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A u s  d e m  A n a l y t i s c h e n  L a b o r a t o r i u m  der  U n i v e r s i t i i t  W i e n  

( V o r g e l e g t  in de r  S i t z u n g  ant  18. O k t o b e r  19').8) 

Wie der eine yon uns zeigen konnte  1, fiihrt die yon W o h 1 
ergebnislos versuchte Darstel lung des Milchs~urealdehyds aus 
a-Brompropionacetal  dennoch bei geeigneter  Durchff ihrung zual 
Ziele und gestat tet  so eine bedeutend einfachere Darstel lung 
des KSrpers. Es gelang, durch kurzes Kochen yon a-Brom- 
propionacetal  mit  Wasser und nachheriges Neutra l is ieren mit 
verdfinnter  Natronlauge eine LSsung zu erhalten, aus der der 
Aldehyd, wenn auch nur  in Form eines Sirups und in unbe- 
friedigender Ausbeute, isoliert werden konnte. Durch Elementar- 
analyse, Molekulargew~chtsbestimmung und das Phenylosazon 
wurde die Ident i t~t  des Sirups mit  dem W o h 1 schen kristal- 
l isierten Milchs~urealdehyd festgestellt ,  

Die Methode, die angewendet  werden mul~te, um den 
Aldehyd aus der w~sserigen LSs~ng zu gewinnen, war durch 
die SchwerlSslichkeit desselben in Xther bedingt. Es mul~te dort 
folgender Umweg eingeschlagen werden: Die neutral is ier te ,  yon 
nicht versei f tem Bromacetal  befreite w~sserige LSsung wurde 
solange mit  entw~ssertem Nat r iumsul fa t  versetzt,  bis das Ganze 
zu einem festen Kris ta l lk lumpen e rs ta r r t  war. Durch Ex t rak t ion  
der Kristal lmasse mit ~ t he r  ur~d Trocknen des nach Verdunsten 
des Xthers bleibenden Riickstandes fiber :Phosphorpent~xyd 
wurde ein z~her, kaum gefSrbter Sirup erhalten.  Der (~bergang 
in den kristallisierten Zustand konnte nicht erreicht werden "-'. 

Um diese Methode zu einer pr~parat iv  brauchbaren aus- 
zugestalten, mul~te die Isolierung des Milchs~urealdehyds aus 
der w:,isserigen LSsung vereinfacht ,  anderseits  die Gewinnung 
des Aldehyds in kristal l is iertem Zustande ermSglicht  und seine 
Ausbeute mSglichst verbessert  werden. 

Wie in der erwahnten Vorschr i f t  wurde die durch Kochen 
yon a-Brompropionaldehyddi~thylacetal  mit  Wasser  und nach- 
heriges Neutral is ieren mit  verdf innter  Natronlauge '~ erhal tene 

' Mona t sh .  L Ch. 48, 260. 
B. 41, 3599. 

3 U m  das  F l i i s s i g k e i t s v o l u m c n  m S g l i c h s t  k l e in  zu e r h a l t e n ,  w u r d e  a u c h  dic  
N e u t r a l i s a t i o n  des v e r s e i f t e n  B r o m a c e t a l s  d u t c h  fes tes  N a t r i u m h y d r o k a r b o n a t  v e r -  
such t ,  doch k o n n t e n  h i ebe i  ke ine  b e f r i e d i g e n d e n  R e s u l t a t e  e r z i e l t  w e r d e n .  
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w~isserige L5sung des Milehsiiurealdehyds zur En t f e rnung  nieht  
verseif ten Bromaeetals  mehrmals  mit kleinen Por t ionen Xther  
ausgesehfittelt. Um den Gehalt der L5sung an Milehs~urealdehyd 
zu ermitteln,  wurde sein Redukt ionsverm5gen gegenfiber 1~ e h- 
l i n g scher LSsung benutzt 4. Auf dies e Weise waren wir fiber 
den Gehalt der LSsung an Milchs:4urealdeyhd unterr iehte t ,  was 
uns gestattete,  den Erfolg  der einzelnen Operat ionen zu seiner 
Isolierung stets zu fiberprfifen und sehlieiMich die Ausbeute 
genau anzugeben. 

Die wgsserige MilehshurealdehydlSsung wurde mit kristal- 
lisiertem Natr iumsulfa t  gesht t igt  ~ und hierauf  zwdi Tage im 
Sehacher lapparat  mit  Xther  extrahiert .  Nach dieser Zeit waren 
im Siedekolben zwet Sehichten vorhanden.  Durch Reduktions- 
best immungen wurde festgestellt ,  dal3 insgesamt 90% der vor- 
handenen Aldehydmenge ex t rah ie r t  worden waren. Die au[ 
diese Art  neben einer gtherischen erhaltene w:,isserige LSsung 
(ira Durehsehni t t  etwa 50 c m  "~) konnte nun leieht nach der fri iher 
erwiihnten Methode G dureh Behandeln mit  wasserfreiem Na- 
t r iumsulfa t  und Aus~thern der so entstandenen Kristal lmasse 
weiterverarbei te t  werden. Dadureh erhiel ten wir den Aldehyd 
sehlieglieh in einer ~therisehen LSsung, ohne die umst~ndliehe 
Aufarbe i tung  mit  entw~ssertem Natrf imlsulfat  im grogen dureh- 
ffihren zu miissen. Da die Anwendung yon Chlorkalzium oder 
Phosphorpentoxyd  als Troekenmit tel  bedenklich schien, haben 
w i r e s  i iberhaupt unter]assen, die htherisehe LSsung zu trock- 
nen. Es wurde daher yon der noch etwas feuchten ~itherisehen 
LSsung der Ather  im Vakuum abgedunstet  und der Rfiekstand 
im Vakuum destilliert. 

