ure. 
Das wg.sserige Filtrat wurde ausge~ithert und der Ather 

abdestilliert. Es hinterblieb ein weil3er Riickstand, der abermals 

im Wasserdampfs t r0me destilliert wurde,  um auf diese Weise 
die Oxys/iure yon den fliichtigen S~iuren, namentlich Benzoe- 
s/!ure, z u  trennen. In diesem Destillate fand ich Benzoes~.ure 
und Essigs/iure. 

Der Rtickstand, welcher  bei der Wasserdampfdesti l lat ion 
hinterblieben war, wurde dutch Abdestillieren des W a s s e r s  

stark eingeengt und schlieBlich mit Ather ausgeschfittelt.  Die 
~itherische Lbsung wurde getrocknet  und der Ather abdestilliert. 

E s  blieb ein weif3er, fester K/Srper zuriick, der dem Ge- 
wichte nach ~/~0 des zur Oxydat ion verwendeten Aldoles aus- 
machte. Dieser Riickstand wurde aus Alkohol umkrystallisiert  

und getrocknet.  
Sein Schmelzpunkt  wurde zwischen 105 und 107 ~ ge- 

funden. 
Bei de,: Analyse erhielt ich aus 

0 "134g  S ubstanz 0"334g CO 2 und 0 " 0 6 3 5 g  H20.  
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In 100 Theilen: 
Berechnet Kir 

Gefunden C10H120,~ 

C . . . . . . . . .  67"97 66"66 

H . . . . . . . . .  5"26 6"66 

Derselbe Fehler machte  sich bei vier weiteren Verbren- 

nungen  bemerkbar .  Die Oxys/ iure konnte  jedenfalls auf  diese 

Weise,  t ro tzdem die Destillation im Wasse rdampfs t rome  dutch 

einige Tage  fortgeftihrt worden  war, nicht vollst~indig v o n d e r  

BenzoesS.ure gereinigt  werden,  welche offenbar die bedeutende  

ErhOhung des Kohlenstoffgehal tes  und die Verminderung  des 

Wassers tof fgehal tes  bewirkte.  

Andere Rein igungsversuche  scheiterten an der ger ingen 

Menge des en ts tandenen Productes.  

Darstellung des ungesiittigten Aldehydes aus dem Aldole. 

War  das Condensa t ionsproduct  das gew/Jnschte Aldol, so 

muss te  es durch Was s e r abs pa l t ung  in dem Methylz immta ldehyd  
tlbergehen. 

Eine Wasse rabspa l t ung  dutch blof3es Erhi tzen am Rtick- 

flus skiihler, was  in analogen ?5.llen genCigt hatte, 1 war  bier nicht 

anzunehmen,  da die Zersetzl ichkei t  des Aldoles in anderer  

Weise  eine zu grof3e ist. Es muss te  also mit einem wasser -  

entz iehenden Mittel z u s a m m e n g e b r a c h t  werden. 

Zu diesem Zwecke  wurden  zuntichst  3 g  Aldol mit einer 

cencentr ier ten Nat r iumace ta t l0sung  im Uberschusse  ethitzt. Der 

Versuch muss te  jedoch bald unterbrochen werden,  da sich zu 

heftiges Stol3en und Spritzen des Fl t i ss igkei tsgemenges  be- 
merkbar  machte.  

Es wurden  daher  3 g Aldol mit Ciberscht]ssiger, concen-  

trierter Natriumacetatl~3sung in einem Rohre e ingeschlossen und 

im Kanonenofen 10 Stunden lang auf  120 bis 130 ~ erhitzt. 

Hie rauf  wurde  das Rohr er6ffnet und sein hahalt, welcher  schon 
durch die eingetretene Dtinnfltissigkeit und den deutlichen 

1 Kohn, Monatshefte ffir Chemie, 1897; Thalberg,  Monatshette fiir 
Chemie, 1898. 
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Zimmtgeruch auf das Ents tandensein von Methylzimmtaldehyd 
schliel3en Iiel3, ausge/ithert  und mit Chlorcalcium getrocknet.  

Nachdem der J~ther vol lkommen entfernt war, wurde der 

�9 Rfickstand bei einem Drucke yon 2 0 ~ m  destilliert. Neben einem 
minimalen Vorlauf  gieng die gesammte Fltissigkeit zwiscben 

130 und 132 ~ fiber. 
Die Eigenschaften dieses KSrpers st immen mit jenen des 

Methylzimmtaldehydes  vollkommen flberein. Er  ist dfinnfltissig, 

gelb gef~irbt, riecht wie Zimmtaldehyd und addiert Brom. 
Die Analyse zeigte die ftir den Methylzimmtaldehyd be- 

rechnete Zusammensetzung.  

0" 263 g Substanz  gaben 0" 792 gCO~ und 0 '159 g H~O. 

