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0bet den ithoxylacetaldehycl und ein Kon- 
densationsprodukt desselben mit FormMdehyd 

V01~ 

A l f r e d  Kl i ige r .  

Aus dem chemischen Laboratorium des Hofrates Pro/'. Ad. Lieben an der 
k. k. Univm'sittit in Wien. 

(Vorgelegt in der Sitzung am 25. Mai 1905.) 

S c h o n  P i n n e r  ~ ha t t e  versuch% a u s  dem von ihm aus  

B r o m a c e t a l  d a r g e s t e l ! t e n  O x y a c e t a l  

CH2OH 

i f OC2H ~ 
CH.,  OC~H~ 

durch  A b s p a i t u n g  von z~vei C2H~OH u n t e r  d e m  Ein f lus se  yon 

CH2OH 
E i s e s s i g  den  e r w a r t e t e n  G l y k o l a l d e h y d  I z u  e rha l ten ,  

COH 
doch  w a r  ibm desser t  R e i n d a r s t e l l u n g  n ich t  g e l u n g e n ,  da  er 

den  A l d e h y d  n ich t  a b z u s c h e i d e n  v e r m o c h t e .  

Vor  m e h r e r e n  J a h r e n  ha t t e  Prof.  Ad. L i e b e n  H e r r n  

Dr. L e i s e r  im h i e s i g e n  L a b o r a t o r i u m  veranlaf~t, den  V e r s u c h  

z u m a c h e n ,  ob s ich  d u t c h  B e h a n d l u n g  des  e ins t  von  L i e b e n  

aus  Dich lo r t i t he r  g e w o n n e n e n  P~Ahoxylacetals (Bigthoxyl~. ther)  ~ 

CH~OC~ H 5 
I OC2H~ 
CH < OC~H 5 

1 Berl. Ber. 5, 150. 
2 Ann. d. Chem. u. Pharm., 146, S. 196. 

61" 
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CH~OH 
mit verdtinnten S/iuren der Glykolaldehyd [ gewinnen 

COH 
!asse. Es gelang zwar, unter Abspaltung yon Alkohol einen 
Aldehyd zu erhalten, der sich aber aus der w~isserigen 
LSsung nicht abscheiden Iiel3. Dagegen konnte durch Oxydation 
mit Silberoxyd der geltSste Aldehyd in das Silberaalz einer 

CH~OC~H 5 
Sgure I tibergef/~hrt werden, woraus sich ergab~ daft 

CO OH 
von den drei Athoxylgruppen des Ausgangsproduktes nur 
zwei als Alkohol abgespalten worden waren und der ent- 
standene Aldehyd als .aAher des Glykolaldehydes, d. i. 

CH~OC~H5 
als Athoxylace/aldehyd (Athylglykolaldehyd) ] zu 

COH 
betrachten sei. Herr Dr. L e i s e r  hat damals die Arbeit nicht 
welter fortgesetzt und mit seinem Einverst~indnis babe ich auf 
Prof. L i eben ' s  Aufforderung die Weiterftihrung tier Arbeit 
iibernommen. 

Das als Ausgangsmaterial benutzte Athoxylacetal stellte 
ich mir nach der von L i e b e n  1 angegebenen Methode dar, 
wobei ich rmr insofern von L i eben ' s  Verfahren etwas abwich, 
als ich start des von Alkohol durchtr/inkten Kristallbreies von 
Natrium~.thylat trockenes, von Alkohol befreites Natrium/ithylat, 
und zwar sowohl zur Darstellung des Zwischenproduktes 
(Chloracetal) als auch des Endproduktes @thoxylacetal) in 
Anwendung brachte. 