Bei 300 (9 ram) ging die Hauptmenge  des vorhandenen 
Wassers fiber, his 700 stieg dann das Thermometer  ziemlieh 
rasch, so dab zwischen 30 und 70 o nur  wenig tiberdestillierte. 
Von 70 o an wurde das Destil lat  immer z~hfliissiger, blieb jedoch 
farblos. Die Tempera tur  stieg langsam auf 100--110 ~ ohne dab 
sieh Dampf oder Destillat irgendwie veri~nderten. Bei 112 ~ wurde 

4 D e r  y o n  W o h l  a n g e g e b e n e n  u n d  a t t eh  y o n  D w o r z a k  u. P f i f f e ,  r l i n g "  
d u r c h g e f i i h r t e n  T i t r a t i o n  z o g e n  w i r  j e d o e h  e ine  g r a v i m e t r i s e h e  t l e s t i m n m n g  des  
a b g e s e h i e d e n e n  K u p f e r o x y d n l s  vo r .  W i t  k o n n t e n  f e s t s t e l l e n ,  d a b  es n i c h t  n e t w e n d i g '  
set ,  den  ~ i i l e h s i i u r e a l d e h y d  m i t  F e h l i n g s c h e r  L S s u n g  zu k o c h e n ,  s o n d e r n  dal~ de r -  
se lbe  b e r e i t s  n a e h  m e h r s t t i n d i g e m  S t e h e n  m i t  i i b e r s e h i i s s i g e r  F e h l i n g s e h e r  L 5 s u n g  
bet  Z i m m e r t e m p e r a t n r  d ie  e n t s p r e e h e n d e  M e n g e  K u p f e r o x y d u l  a b s e h e i d e t  u n d  dal]  
d e s  F i l t r a t  d e v o n  a u e h  bet  a n h a l t e n d e m  K o e h e n  k e l n e  w e i t e r e  A u s s e h e i d u n g  "con 
K u p f e r o x y d u l  e r k e n n e n  lliltt.  Die  R e d u k t i o n s b e s t i m m u n g ' e n  w u r d e u  s t e t s  i n  e i n e r  
al l  M i l e h s : ~ i u r e a l d e h y d  a n n ~ i h e r n d  1 ~  i g e n  L S s u n g  d u r c h g e f f i h r t .  A l s  w i r  sp~iter  
r e i n e n  k r i s t a l l i s i e r t e n  M i l e h s / i n r e a l d e h y d  d a r g e s t e l l t  h a t t e n ,  f a m l e u  w i r ,  da t l  d ie  
y o n  d e l n s e l b e n  a u s g e s c h i e d e n e  M e n g e  K n p f e r o x y d u l  90'3"~ d e r  v , m  d e r  g l e i e h e n  
( A e w i e h t s m e n g e  G l u k o s e  a n s g e s e h i e d e n e n  b e t r i i g t ,  w a s  in  g u t e r  ( ) b e r e i n s t i m m u n g  
m i t  d e n  y o n  W o h l  be t  d e r  T i t r a t i o n  g e f u n d e n e n  D a t e n  s t e h l .  E s  b e s t e h t  sores t  
z w i s e h e n  d e n  b e i d e n  M e t h o d e n  k e i n  p r i n z i p i e l l e r  U n t e r s e h i e d .  

W i e  b e r e i t s  f r i i h e r  b e k a n n l ,  ( W o h l  I .e . ,  D w o r z a k  u n d  P f i f f e r l i n g  
I. e.) l/lift s i eh  d e r  A l d e h y d  a u s  r e i n  w ' S s s e r i g c r  L S s u n g  p r a k t i s e h  i i b e r h a n p t  n i e h t  
e x t r a h i e r e n .  

'~ M o n a t s h .  1'. Cb.  4,% 2~;~. 
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das bis dahin sehr viskose Destillat plStzlieh dfinnflfissig und 
nahm, wie auch der Dampf, eine gelblichgrtine Farbe  an. Es 
destillierte nun bei gleichbleibendem Druck und Tempera tur  
alles, bis auf einen ger ingen 51igen Riickstand fiber. 

Nach beendeter Destil lation erw~rmte sich die noeh diinn- 
flfissige Haup t f rak t ion  betr~iehtlich, w~hrend sie gleichzeitig 
am Boden der Vorlage z~hfltissig wurde. Nach mehrt~gigem 
Stehen war  die Haupt f rak t ion  zu einem Kristal]brei  ers tarr t  
und auch aus der Fraktion 70--1100 hatte sich eine betr~chtliche 
Menge Kris ta l le  ausgeschieden. 

Die aus der Haupt f rak t ion  ausgeschiedenen Kris ta l le  konn- 
ten durch Behandeln mit wenig absolutem Ather  Yon noch vor- 
handenem 01 get rennt  werden. Die arts der Frak t ion  70--1100 
ausgefallenen Kris tal le  wurden dutch Absaugen vo.n der Mutter-  
lauge und Nachwaschen mit  wenig absolutem Ather  gereinigt. 

Beztiglieh der Ausbeuten sei folgendes bemerkt:  Die beim 
Neutral is ieren des verseif ten Bromacetals  verbrauchte  Menge 
Lauge entspricht  im Durchschni t t  einer 90%igen Umsetzung;  
aueh die Reduktionsbest immung gibt einen ~thnlichen Wert .  Bei 
der Destil lation im Vakuum verfliichtigt sich ein Teil des mono- 
meren Aldehyds,  der aueh durch energische Ktihlung mit  _X_ther- 
Kohlens~ureschnee-K~ltemischung sich nur  zu ger ingem Teil 
zurfiekhalten l~l~t. Weitere  Verluste sind b edingt durch die Be- 
handlung des teilweise kristal l inisch ers tar r ten  Destillats mit 
absolutem Ather;  es geht  auch bei :,iuBerst vorsichtigem Ab- 
saugen ein Tell des noch vorhandenen monomeren Aldehyds 
mit dem Atherdampf  ver loren ~. Man erh~lt den reinen kristal- 
lisierten Milehs~urealdehyd in einer Ausbeute yon 35% der 
Theorie, bezogen auf das Bromacetal .  