In i00 Theilen:  
Berechnet Kit 

Gefunden Cl0Hl00 

C . . . . . . . . .  82" 13 82" 19 
H . . . . . . . . .  6"72 6"85 

Auf Grund dieser Reihe von Versuchen glaube ich be- 
haupten zu dtirfen, dass bei der Condensation yon Benzaldehyd 

und Propiona]dehyd mit concentrierter  Pot taschenl6sung ein 
Molecfil des einen mit einem Molecfile des anderen Aldehydes 
ohne Nebenreact ion in folgender Weise zu einem gemischten 

Aldole zusammentre ten:  

OH CH 3 0 

C6H5C~ O C ~  O / / / /  H + CH3" CH2" ", H - -  C~H~. CH. CH. C. H. 

E inwi rkung  y o n  Schwefels i iure  auf  das  Glycol.  

Da sich die Einwirkung yon Schwefets/iure auf mehrere  

~ihnliche Glycole als sehr interessant  herausstellte, 1 so unter- 
suchte ich auf Veranlassung des Herrn Hofrathes L i e b e n  
auch das Glycol, welches,  ich durch Reduction des Aldoles 

1 Z. B. Reik, Monatshefte ftir Chemie, 1897. 
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aus  Benza ldehyd  und Propionaldehyd erhalten hatte, in dieser 

Beziehung.  

1 0 g  Glycol wurden  mit dem dreifachen Volum 20pro-  

cel~tiger Schwe(elSS.ure in  einem Rohre e ingeschlossen und im 

Kanonenofen  auf  120 bis 130 ~ C. erhitzt. Nach 6 Stunden 

schien die React ion beendet  zu sein, denn die ganze  Glycol- 

schichte war  dunkelbraun gef~irbt und dfinnflfissig geworden  
und schied sich scharf  yon der SchwefelsS.ure ab. Nach dem 

Erkal ten wurde  das Rohr erSffnet. Es  zeigte keinen Druck. Der 

Inhalt  desselben wurde  in einen Scheidetr ichter  gegossen  und 

die beiden Flfissigkeiten von e inander  getrennt.  Die oberhalb 

befindliche wurde  z u r  Befreiung von Schwefels~iure mit Natr ium- 

bicarbonat  und W a s s e r  g e w a s c h e n  und fiber ge schmolzenem 

Chlorcalcium getrocknet .  Hierauf  wurde  das Product  der Destil- 

lation im V a c u u m  yon 20 m m  unterworfen.  

Ich erhielt zwei  Fractionen.  Die erste war  farblos und 

g ieng  zwischen  75 und 80 ~ fiber, die zweite war  getb gef~irbt 

und  destillierte bei 150 ~ 

Beide Frac t ionen z u s a m m e n  en tsprachen  beil~iufig der 

H~lfte des angewende ten  Glycols.  Der Rest war  verharzt .  Es 

wurde  zwar  auch diese dicke Fltissigkeit  destilliert, doeh zeigte 

sic ke ineswegs  einen cons tanten  Siedepunkt ,  so dass eine 

weitere Un te r suchung  dieses KSrpers ausgesch lossen  war. 

Die beiden Frac t ionen wurden  dutch mehrmal ige  Destilla- 

tion gereinigt  und auf  ihre Eigenschaf ten  und Z u s a m m e n -  
se tzung  geprfift. 

Von den verschiedenen  K6rpern~ welche aus dem Glycole 

durch Wasse rabspa l t ung  h/itten entstehen k6nnen,  war  nach 

Prof. L i e b e n s  Meinung am ehesten die Bildung von Methyl- 

hydroz immta ldehyd  1 anzunehmen ,  denn man kann sich v o r -  

CH3 
stellen, dass  aus  dem Glycole C ~ H s . C . H . O H . C H . C H . ~ . O E I  
zun~ichst durch Umlagerung  der K6rper  

CH~ 

C6H 5 . CH~. C. OH.  CH~OH 

B. 23, S. 1080. 

Chemic-Heft  Nr. 1. 
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m~d ferner der Aldehyd 

CH3 

C6HsCH ~ . CH. COH ~ Methylhydrozimmtaldehyd 

entstehen werde. 
Die Anatysen und Dampfdichtebestimmungen beider Fract 

tionen lieferten jedoch sehr ungenaue Resultate. 
Daraus schloss ich, dass sic dutch btoi3e Destillation nicht 

genfigend yon den harzigen Verunreinigungen getrennt werden 
konnten. 

Da ich verh~tttnism/if3ig keine schlechte Ausbeute yon 
beiden K6rpern erhalten hatte, wiederholte ich den Versucli 
unter den gleichen Bedingungen mit '23 N Glycol. 

Auf diese Weise erhielt ich 5g  yon der ersten und 6g" yon 
der zweiten Fraction. 

Letztere wurde zuerst in Angriff genommen. Um sie yon 
den harzigen Verunreinigungen zu befreien, stellte ieh die 
krystallinische Natriumbisulfitverbindung her. 

Die Flfissigkeit wurde mit  dem gleichen Vo!um concen- 
trierter Sulfitlauge geschfittelt. 

Nach einigen Minuten trat heftige Erw/irmung ein, und 
das ganze Gemenge erstarrte zu einem weil3en Krystallbrei. 
Dieser wurde zwisehen Filtrierpapier abgepreSst und mit Ather 
gewaschen. 