Der Hergang war folgender: In einem mit Rtickflul3ktJhler 
versehenen Kolben befand sich trockenes Natriurngthylat in 
einer ffir die Reaktion 

CH2C1 
I CH2C1 

C~ H [ 
] C1 d- C~HsONa ~ CH ..4 'OC2HSOG 2H5 + NaC1 

OC2 H5 

1 A., 146, 180 ft. 
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etw'as fiberschfissigen Menge. Auf dieses wurde tropfenweise, 

da die Reaktion besonders anfangs sehr stfirmisch vor sich 
geht und ~ul~ere Kfihlung notwendig macht, mittels eines 
Tropftrichters Dichlor~ither einwirken gelassen. Eine schwache 

Salzs~iureentwicklung wurde nur dann bemerkt, wenn der zur 
Reaktion verwendete Dichlor~ither infolge teilweiser Zersetzung 

nicht ganz rein war. Zur Vollendung der Reaktion wurde noch 
einige Stunden auf dem Wasserbade gekocht, yon dem ent- 
standenen Chlornatrium sowie dem nicht in Reaktion getretenen 

fiberschfissigen Natrium/ithylat abgesaugt und schlieI31ich 
wurde das Filtrat, ein hellbraunes 01, dutch zirka drei Stunden 

auf dem Wasserbade mit einer nicht zu verdfinnten KalilSsung 

erhitzt. Das Chloracetal wurde hierauf in ~ther aufgenommen, 
die 5.therische LSsung fiber Chlorcalcium getrocknet und 

schliel31ich der Destillation unterworfen, wobei das Chloracetal 
bei 156 ~ fiberging. Die Ausbeute hing yon der Reinheit des 
als Ausgangsmaterial verwendeten Dichlor~ithers ab und war 

nur, wenn letzteres absolut frei von Zersetzungsprodukten 
war~ eine nahezu theoretische. 

Minder befriedigend gestaltete sich das Verfahren, als ich 
das Reaktionsprodukt, start es nach L i eben,  mit Alkalil6sung 
zu kochen, blofi einer Wasserdampfdestillation unterwarf, 

wodurch die Ausbeute stark reduziert wurde. Das auf diese 
Weise yon mir erhaltene Chloracetal stimmte hinsichtlich 
seines Siedepunktes sowie seiner sonstigen chemischen und 

physikalischen Eigenschaften mit dem von L i e b e n  beschrie- 
benen vSllig fiberein. 

Auch bei der Darstellung des Athoxylacetals verwendete 
ich yon Alkohol befreites trockenes Natrium/ithylat. In einer 
schwer schmelzbaren RtShre wurde zu etwas fiber 1 Molekfil 
Natrium/ithytat 1 Molekfil Chloracetal hinzugegeben, wobei 
schon bei gew~Shnlicher Temperatur eine Braunf/irbung des 
Chloracetals, im fibrigen abet selbst bei wochenlangem Stehen 
nicht einmal eine kleine Temperaturerh(Shung eintrat und bei 

einem diesbezfiglichen Versuche das angewandte Chloracetal 
quantRativ zurfickgewonnen wurde. Auch ein tagelanges 
Erhitzen in mit Rfickflul3kfihler versehenem Kolben auf dem 
Olbade bis 150 ~ fiihrte nicht zur Bildung von ~_thoxylacetal. 
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Ich erhitzte deshalb im zugeschmolzenen Rohr durch etwa 
20 Stunden (l~ingeres Erhitzen verringert die Ausbeute) au~" 

150 ~ Das erkaltete rein weil3e Reaktionsprodukt wurde in 
Wasser aufgenommen, wobei sich alas Atboxylacetal als eine 
auf dem Wasser schwimmende Schicht abschied. Diese wurde 
mit gegltihtem Natriumsulfat getrocknet und, nachdem yon 
diesem abfiItriert worden, ether Destillation unterworfen, wobei 
sich nut eine sehr geringe Menge des yon Lie  be na l s  Neben- 

produkt erw~hnten Essigtithers ergab. Das Athoxylacetat 
wurde noch eine halbe Stunde mit metallischem Natrium zur 
Zerst6rung etwa noch vorhandener Chlorverbindungen erhitzt 

und nach erfolgter Filtrierung yon abgeschiedenem Chlor- 
natrium sowie des im Ubersehusse verwendeten Natriums der 
fraktionierten Destillation unterworfen, wobei das reine Produkt 

bei 164 ~ als wasserhelIe Fliissigkeit tiberging und durch 
Elementaranalyse mit dem yon L i e b e n  dargestellten als 
identisch sich erwies. Wenn man bei Herstellung des ,a.thoxyi- 
acetals alko~olisct~es Natrium~ithylat verwendet, wie man es 
durch Eintragen yon metallischem Natrium in absoluten 

Alkohol erh/ilt, so macht sich der Ubelstand bemerkbar, dal3 
der Alkohol mit dem entstandenen ~thoxylacetal gemischt ist 

und letzteres sich selbst bei starker Verdfinnung mit Wasser 
nicht ganz vollstgndig abscheidet, ei,~ l)belstand, der bet der 

Anwendung alkoholfreien Natrium/ithylates yon selbst aus- 

geschlossen ist. 