Berficksichtigt man die Einfachhei t  der Darstellung, ander- 
seits die Flfichtigkeit  des inonomeren Aldehyds, so kann  man 
die Ausbeute immerhin  als gut bezeichnen; sie ist jedenfalls so 
groB, dal~ sich die Methode ohne weiteres pr~iparativ benutzen 
]SBt. 

Dadurch erweJst die o ben beschriebene Darstel lungs- 
methode einen wesentlichen For tschr i t t  gegeniiber der W o h 1- 
schen Methocle sowie aueh der yon D w o r z a k mid P f i f f e r- 
1 i n g angegebenen Arbei tsvorschrif t .  

Wie schon W o h l  s gefunden hatte, stellen die Kris ta l le  
die dimere Form des Milchs~turealdehyds dar: Die kryosko- 
pische Molekulargewichtsbest immung in Wasser  ergibt  sofort 
nach LSsen den ftir die doppelte Formel  berechneten VCert. Nach 
24stfindigem Stehen erh~tlt man den einfachen Wert .  Dies- 
beztigliche Versuche best~tigen die erw~hnten Angaben voll- 
kommen. 

7 A u c h  h i e r  l~l~t sich d u r c h  e n e r g i s c h e  K t i h l u n g  n u r  e in  Te i l  des  A h l e h y d s  
ztl r i i ckha l t en .  

8 ] .  { , .  
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W:,~hrend der wasserfreie monomere Aldehyd in kfirzester 
Zeit sich polymerisiert ,  wird der dimere durch viel Wasser  (z. B. 
0"4%ige LSsung) innerhalb 24 Stunden vol lkommen depolymeri- 
siert. An der Frak t ion  70--1100 (die naeh der Reduktions- 
bestimmung zu zirka 70% aus Milchs~urealdehyd bestand) 
maehten wir, wie oben erw~hnt, die Beobaehtung, daf~ naeh 
mehrt~gigem Stehen die Ausseheidung yon Kris ta l len begann; 
es war schliei~lieh mehr kristal l is ierter  1VIilchsSurealdehyd aus- 
geschieden, als die LSsung urspri inglich an dimerer Form ent- 
hal ten haben konnte% Die kryoskopische Molekulargewichts- 
best immung der wasserigen Mutter lauge z eigte, daft in der-- 
selben tiberwiegend monomerer  Aldehyd neben wenig d imere~' 
Form enthalten war. Die erwahnten  Umstande gestat ten den 
Sehlult, dal~ in der konzentr ier ten  wasserigen LSsung des mono- 
meren Aldehyds alhn~hlieh Polymerisat ion eintrat,  worauf  sich 
die Hauptmenge des gebildeten dimeren in K'ristallen aus- 
schied. 

Bei Gegenwart  yon ger ingen Mengen Wasser ~iberwiegt 
also noeh das Polymerisat ionsvermSgen fiber den depolymeri- 
sierenden Einflul~ des letzteren. 

Das Verhal ten des Milehsgurealdehyds in Dampfform geht 
aus dem Ergebnis  b ei der Destil lation im Vakuum sowie auch 
~us einem Versuch, die Dampfdichte nach B 1 e i e r und K o h n 
im Hochvakumn zu bestimmen, hervor.  Bei dieser Best inmmng 
(1 ~nm Druck, Heizfiiissigkeit Xylol,  K . P .  137 ~) zeigte sich nu t  
ein guBerst langsames Ansteigen des Druekes, was nieht auf 
eine regehn:,tl~ige Verdampfung,  sondern auf Depolymerisat io~ 
vor derselben sehliel~en ]gl~t. Dies trggt auch mit b ei zu dem 
Sehlusse, dal~ die Tempera tur  112--115 ~ bei der die Haupt-  
[raktion fiberging, nieht einen Siedepunkt,  sondern den Depoly- 
merisa t ionspunkt  darstellt. 

Zusammenfassend kann  also naeh obigem fiber die Mole- 
kulargrSl~e des Milehsgurealdeh:~ds folgendes gesagt werden: 
Der kristal l is ierte Milchs~iurealdehyd stellt, wie sehon W o h 1 ~o 
feststellen konnte, die dimere Form des KSrpers  dar. In  ver- 
dtinnter wgsseriger LSsung erleidet die dimere Form innerhalb 
24 Stunden vollkommene Depolymerisation. In  konzentr ier ter  
w5sseriger LSsung ist die dilnere Form hingegen so weir be- 
giinstigt, bzw. best~ndig, dal] sie sich zu bilden und auszukristal- 
lisieren vermag. Der Dampf des Milchs~iurealdehyds ist mono- 
mer und besitzt eine grfinliehe Farbe. Die monomere Form des 
Milchsgurealdehyds stellt eine leicht bewegliehe griinliche Fliis- 
sigkeit dar, die unter  betrgcht l icher  Erw~trmung spontan in 
den kristal l isierten Zustand iiberzugehen bestrebt  ist. Mit 
Wasser ist die monomere Fo r m des Milchs~turealdehyds in allen 
Verh~ltnissen misehbar, abet  nieht - -  wie sehon erw~hnt - -  die 
dimere. 

D e r  d i m e r e  M i l e h s ~ u r e a l d e h y d  i s t  n 'hml ich  im (~egensa tz  z u m  m o n o m e r e n  
r c l a t i v  s e h w e r  in W a s s e r  15slieh. 