Der ~ther wurde eingedampft; es hinterb!ieb thats~chlich 
ein erheblicher harziger, Rfickstand. Hierauf Wurden die ge- 
reinigten Krystalle mit 20proeentiger Schwefets/iure wiederum 
zersetzt, das Gemenge ausgeMhert, die /itherische L6sung 
durch Natriumbicarbonat und :Wasser von den Resten der 
SchwefelsS.ure befreit, fiber Chlorealeium getrocknet und der 
Ather entfernt. 

Es blieb eine gelbe Fltissigkeit zurfick, die im Vacu~lm 
yon 20 mm bei 150 ~ bei gewShnlichem Drucke zwischen 224 
und 227 ~ tibergieng. 

Bei der Analyse dieses KSrpers gaben: 

0"101 g Substanz 0"2995 g CO~ und 0"073g-H~O. 
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ilfi 100 Theil61~: 
Bercchnet ~ r  

Ge~nden C10Hj 2 ~ 

C .... . . . . . . . .  . 8 0 - 8 7  8 t , 0 3  

H . . . . . . . . .  8"03 8"10 
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Die Dampfdichtebest immung dieses KSrpers wurde nach 
der Methode yon B l e i e r - K o h n  im Vacuum ausgeftihrt. 

0 " 0 2 8 7 5 g  Substanz  wurden  im Anilindampfe zur Ver- 

gasung gebracht  und bewirkten , eine:  DruckerhShung y o n  
29"4 ram, K ~  149"05. 

Daraus berechnet  sich das Moleculargewicht  ~ 146. 
Das Noleculargewicht  des KSrpers C10H120 ~ 148. 

Siedepunkt,  Zusammense tzung  und Moleculargewicht  
zeigten mir als0, dass die hSher s iedende Substanz mit dem 
Methylhydroz immta ldehyd  identisch war. 

Aul3erdem beobachte.te ich noch folgende ff/bereinstim- 
mungen mit den Angab, en M i l l e r s  und R h o d e s  tiber diesen 
KSrper: 

1. Er zeichnet  sich durch einen sehr angenehmen,  an 

Jasmin er innernden Gerueh aus. 
2. Er  destilliert farblos und nimmt in der Vorlage eine 

gelbe F/irbung an. 
3. Er gibt mit concentrierter  oder schwach  verdiinnter  

Schwefels/iure eine intensiv rothe F/irbung. 

4. Er  vereinigt sich mit Natriumbisulfit  zu einer festen 
Verbindung, die sich in Form yon weil3en, fettgtiinzenden 
Schtippchen abscheidet.  

Mit der niedriger s iedenden Fltissigkeit wurde zun/ichst  
ein Oxydat ionsversuch  mit feuchtem Si lberoxyd vorgenommen:  
3 g der Fltissigkeit wurden  mit t~berschtissigem Silberoxyd und 
Wasser  am Rfickflusskfihler erhitzt. 

Nach ffinf Stunden wurde das Gemenge heif3 filtriert und 
der Rtickstand mit heil3em Wasse r  nachgewaschen.  Nach dem 
Erkal ten des Filtrates fielen weil3e Krystalle aus. Von diesen 
wurde die w/isserige LSsur~g abgegossen und das Wasse r  im 
Vacuum abgedunstet ,  wobei abermals weil3e Krystalle zurtick- 
blieben. 

8* 
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Beide Frac t ionen wurden  ftir sich getrocknet~:und ihr 

Si lbergehalt  best immt,  der in beiden F~illen mit dem des benzoe-  

sauren Silbers t ibereinst immte.  

0 "1465 g der ersten Fract ion gaben 0" 0685 g Ag. 

In 100 Thei len : 
Berechnet ftir 

Gefundel: C-IHsO~Ag 

Ag . . . . . . . .  46" 76 46" 95 

0 " 1 4 8 g  der zweiten Fraction gaben  0 " 0 6 9 2 5 g  Ag . ,  

In 100 Theilen:  
Berechnet ffir 

Gefunden C:HsO.2Ag 

Ag . . . . . . . .  46" 79 46" 95 

Diese Resultate lieBen den Schluss zu, dass  der K6rper  

zum gr6flten Theile aus  Benza ldehyd  bestehe,  dessen Bildung 

auf  verschiedene  Weise  leicht erkl~irlich wiire. 

Daftir sprach a u c h  der Siedepunkt ,  der bei normalem 
Drucke 175 ~ betrug. Die friiher gefundenen  Abweichungen yon 

Benza ldehyd  in der Z u s a m m e n s e t z u n g  und dem Molecular- 

gewichte  dtirften nur  Folge yon schwer  zu entfernenden Ver- 

unre in igungen gewesen  sein. 

Zum Schlusse  erlaube ich mir, den Herren professoren 

Hofra th  Dr. Adolf  L i e b e n  u n d D r .  Conrad N a t t e r e r  ftir ihre 
l iebenswtirdige UnterstC:tzung, die sie mir w~ihrend dieser 

Arbeit  zutheit  werden  lieflen, den w/irmsten Dank auszu-  

sprechen.  