Darstellung des Xthoxylacetaldehydes in w~tsseriger LgJsung. 

In einem kleinen K/51bchen wurden 1 0 g  ~thoxylacetaI 
mit dem zwei- bis dreifachen Volum schwach angesS.uerten 
Wassers, welches auf die Weise bereitet wurde, daf3 auf zirka 
250 cm ~ Wasser zwei Tropfen konzentrierter Schwefels~iure 

kamen, versetzt. Das leichtere ~tboxylacetal fiberschichtete 
das Wasser und nun wurde fiber dem Drahtnetze solange am 
Rfickflul3k/ihler gekocht, bis nach vorftbergehend eingetretener 
milchiger Trfibung die TrennungsflS.che verschwand und eine 
einheitliche, schwach gelb gef~rbte Fl~ssigkeit resultierte. D[e 
Reaktion ist in ungefS&r 20 Minuten beendet. Wenn ich dabei 
ein st~irker angesg.uertes Wasser benatzte, so trat die Zerlegtmg 
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zwar fft'lher ein, doch entstanden infolge von Verharzung 

verschiedene Nebenprodukte.  Der Vorgang spielt sich nach 
folgendem Schema ab: 

CH2OC2H.~ CH2OC~H 5 
I OC2H ~ - I - H 2 0 ~  I + 2 C ~ H ~ . O H .  

CH ~ OC~H 5 COH 

Obwohl die Reaktion anseheinend quantitativ verl/iuft, 
ist die Ausbeute  doch eine ziemlich schlechte, da trotz starker 
Ktihlung der Ktihler nicht im stande war, den bei der stof~- 
weise vor sich gehenden Reaktion ents tandenen A[hoxylacet-  
aldehyd zu kondensieren,  dessen DS.mpfe in die Luft entwichen, 
dutch ihren s techenden Oeruch an Acetaldehyd erinnernd. Zur 
Neutral isierung wurde  der erkalteten Fltissigkeit ein wenig 

aufgeschlemmtes Baryumkarbona t  zugesetz t  und hierauf  von 
dem ents tandenen Baryumsulfat  sowie dem tiberschtissigen 
Baryumkarbonat  abfiltriert. 

DaB das Filtrat einen Aldehyd gelOst enthielt, bewies die 
bereits in der Ktilte eintretet~de Reduktion yon ammomA- 
kalischem SilbernKrat zu metMlischem Silber und der schbne 
beim Erw/irmen sich an den W~inden der Eprouvet te  absetzende 
Silberspiegel, weiters der Umstand, dab die L6sung, die 
ursprfinglich neutral war, nach ltingerem Stehen deuttich saute 

Reaktion zeigte, indem sich der Aldehyd zur entsprechenden 

CH~OC2H5 
Stiure, der Athoxylessigs~iure I oxydier t  hatte. Diese 

COOH 
S~iure, bez iehungsweise  ibr Silbersalz war  aueb schon friiher 
durch Oxyc!ation m~t Si lberoxyd erhalten worden,  und zwar 
von Herrn Dr. L e i s e r ,  der sich bereits frtiher, wie in der 

Einleitung bemerkt,  mit dem AthoxylAcetaldehyd beschS.ftigt 
hatte und mir Iiebenswi2lrdigst seine diesbeziiglichen Erfah- 
rungen und Ergebnisse  zur Verft igung stellte. ~ 

1 Herr Dr. Leiser machte mir hieri,iber folgende Mitteilungen: Das 
dureh Kochen yon Athoxylacelal mit etwa der zehnfaehen Menge Wasser und 
einer Spur Schwefelsiiure bis zur u der urspriinglieh getrennten 
Fliissigkeiten zu einer homogenen LSsung gewonnene Reaktionsprodukt wurde 
z~m~icl~st mi~ Barymnkarbonat neutrat~s[ert und f i l triert .  D~ese L6sung, die 