J~ e. 
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An Derivaten des Milehsihlrealdehyds stellten wir das 
sehon yon W o h l  besehriebene Phenylosazon dar; naeh ein- 
faeher Reinigung wurde sein Sehmelzpunkt  mit dem zu 145" 
angeg'ebenen iibereinstimmend gefunden. Das yon W o h 1 eben- 
falls besehriebene Pheny lhydrazon  ko,nnten wir jedoeh nieht er- 
halten. Zur l~berpriifung der seinerzeit~l yon dem einen yon 
uns ge~ugerten Vermutung,  dag auf ein Gemiseh yon viel di- 
meren neben wenig monomeren Aldehyd,  das Phenylhydraz iu ,  
dadm'eh im i~bersehug, sofort unter  Osazonbildung reagiere,  
haben wir einen Versueh mit fr iseh desti l l iertem - -  also mono- 
merem - -  Aldehyd unternommen.  Es lieg sieh abet aueh bier, 
entgegen obiger Vermutung,  nu t  dan Osazo.n isolieren. Leieht  
lieg sieh dagegen, naeh der yon Herinann O. L. F i s e h  e r L, 
g'egebenen Vorsehrift das p-Nitrophenylhydrazon gewinnen. Es 
erwies sieh dutch seinen Sehmelzpunkt (126.50 korr.) als identisch 
mit dem yon F i s e h e r dm'g'estellten KSrper (Sekmelzpunkt 128"). 

Wei tere  Derivate glaubten wit  nieht  darstellen zu miissen, 
zumal die Elementaranalyse  sowie aueh die Molekulargewiehts- 
best immung die Identit:,it unseres Pro  duktes mit dem Milch- 
s:,iurealdehyd auger  Zweifel setzt. 

Die his jetzt bekannten a-Oxyaldehyde sind speziell auf 
ihr Verhal ten gegen Alkalien untersueht  worden (Aldolkonden- 
sation, bzw. Cannizzaro-Reaktion) ~3. Wir  liaben daher, mn den 
Milehs~iurealdehyd mit  dem StammkSrper  der Reihe der a-Oxy- 
aldehyde, dem Glykolaldehyd,  anderseits mit  seinem Homo- 
logen, dem a-Oxyisobutyraldehyd,  vergleiehen zu kSnnen, dan 
Verhalten dieses KSrpers  gegen verdi innte Alkalien einem ein- 
gehenderen Studium unterzogen. 

Bekannt l ieh  hat  sehon Emil  F i  s e h e r 1L aus Glykol-- 
a ldehyd und l%iger  wfisseriger Natronlauge dutch 15stiindig'es 
Stehen bei 0" ein Produkt  erhalten, das F e h 1 i n g sehe l]Ssung" 
in der Kiilte nieht mehr  oder nu t  s ehr  sehwaeh reduzierte und 
das er dutch  das Osazon als Tetrose eharakterisierte .  Wiihrend 
in der erw~hnten Abhandlung F i s e h e r s  iiber den Glykol- 
a ldehyd keine Erwfihnung" getan wird, ob nmn die E inwi rkung  
der Lauge bei Luftzutr i t t  oder bei LuftabselfluB vor sieh gehen 
l~igt 15, maehten wit bereits in den Vorversuehen mit Mileh- 
s~urealdehyd die Beobaehtung,  dab dieser Umstand nieht un- 
wesentlieh sei. Wiihrend bei Luftabsehlul3 die zug'esetzte Lauge 
bei Abbrueh des Versuches noeh unverbraueht  gefunden wurde, 
wird bei Imftzutr i t t  ein b etr~iehtlicher Tell derselben neutralisiert  
(bis etwa 1/,., Mol bezogen auf den Milehs~iurealdehyd). Der sonst 

nl. C. 
~ B. 60, 484. 
~'~ G l y k o l a l d e h y d :  E.  F i s c h e r  u. K.  L a n d s t e i n e r ,  B.  25, 25t9; a - O x y i s o -  

b u t y r a l d e h y d :  A. F r a n k e ,  M o n a t s h .  f. Ch. 21, 205, 210. 
la ] .  c. 
~ A u e h  b e z i i g l i c h  d e r  z n g e s e t z t e n  L a u g e  l i n d c t  s i ch  k e i n e  A n g a b e ,  ob bc i  

d e r  N e n t r M i s a t i o n  die  t ier  a n g e w a n d t c n  L a u g e  e n t s p r e e h c n d e  S i ~ u r e m e n g e  v e r -  
b r a u e h t  w u r d e .  
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gegen Luftsauerstoff bestandige Milchs~urealdehyd ist also bei 
Gegenwart -con Alkali leicht oxydabel. Um den Einflult des 
Luftsauerstoffes auszuschalten, wurden daher die Versuche 
unter  Luftabschlul~ durehgeffihrt.  

Nach achtt~gigem 1~ Stehen yon Milchs~urealdehyd in un- 
gef~hr 1%iger iiberschiissiger Lauge, reduzierte das Reaktions- 
produkt F e h 1 i n g sche L5sung in der K~lte nu t  mehr schwach, 
schied jedoch beim Aufkochen betr~chtliche Mengen Kupfer- 
oxydul ab. Mit Phenylhydraz in  liel~ sich kein Osazon gewinnen. 

Die Reduktion der F e h 1 i n g  schen LSsung kann als be- 
weisend gelten fiir die Anwesenheit einer Carbonylgruppe. Die 
UmnSglichkeit, eiu Osazon zu erhalten, scheint die Abwesenheit 
der Gruppe - - C H O H .  CHO zu beweisen; auch die Gruppierung 

CO. CH2OH kann nach obigem nicht auwesend sein. 
Nimmt man eine Kondensation des Milchs:,~urealdehyds in 

aldolartiger Weise an, so erg~iben sieh Produkte  folgender For- 
meln ([ und II):  

CH:~. C H O H .  C H 0  ~ -  H O H C .  C H 0  . . . . . . . .  - -~  CH~.  C H O H  - -  C H O H .  C O H .  C~ }H 

I i .  I 
(!H 3 CH~ 

CH:~. C H O H .  ( ! H O H .  C O H .  C 0 H  -~ H O H C .  C H 0  --+ 

i .  I 1 
oH3 c~ 

C H  3 . C H O H .  C H O H .  C O H .  C H 0 t I .  C O H .  C H 0  
] / 

H. CH~ CH 3 usw. 

Den Substanzen obiger Zusammensetzung kSnnten die ex- 
perimentell gefundenen Eigenschaften (ReduktionsvermSgen 
gegen F e h 1 i n g sche LSsung, kein Osazon) zukommen. 

Da die Vorversuche ergeben hatten, dalt l%ige Lauge ver- 
h~iltnism~iltig langsanl einwirkt, ftihrten wir die Kondensation 
mit 4%iger Lauge dureh. Naeh kurzem SteheIi (zirka 3 bis 
4 Stunden) farbte sieh die LSsung hellgelb; die Farbung wurde 
inlmer intensiver und nach 5 Tagen hatte die Fliissigkeit eine 
tier rotbraune Farbe. Die mit Salzsaure neutralisierte LSsung 
(der Neutralpunkt  wurde dutch Tfipfe]n gegen Lackmuspapier 
festgestellt, aut~erdenl schlRgt bei diesem Punkte  die urspriing- 
lieh rotbraune Farbe in hellgelb urn) wurde im Vakuum bei 
mSgliehst niederer Temperatur zur Trockene gebracht und der 
Salzrfickstand mit  absolutem _~thylalkohol extrahiert. Nach 
Abdunsten des Alkoho]s hinterblieb ein schwarzbrauner Riick- 
stand, den wir dutch Schiitteln nlit Tierkohle in absolut-methyl- 
alkoholischer LSsung yon gef~rbten Beimengungen ziemlich be- 
freien konnten. Dagegen gelang es weder durch das LSsen in 
dem absoluten Methylalkohol noch durch F~llen dieser LSsung 

~6 F i s c h e r a r b e i t e t e  d ie  K o n d e n s a t i o u  des  G l y k o l a l d e h y d s  n a c h  15s t i i nd igen t  
S t e h c n  be i  0 0 a u f .  D a  w i r  n a c h  d i e s e r  Z c i t  e r s t  e ine  g e r i n g e  A b n a h m e  d e r  R e d u k -  
t i o n s w i r k u n g  in  d e r  K / i l t e  f e s t s t e l l c n  k o n n t e n ,  w u r d e  d i e  H t n g e r e  V e r s u c h s d a u e r  
g e w i i h l t ,  bzw.  d ie  K o n z e n t r a t i o n  d e r  L a u g e  e r h S h t .  
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mit  absolutem Ather die beigemengten Salze (NaBr, NaC1) vSllig 
zu entfernen. Die organische Substanz war jedoch in Chloro- 
form ziemlich gut 15slich, wodurch ihre Be freiung yon anorga- 
nischen Beimengungen gelang. Nach Abdunsten des Chloro- 

�9 forms hinterblieb ein hellbrauner klarer Sirup, den wir noch- 
reals in wenig Wasser 15sten, yon den geringen unlSsliehen 
Beimengungen (01trSpfchen) abfiltrierten und vom Fi l t ra t  im 
Vakuum fiber Chlorealeium das Wasser entfernten. Auf  diese 
Art  erhielten wir einen hellbraunen, &ul~erst zhhen klaren Sirup, 
der sieh dureh einen sehwachen charakteristischen Gerueh und 
einea anffallenc[ bitteren Geschmack auszeichnet. 

Da eine Reinigung durch Destillation oder Kristal l isat ion 
vorlSufig nicht gelang, suchten wir uns, ohne die vorliegende 
Substanz als ein ~,ollstfindig gereinigtes Produkt  yon unbedingt  
einheitlieher Zusammensetzung ansprechen zu wollen, durch 
einige analytische Daten fiber ihre Zusammensetzung zu orien- 
tieren. 

Die Elementaranalyse sowie die kryoskopische Molekular- 
gewichtsbestimmung in Wasser 17 ergaben iibereinstimmend, dal~ 
der KSrper 9 Kohlenstoffatome besitze, also aus drei Molekfilen 
Milchs~urealdehyd aufgebaut sei. Die aus den Werten der 
Elementaranalyse errechnete Bruttoformel st immt nieht auf 
ein Kondensationsprodukt yon 3 Molekiilen Milchsfiurealdehyd 
(Formel II), 1,iel~e sieh aber mit  den Werten ffir 3 C:~H60~ 
---1 H..,O relativ gut in Einklang bringen. 

Zur restlosen Kl~rung der Zusammensetzung des erhalte- 
hen Kondensationsproduktes wird man das Ergebnis weiterer 
Reinigungsversuche und die Darstellung entsprechender Deri- 
ra te  abwarten mfissen. Dalt e s sich hier nicht um ein zuffillig 
isoliertes Gemenge v~n Kondensationsprodukten handelt, geht 
aus der Reproduzierbarkeit  des Versuches hervor. Es wurde 
dabei genau so wie bei dem frfiheren Versuche gearbeitet, nur  
wurde der Riickstand des Chloroformextraktes vorlfiufig nieht 
mit Wasser behandelt, so ndern direkt zur Analyse gebraeht. 
Dabei zeigte sich ein Kohlenstoffgehalt yon 49"5%, wiihrend die 
ans dem ersten Versueh erhaltene, zum Schlult mit  Wasser be- 
handelte Substanz 54"7% C enthielt. Durch naehtr~igliches Be- 
handeln mit Wasser, wobei wie oben ebenfalls einige 01trSpf- 
chen zurfickblieben, und Wiedereindampfe~ wie beim ersten 
Versuch liel] sich aber ein Sirup isolieren, der, soweit man es 
bei nieht kristallisierten Verbindungen erwarten kann, mit  dem 
ersten Produkt  iibereinstimmende Resultate lieferte (54"6% C), 
obwohl beim ersten Versuch direkt die aus dem Bromacetal er- 
haltene w~sserige LSsung yon Milchsfiurealdehy~l, beim zweiten 
hiagegen der reine kristallisierte Milehsfiurealdehyd zur An- 
wendung gelangt war. 