8 8 4  A. g l i i ge r ,  

Z u r  b e s s e r e n  C h a , : a k t e r i s i e r u n g  d e s  b i s h e r  n u t  in  w i i s s e -  

r i g e r  L 6 s u n g  e r h a l t e n e r l  A l d e h y d s  r i e t  m i r  Prof .  L i e b  e n ,  d i e  

einen an AeetaIdehyd erinnernden Geruch besitzt, reduzierte ammoniakalische 
SilberlSsung unter Abscheidung eines SilberspiegeIs, ferner Fehling'sehe 
L6sung bei gelindem Erw~irmen oder nach tagelangem Stehen in der K~ilte. 
(Der Glykolaldehyd reduziert bekanntlich Fehling'sche LSsung auch bei 
Zimmer~emperatur sofort.) Beim Versetzen mit Phenylhydrazin sehied sich ein 
spezifisch sehwereres 01 ab, welches nicht zum Erstarren gebracht werden 
konnee. Dasselbe wurde getrocknet und zu destillieren versucht, jedoch auch 
bei stark vermindertem Drucke (zirka 1 mm Hg) begann es erst bei etwa 200 ~ 
unter lebhaftem Stol~en zu sieden, wobei aueh schon Zersetzung eintrat. Ein 
krystaIlisiertes Osazon, wie es Emil F is  c h e f  (Berl. Ber. 2,5, 2553) vom Glykol- 
aldehyd darges~ellt hat, konnte hier nicht erhalten werden. Ein Versuch, in 
der w/isserigen LSsung ein Oxim darzusteIlen und dutch .~ther zu extrahieren, 
hatte keinen Erfolg. Ebenso scheiterten alle dahin ge~ichteten Bemf~hungen, 
den gesuchter~ Aldehyd direkt aus der wiisserigen LSsung durch frakt[onierte 
Desti!lation oder Ex~raktfon mit 3Aher rein abzuscheiden, da er in Wasser sehr 
leieht 15slieh ist und auflerdem immer dutch den bei der Reaktion gebildeten 
AlkohoI verunreinigt war, yon dem er sich aueh im Siedepunkte wenig unter- 
sc}~eidel (was sich frir den ,'ithoxylaeetaldehyd vermuten lietl und sich aueh 
spiiter best~i~igte). 

Doch gelang es, den Aldehyd dutch/Jberfiihren in das Silbersalz der 
entsprechenden Siture zu eharakterisieren. Die obige wiisserige LSsung wurde 
mit SiIberoxyd kurze Zeit gekocht und heit/ fil~riert. Beim Erkalten schied sich 
ein Silbersalz in Form yon weigen Flocken ab, welches abfiltriert, erst auf 
einer Tonplatte, sodann fiber Szhwefels~iure getrocknet und gewogen wurde. 

0 '0397ff trockenes Silbersalz gaben nach dem Glfihen 0'0201 g" Silber. 
Demnach enthielt die Substanz 50'7o/0 Silber (bereetmet frir glykolsaures 
Silber 58'9o/o SilbeI, berechnet fiir iithoxylessigsaures Silber 51"20/0 Silber). 

Da in diesem Falle wohl nut entweder Glykolaldehycl oder ~thoxyl- 
aeetaldehyd in Frage kommen kann: so dtirfte es hiemit festgestellt sein, daft 
sich der letztere gebildet hat. 

Es wurde auch noeh ein anderer Weg zur Dars~ellung dieses Aldehyds 
versueht, eine Modifika~ion desjenigen, den N a t t e r e r  seinerzeit auf Prof. 
L i e b  e n ' s  Vorschlag cur Dars'cellung yon Monoehloraeetaldehyd aus Chlor- 
acetal einsehlug. Das Verfahren bestand darin, daft 1 Molektil Athoxylacetal 
mit 1 Molekiil wasserfreier Oxals~iure in einem Kolben mit aufgesetztem Riiek- 
flm3ktihler, dessen inneres Rohr eine mit Stricken geschmolzenen Chlorcaleiums 
gefiilIte Erweiterung besat3 und dutch dessert Mantet Wasserdampf yon 100 ~ 
strSmte, erhitz~ wurde. Hiehei sollte sich je ein Molektil Xthoxylace~aldehyd, 
Wasser und Oxaii/ther bilder~, der letztere und das noch unveriinderte .Athoxyl- 
aeetal dutch den Kiihler zurrickgehall:en, der Aldehyd hingegen dem Reaktions- 
gemiseh entzogen ~werden, dadurch, dal3 er in Dampfform das auf 100 ~ 
gehaltene Chlorcalciumrohr passiert, dort etwa mitgef~ihrtes Wasser abgibt 
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Kondensa t ion  desselben mit e inem anderen Aldehyd, z. B. mit 

Formaldehyd,  zu versuchen .  
Nach Analogie  mit anderen  Aldolen, die durch Konden-  

sation verschiedener  Aldehyde ents tanden sind, war  zu 

erwarten,  daft sich zwei Molekiile Formaldehyd  an ein 

Molekfil Athoxy lace ta ldehyd  unter  der E inwi rkung  eines 

Kondensat ionsmit te ls ,  z. B. Pottasche,  in der Wei se  anlagern,  

wie es aus  folgender Reakt ionsg le ichung  ersichtlich ist: 

C H , O H  
CH2OC2H~ ~ CH~OH 
I 4- 2CH20  - -  C ~ OC~H5  
coil \COH 

Diese Annahme  hat sich auch,  wie aus  der Elementar-  

analyse  des Aldols hervorging,  best/itigt. 

Aldol  durch  K o n d e n s a t i o n  ,con 1 M o l e k i i l ~ t h o x y l a e e t a l d e h y d  

und 2 Molekfi len F o r m a l d e h y d  m i t  P o t t a s c h e .  

Die, wie im vors tehenden  beschrieben,  durch Zer legung 

yon 1 0 g  Athoxylacetal  erhaltene w~tsserige LSsung  des ,'~th- 

oxy lace ta ldehyds  wurde,  nachdem sie mit au fgesch lemmtem 

Baryumkarbona t  neutralisiert  worden,  mit  10 g w/~sseriger 

k/iuflicher Formaldehyd lSsung  (statt theoret isch 9"26g) versetzt .  

In dieses Gemisch wurde  nun allm~hlich 2 0 g  wasserf re ies  

Ka l iumkarbona t  eingetragen.  Hiebei trat  anfangs  eine s tarke 

Erw/ i rmung auf, die en tweder  nur  yon der E inwi rkung  des 

Ka l iumkarbona tes  auf  W a s s e r  oder  wen igs tens  tei lweise yon 

der Aldolbildung herri ihren k6nnte,  so daft ich, um die Bildung 

hSher kondens ie r te r  Subs tanzen  zu vermeiden,  die St6psel- 

flasche, in der diese Reakt ion vor sich ging, mit  Lei tungs-  

w a s s e r  kflhlen muflte. Gleichzeitig sonderte  sich unter  Volum- 

und in einem darauffolgenden absteigenden Ktihler kondensiert wird. Es 
sammelte sich nun in der Vorlage eine Fltissigkeit, deren Siedepunkt bei einem 
Destillationsversuch bei etwa 75 ~ beginnend stetig sfieg, die also nicht ein- 
heitlich war. Das Destillat (namentlich die niedciger siedenden Partien) zeigte 
jedoch viel weniger den Geruch und die Reaktionen eines Aldehyds als die 
friiher gewonnene wgsserige LSsung, dagegen ~ihnelte der Geruch sehr dem des 
Essig~ithers. 
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kontraktion fiber der ges/ittigten PottascheI6sung ein klares, 

schwach gelb geftirbtes 01 ab. Nichtsdestoweniger  wurde das 
Gemisch noch drei bis vier Tage  auf der Schfit tetmaschine 
geschfittelt, wobei noch eine weitere Volumkontrakt ion eintrat. 

Die PottascheltSsung wurde nun in einem kleinen Scheide- 
trichter abgelassen und das Aldol mit wenig Wasse r  gewaschen.  
Die Ausbeute war  jedoch durchaus  nicht quantitativ, da unge- 
ftihr nut  der vierte TeiI des theoretisch sich berechnenden 
Aldols auf diese Weise gewonnen  wurde. Ein Teii blieb wohl 
im Wasse r  gelSst. Ein Versuch, dutch Aus/ithern im Schacherl- 

apparat  diesen zu erhalten, verlief resultatlos. Auch ein Aus- 
salzen dieser L6sung hatte nicht viel besseren Erfolg, da das 
abgeschiedene Aldol durch Waschen  mit W asse r  wieder  in 
L~Ssung ging. 