~7 Die  G e f r i e r p u n k t s d e p r e s s i o n  h a t t e  s ioh  n a c h  2 4 s t i i n d i g e m  S t e h e n  be i  
Z i m m e r t e m p e r a t u r  n i c h t  g e h n d e r t ;  es k a n n  a l so  d e m  K o n d e n s a t i o n s p r o d u k t e  k e i n  
M i l c h s ~ u r e a l d e h y d  b e i g e m e n g t  se in .  

M o n a t s h e f t e  f i i r  C h e m i e .  B a n d  50 3:[ 
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Versuehe, dureh Ko.ehen yon Dibrompropionacetal mit  
Wasser auf analoge Weise wie beim Milehs.~urealdehyd zum 
Brenztraubenaldehyd zu gelangen, zeigten, dab sieh das Di- 
bromaeetal auf diese Weise bedeutend sehwerer verseifen lhltt. 
Es trat  nur zu einem viel geringeren Teil Umsetzung ein als 
beim Monobromaeetal is 

Da die Darstellung yon Brenztraubenaldehyd auf diesem 
Wege wenig Aussicht auf Erfolg bietet, versuehten wir, an- 
geregt dutch die Ergebnisse der Versuche yon W. D e n i s 1,,, 
bzw. W. L. E v a n s und Ch. H. W a r i n g .o0, bei der Oxydation 
yon Aeetol, bzw. Dioxyaeeton zum Brenztranbenaldehyd, bzw. 
Oxybrenztraubenaldehyd mit  Kupferacetat  in w~sseriger LS- 
sung, diese Methode auf den MilehsSurealdehyd anzuwendeu, 
um auf diese Weise zum Brenztraubenaldehyd zu gelangen. 

Es wurde auch tatsfiehlich bei allen Versuchen die einem 
Grammatom Sauerstoff entspreehende Menge l~[upferoxydul 
annShernd gefunden, gleiehgiiltig, ob wit  yon reinem kristalli- 
siertem Milehs~urealdehyd oder yon der dutch Verseifen des 
Bvomaeetals erhaltenen w~sserigen LSsung ausglngen. 

Wir  versuchten sowohl die Aufarbei tung naeh D e n i s  
(Aus~thern der yore Kupferoxydul  befreiten wfisserigen LS- 
sung) als aueh die nach der Methode yon E v a n s  mid W a- 
r i n g  (F~llen des in LSsung gegangenen Kupfers  durch 
Sehwefelwasserstoff und Konzentr ieren dieses Fil trates dutch 
Abdampfen des Wassers im Vakuum bei 30~ Beide fiihrten zu 
Extrakten,  bzw. Des tillaten, die F e h 1 i n  g sche LSsung stark 
reduzierten und mit Phenylhydrazin  momentan die gelbe F~l- 
lung des Methylglyoxalosazons yore Sehmelzpunkt 145 o (ge- 
funden 143 ~ gaben. 

Da der Milchsaurealdehyd naeh der Menge des ausgeschie- 
denen Kupferoxyduls  ungef~hr ] Grammatom Sauerstoff auf- 
genommen hatte, lassen diese beiden Beobaehtungen ohne weite- 
res den Sehlul~ zu, dai] LSsungen vor]agen, die den Brenztrauben- 
aldehyd in nennenswerter Menge enthielten. Versuehe, aus 
diesen LSsungen dutch Abdestillieren des Wassers zum Brenz- 
t raubenaldehyd in Substanz zu gelangen, sehlugen aber, wohl 
infolge der grolten Fltiehtigkeit  desselben mit  Wasserdampfen, 
fehl. Die Versuche hatten anderseits neuerlieh die merkwtirdige 
Tatsache best~tigt, dal~ bei Oxydationen nlit Kupferaeetat ,  ent- 
gegen den sonst allgemeia beobaehteten Tatsachen bei Oxyda- 
tionen mit anderen Oxydationsmitteln,  die Oxydation nieht bei 
der Carbony]-, sondern bei der Hydroxylgruppe  eintritt .  

Da in der vorliegenden Arbeit  der Weg ausgearbeitet 
wurde, auf dem man in verh~iltnism~13ig einfaeher Art  zum 
reinen kristallisierten M~lchs~urealdehyd gelangen kann, und 
dureh die n-orstehenden Versuche angedeutet wurde, dal~ sich 

~8 D w o r z a k  u n d  P f i f f e r l i n g ,  l. c. 
~9 J o u r n .  A m e r .  Chem.  Soc. 38, 583. 
20 J o u r n .  A m e r .  Chem.  Soc. 48, 2678. 
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dieser  durch  K u p f e r a c e t a t  ohne S chwi e r i gke i t en  z u B r e n z t r a u b e u -  
a l d e h y d  oxyd ie r en  ]~il~t, sche in t  d a m i t  die MSgl ichke i t  zur  Dar -  
s t e l lung  yon  B r e n z t r a u b e n a l d e h y d  au f  d iesem W e g e  gegeben ;  
es b e d a r f  noch der  ~ b e r w i n d x m g  der  e x p e r i m e n t e l l e n  Schwie r ig -  
ke i ten ,  die sich bei se iner  l~o l i e rung  au~ der  LSsung  ergeben.  