Das fiber Natriumsulfat getrocknete  Aldol wies zwar  
anfangs noch einen schwachen  Geruch nach Formaldehyd auf, 

der sich jedoch verlor, nachdem das Aldol im Exs ikka tor  fiber 
Schwefels/iure mehrere Wochen  ges tanden hatte. Dabei wurde 

das O1 immer ztihflfissiger, konnte jedoch auf  keine Weise  
zur Kristallisation gebracht  werden. Es gab einen deutlichen 
Silberspiegel und scheint yore Luftsauerstoff  nicht angegriffen 
worden zu sein oder in ganz unbedeutendem Maf3e, wie dies 
die nachs tehenden Verbrennungszahlen  zeigen, yon denen 

die ersten gleich nach dem Trocknen  des Aldols, die letzteren, 

nachdem es sich einige Wochen  im Exs ikkator  befunden hatte, 
gefunden wurden.  

Die vorgenommene Elementarana lyse  ergab die Zahlen:  

I. 0 " l S 0 0 g  Substanz 
0" l l 1 7 g  Wasser .  

II. 0"2057 g Substanz 
0" 1508 g Wasser.  

In 100 Teilen: 
Gefunden 

I. II. 
C . . . . . . . .  48" 98 48 '51  
H . . . . . . . .  8"27 8"14 
O . . . . . . . .  42 '  75 43" 35 

gaben 0 " 2 6 9 5 g  Kohlens/iure und 

gaben 0 ' 3 6 5 8 g  Kohlens~ure und 

Berechnet fiir 
C6H1204 

48" 64 
8"11 

4 3 ' 2 5  
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Eine nach der Methode der Geff ierpunktserniedr igung 

ausgeftihrte Molekulargewichtsbes t immung ergab folgendes 
Resultat:  

AIs L6sungsmit te l  wurde 11"23 g" YVasser verwendet.  Die 
Menge des zur  Bestimmmng benutz ten  Aldols betrug 0 '093g ;  
demnach war der Prozentgehal t  der L S s u n g ~ =  0'828. Die 
abgelesene Gefr ierpunktserniedrigung war  0 ' 1 0 8  ~ . Da die 
Konstante der molekuiaren Erniedrigung Kir Wasser  19 betr/igt, 
berechnet  sich das Molekulargewicht  des Aldols nach der 

Raoult 'schen F o r m e I M . ' =  g ' I f  auf M - -  153. Die Formel 
2x 

C6H1~O ~ verlangt  ein solches yon 148. 

Der Versuch, das Aldol unter  Atmosphfirendruck zu 
destillieren, um mSglicherweise hiedurch eine Zerlegung des 
Aldols in die beiden Aldehyde zu bewirken, verlief resultatlos. 

Zwar begann schon bei 30 ~ eine Fl/.issigkeit t iberzugehen, 
doch ging hierauf  die Destillation in der Weise vor sich, daft 
der Siedepunkt  stetig his 84 ~ anstieg, ohne dab es mSglich 
gewesen  w/ire, irgend eine bestimmte Fraktion zu fassen. 

Auch ein Desti l!at ionsversuch im Vakuum ecgab ein 
negatives Resultat, indem sich schon bei 20 ~ ein weif3er Rauch, 
wahrscheinl ich Tr ioxymethylen ,  entwickelte, wobei sich das 

Vakuum p15tzlich sehr verschlechterte.  Der braune RCickstand 
war  zu einer Verbrennung ungeeignet.  