Beschreibung der Versuche. 

I. a.Brompropionaldehyddiiithylacetal. 
Der  zur  B r o m i e r u n g  ben~t ig te  Pa raprop iona ldehyd  wurde  auf folg'ende 

Ar t  he rges te l l t :  Der  t~ber Chlorcalc ium g u t  ge t rockne te  und  sorgfa l t ig  f rakt ionier te  
P rop iona ldehyd  2' wird in  e iner  g e r S u m i g e n  StSpselflasehe u n t e r  K i i h l u n g  mi t  
Eiskoehsalz  t ropfenweise  mi t  reiner,  konzentriert t~r Schwefels~ure verse tz t ,  bis 
die bei j edem e infa l lenden  Tropfen en t s t ehende  Tr i ibung  auch  be[ k ra f t igem 
Umsch i i t t e ln  n i ch t  m e h r  verschwinde t .  Von diesem P u n k t  an  se tz t  m a n  noch  
weitere 3 - - 4  Tropfen Schwefelsaure  zu,  bis die Fl t lss igkei t  e ine schwach  gelbl ich-  
gr i ine  F:c~rbung a n g e n o m m e n  hat .  Das  R e a k t i o n s g e m i s c h  wird  n u n  mehre re  Tage  
im E i s sch rank  s t ehen  gelassen .  Zur  A u f a r b e i t u n g  ve r se tz t  m a n  das  durch  
K ~ l t e m i s e h u n g  g e k a h l t e  R e a k t i o n s g e m i s e h  mi t  fes tem Na t r i umhydroka rbona t ,  
his  aueh bei  kr '~ftigem Umschi i t te ln  ke iae  G a s e n t w i e k l u n g  m e h r  edolg t .  N u n  
spiilt  m a n  mi t  W a s s e r  in e inen  Scheidetr ichter ,  wSscht  mi t  W a s s e r  his  zu r  
vollstandi~o, neu t r a l en  Reakt ion ,  t rockne t  fiber Chlorcalc ium u n d  f rakt ionier t  im 
Vakuum.  Kp.~0 60"5 - -61~  (unkorr .) :  Ausbeu t e  6 0 - - 7 0 ~  der  Theorie .  

Die D a r s t e l l u n g  des B r o m a c e t a l s  ge schah  nach  der  yon  
D w o r z a k und  P f i f f e r 1 i n g ~-~ be s ch r i ebenen  Methode  du rch  
B r o m i e r e a  des P a r a l d e h y d s  be[ - - 1 0  his - - 5 0  und  n a c h h e r i g e  
A c e t a l i s i e r u n g  des rohen  B r o m i e r u n g s p r o d u k t e s  m i t  a b s o ] u t e m  
-4thylalkohol.  Kp.  ,, : 69"; Ausbeu te  35--40% der Theorie  ~:~ 

II. Milchsiiurealdehyd ((e.Oxypropionaldehyd). 

1. D a r s t e l l u n g  y o n  k r i s t a l l i s i e r t e m  M i l c h -  
s ~ i u r e a l d e h y d  d u r c h  V e r s e i f c n  y o n  a - B r o m -  
p r o p i o n a c e t a l .  

50 g B r o m a e e t a l  w u r d e n  m i t  150 g W a s s e r  1�89 S t u n d e n  a m  
Rfickf luBki ihler  gekoch t ;  nach  dem E r k a l t e n  w u r d e  m i t  1 n. 
K a l i l a u g e  u n t e r  A n w e n d u n g  yon  P h e n o l p h t h a l e i n  a ls  I n d i k a t o r  
t i t r ie r t .  V e r b r a u c h t  220-95 cm~; b e r e c h n e t  236-0 cm '~. 

Die t i t r i e r t e  F l i i s s igke i t  w u r d e  n u n  zur  E n t f e r n u n g  n ich t  
v e r s e i f t e n  B r o m a c e t a l s  m e h r m a l s  m i t  k l e inen  P o r t i o n e n  X t h e r  
ausgeschi i t te l t .  Die so e r h a l t e n e  w~isserige L5sung ,  die auBer  

21 Der P rop iona ldehyd  wurde  d u t c h  ka t a l y t i s che  D e h y d r i e r u n g  yon n-Pro- 
py la lkohol  am Mess ingkon tak t  bei ca. 5300 darges te l l t  ; vgl.  F r a n k e und  G r 5 g e r,  
Monatsh .  f. Ch. 43, 55. 

22Monatsh.  f. Ch. 48, ~%2. Vgl. dazu auch  F r e u n d l e r  u n d  L e d r u .  
Compt. rend.  140, 795. 

23 Die f r i iher  yon deln  eillen yon uns  angegebene  n lax imale  Ausbeu t e  yon 
30% konnte  dadurch  ges te ige r t  werden,  dab wir  je tz t  in e iner  A p p a r a t u r  arbei te ten ,  
(lie durch  Glasschl i ff  ve r sch lossen  war ;  d a d u r c h  liiBt sieh ein viel re ineres  Roh- 
p roduk t  e rha l t en  als  in e iner  du t ch  Kork  versch lossenen  A p p a r a t u r ,  was die 
f rak t ion ie r t e  Dest i l la t ion  wesent l ich  er le ichter t .  