Zum Nachweis  der beiden Alkoholgruppel~ des Aldols 
wurde noch eine AcetyIierung vorgenommen.  Von einer 

Oximierung sowie eventuellen Oxydat ion des Aldols zur ent- 
sprechenden Sgure beziehungsweise  Reduktion zum GlykoI 
mul3te ich schon aus Mangel an Material absehen, welters 
aber deshalb, w e i l e s  mir in erster Linie darauf  ankara, den 
~ thoxy lace ta ldebyd  rein darzustellen,  somit eine Charakteri- 
s ierung des Aldols nu t  yon sekund~irem Interesse war. Doch 
zeigte mir ein Versuch der Reduktion mit Aluminiumamalgam, 
den ich mit einer sehr kleinen Menge Aldol (3g) unternahm, 
dab das GlykoI, ein schwach gelb gefgrbtes 01, ieicht dar- 
gestellt werden kSnne. Das vorhandene Material reichte jedoch 
nicht a~Is, um das Glykol rein zu erhalten. 
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Diacetat des Aldols. 

Zur KonstatierUng der beiden Alkoholgruppen im Aldol 
wurden 10g  Aldol mit 3 0 g  frisch destilliertem Essigs~iure- 
anhydrid gemischt,  wobei v61Iige AuflSsung eintritt, und ein 
Tropfen konzentr ier ter  Schwefelsgmre hinzugeffigt. Nachdem 

starke Erw/irmung und Braunf/h'bung eingetreten war, wurde 
zur Vollendung der Reaktion noch ungef~ihr eine halbe Stunde 
am Rfickfluf3kiihler bis zum Sieden erhit~t. Das abgekfihlte 

Produkt  wurde hierauf in viel Wasse r  gegossen und mit Soda 
bis zur all:alischen Reaktion versetzt. Nach AusS.therung des 
Acetats und Trocknung  der 5.therischen LSsung tiber ent- 

w~issertem Natriumsulfat  wurde der ~ ther  abgedunste t  und 

der Rfickstand einer Vakuumdesti l lat ion unterworfen~ wobei 
bis auf einen minimalen sauer  reag ie rendenVor lauf  die Haupt-  
menge bei einem Drucke yon 3 4 r a m  bei 1 7 2  bis 1 7 4  ~ tiberging. 
Die Elementaranalyse  dieses KOrpers, eines gelben, z/then, 
fast geruchlosen Oles, das nicht zur Kristallisation gebracht  

werden konnte, stimmt auf ein Diacetat und best/itigt die oben 
angenommene  Formel des Aldols. 

Bei der Elementaranalyse  ergaben sich folgende Zahlen: 
0 ' 1 9 9 2 g  Substanz lieferten 0 " 3 7 7 4 g  KohtensS.ure und 

0" 1304g  Wasser .  

In 100 Teilen:  

Gefunden 

C . . . . . . . .  51 "67 
H . . . . . . . .  7"27 

Berechnet fiir 
CH 2. OCOCH a / 

C Q CH~.OCOCH a 
] OC2H~ = CI 0t-Ile, O G 

COH 

51 "72 

6"89 

Erw~thnt sei noch, dal3 auch dieses Acetat das Vorhanden-  

//A o 
sein der - - C  <..,H-Gruppe dutch deutliche Reduktion yon Silbe> 

nitrat zu metallischem Silber erkenncn Eel3. 

Darstellung des reinen ~thoxylacetaldehyds. 

Ein letzter Versuch, den ich anstellte, um den reinen 
Athoxylace ta ldehyd zu erhalten, war endlich yon dem 
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gewtinschten Erfolge begleitet. Da die Zerlegung des ~~thoxyl- 
acetals mittels tiberschtissigem Wasser den Ubelstand nach 
sich zieht, daft der entstandene Aldehyd aus seiner w/isserigen 
LSsung nicht abgeschieden werden kann, so lag die MSglich- 
keit nahe, daft der Aldehyd vSllig oder nahezu vSllig wasserfrei 
dargestellt werden kSnne, wenn eben nur die zur Verseifung 
absolut notwendige Menge Wasser angewendet wird. Hiebei 
handelte es sich haupts/ichlich darum, f/Jr das .Athoxylacetal 
ein geeignetes LSsungsmittel zu finden, das nattirlich weder 
yon dem schwach anges~uerten Wasser irgendwie ver/indert 
werden dtirfte, noch auch mit dem entstehenden Athoxylacet- 
aldehyd ein Kondensationsprodukt liefern kSnnte. Nach ver- 
schiedenen mil3gltickten Versuchen, die mit Benzol, Amyl- 
alkohol etc. angestelit wurden, entschied ich reich schliel31ich 
ftir Aceton, da dieses bei der relativ niedrigen Temperatur, 
bei welcher die Zerlegung des Athoxylacetals vor sich gehen 
sollte, uon der verdtinnten Schwefelstiure nicht merklich 
angegriffen wird. Das Verfahren gestaltete sich nun folgender- 
maBen : 

In 30g  frisch destillierten Acetons wurde die zur Ver- 
seifung von 10g Athoxylacetal nStige Menge (1 cm s) schwach 
anges/iuerten Wassers, das, wie oben angegeben, bereitet 
wurde, und hierauf 10g 5thoxylacetal eingetragen. Dieses 
Gemisch wurde in einem zugeschmolzenen Rohre auf dem 
Wasserbade durch zwei Tage zuerst auf 60 ~ und, da keine 
Ver/inderung eingetreten war, wie eine diesbezi~gliche Probe 
zeigte, dutch weitere zwei Tage.auf 90 bis 95 ~ erw/irmt. Beim 
Gffnen des Rohres zeigte sich kein Druck. Die schwach gelb 
gewordene Fltissigkeit wurde einige Male mit gesclimolzenem 
Chlorcalcium behandelt, einerseits um den bei der Verseifung 
entstandenen .~thylalkohol zu enffernen, anderseits um das 
noch vorhandene Wasser zu beseitigen, da ja der Verseifungs- 
prozel3 wahrscheinlich nicht quantitativ verlaufen sein dtirfte. 
Hierauf wurde das Aceton abdestilliert und der Rtickstand 
einer fraktionierten Destillation unterworfen, wobei mit Aus- 
nahme eines ganz geringen Restes, der sich als unver/indert 
gebliebenes Athoxylacetal erwies, die Hauptmenge in fast 
quantitativer Ausbeute (zirka 4 g) des verseiften Anteils 
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zwischen  den Grenzen von 71 bis 73 ~ als Mare leicht beweg-  

Iiche Fltissigkeit  tiberging. Die Destillation erfolgte, um eine 
Oxydat ion  zu verhO~ten, in einer KohlensS, ureatmosph~ire. 

Diese Fltissigkeit  bewies  schon dutch den s techenden 

Geruch sowie dutch die Silberreaktion ihre Aldehydnatur .  DaB 

sie der gesuchte  Athoxylace ta ldehyd  war,  ging aus  der Ele- 

menta rana lyse  hervor, die folgende Zahlen ergab:  

I. 0"1487 g Subs tanz  gaben  0 ' 2 9 6 9  g Kohlens~.ure und 

0" 1221 g Wasse r .  

II. 0" 1951 g Subs tanz  gaben  0"3882 g Kohlensg.ure und 

0" 1607 g Wasser .  

In !00 Teilen:  
Berechnet fiir 

Gefunden C4H802 

C . . . . . . . .  54" 45 54" 27 54" 54 

H . . . . . . . .  9" 12 9" 16 9"09 

0 . . . . . . . .  36"43 36"57 36"36 

Zur  Bes t immung  des Molekulargewichtes  wurde  das  

V. Meyer ' sche  Dampfd ich tebes t immungsver fahren  einge- 

schlagen,  welches  folgende Zahlen ergab:  

Bei 0"0961 g Subs tanz  abgelesenes  

Volumen . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  26" 2 c m  a 

Barometers tand  . . . . . . . . . . . . . . . .  748 m m  
Tens ion  des W a s s e r d a m p f e s  . . . . .  16" 3 ~nm bei der 

T e m p e r a t u r  . . . . . . . . . .  , . . . . . . . .  19 ~ . 

Als Heizfl / issigkeit  diente Wasser .  Es ergab sich ein 

Molekulargewicht  yon 9t  gegenf tber  dem ffir C~HsO ~ mit 88 

berechneten.  

Zum Schlul3 ges ta t te  ich mir noch, Her rn  Hofra t  Prof. 

Dr. L i e b e n  f/it die freundliche Unters t i i tzung,  die er mir  

jederze i t  zu tell werden  liel3, meinen tiefstgeftihlten Dank  
auszudrCtcken. Gleichzeit ig nehme ich auch Veran lassung ,  
Herrn Dr. L e i s e r  an dieser Stelle fiir seine liebenswCtrdigen 

Ratschl~ige bes tens  zu danken.  