31" 
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dem anorganisehen Salz nur  den Milehs:Aurealdehyd enth~lt, 
wurde im Mel~kolben auf 500 cm :~ aufgefiill t  und in 2 cm 3 eine 
Redukt ionsbest immung unternommen.  2 cm ~ der LSsung gaben 
0"1133 g CuO, entspreehend 0"0551 g Aldehyd;  in 500 c m ~ sind da- 
her 13"8 g Milehs~urealdehyd enthalten. Bet den Reduktions- 
best immungen wurde al lgemein folgendermal~en ver fahren:  Die 
LSsung, die ungef~hr  1% Aldehyd enthalten soll, wird mit  
einem ~bersehul~ an F e h 1 i n g seher LSsung 2--3 Stunden 
stehengelassen. Nach dieser Zeit ist die anfangs entstehende 
sehmutziggrtine Tri ibung der Fliissigkeit verschwunden und am 
Boden des Becherglases hat  sieh das Kupfe roxydu l  in leieht 
f i l t r ierbarer  Form abgesetzt. Die Fliissigkeit wird nun dureh 
einen Porzel lansinter t iegel  dekant ier t  und so lange gewaschen, 
bis das F i l t ra t  u farblo~ abl~uft. Naeh dem Troek- 
nen wird im Luf tbad  gegliiht und als CuO gewogen. ] g CuO 
= 0"488 g Milehsi~urealdehyd o~. 

Die w~isserige LSsung des Milehs~urealdehyds wurde nfit 
kristal l is iertem Nat r iumsul fa t  ges~ttigt und zwei Tage im 
Schaeherlapparat  mit  Ather  extrahiert .  Im Siedekolben waren 
naeh dieser Zeit zwei Schiehten vorhanden:  

_ ~ t h e r i s c h e  S c h i c h t :  70cm:~. 2cm~ gaben  0 " 1 ~ 6 1 g  Cu0,  en t sprechend  
2"5 g Mi lchsaurea ldehyd  in 70 cm 3. 

W a s  s e r i g e  S c h i c h t :  50 cm a. 0"5 cm~ gaben  0 ' 2 0 2 9  fl Cu0 ,  en tsprcchend 
9 '  a g Milchsf iurealdehyd i a  50 cm 3. 

Im ganzen wurden also dutch zweit~giges Aus:,ithern 12-3 g 
Milchs~urealdehyd, d. i. zirka 90% der vorhandenen Menge ex- 
trahiert .  

Die w~isserige LSsung (50 cm 3) wurde nun mit wasserfreiem 
Natr iumsulfa t  so lange versetzt, bis ein fester Kris ta l lk lumpen 
entstanden war. Dev zerkleinerte Klumpen wurde im Soxhlet- 
appara t  zirka 5 Stunden ausge~ithert. Eine Probe des extra-  
hier ten Salzes reduzierte  F e h I i n g sche LSsung nur  ~iulterst 
schwach. 

Die vereinigten ~therischen LSsungen wurden nun im Va- 
kuum bei gewShnlicher Tempera tur  yore ~ t h e r  befrei t  und der 
Riickstand destilliert. 

Ergebnis  der Destillation'2~ bei 9 ram: 

3 0 - -  700 . . .  W a s s e r  
70--1100 . . .  farbloses,  noch e twas  wasse r iges  Dcs t i l l a t  

112--1150 . . .  8 g  g r i in l i chgc lbe  t t aup t f rak t ion .  

2~ Bes t immt  an e iner  E i n w a g e  rol l  reinem, k r i s t a l l i s l c r t e m  Milchs~iure- 
ah lehyd  auf  dieselbe Ar t ;  vgl .  Seite 470. W o h l  (1. c.) l a n d  bei der T i t r a t ion  mi t  
F e h l i n g s c h e r  LSsung das Reduk t ionsve rmSgen  des Mi lchs i iu rea ldehyds  zu 92~ der 
Glukose;  berechnet  man  d a r a u s  die obenstehende Relat ion,  so crg~ibe sich 1 g 
CuO ~ 0"486 9 Mi lchs~urea ldehyd ,  was n ich t  n u t  eine vSl l ige  Best~it igung des 
obigen Wer tes  ist, sondern auch zeigt,  dal~ zwischen beiden Methoden kein pr in-  
z ip ie l l e r  Unterschied  besteht .  W i t  zogen die g r a v i m e t r i s c h c  B c s t i m m n n g  vor, wel l  
der E n d p u n k t  der T i t r a t i on  n ich t  i m m e r  gu t  e rkennbar  ist. 

~s Auf die bere i t s  im theore t i schen  Teile gegebene,  aus f i ih r l i chc  Bcschre ibuug  
der E r s c h e i n u n g e n  bei der Des t i l l a t ion  im V a k u u m  sei b ie r  verwie~cn. 
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A u s  d e r  F r a k t i o n  70--110" s c h i e d  s i c h  n a c h  l ~ i n g e r e m  S t e h e n  
0"7 g k r i s t a l l i s i e r t e r  M i l c h s h u r e a l d e h y d  aus .  D ie  ] - I a u p t f r a k t i o n  
e r s t a r r t e  n a c h  m e h r t ~ i g i g e m  S t e h e n  zu  e i n e m  d i c k e n  K r i s t a l l -  
b r e i ;  d u r c h  B e h a n d e l n  m i t  a b s o l u t e m  K t h e r  w u r d e n  5"5 g k r i s t a l -  
l i s i e v t e r  M i l c h s ~ u r e a l d e h y d  g e w o n n e n .  D i e  A u s b e u t e  a n  vS l l ig  
r e i n e m  k r i s t a l l i s i e r t e m  M i l c h s ~ u r e a l d e h y d  b e t r ~ g t  d e m n a c h  
35"4% d e r  T h e o r i e .  

Ein zweiter Versucll mit 50g Bromacetal hatte das gleichc Ergebnis. 
Als aber eine Verseifung mit 115 g Bromacetal durchgefiihrt wurde, entsprach 
tier Laugeaverbrauch wohl einer 90~igen Umsetzung', doch konntea nur 9 '2  g 
kristallisierter Aldehyd, entsprechend ca. 22~ der Theorie, gcwonnen werdcn. 
Es wird also ftir pr~iparative Darstellun~- am ~'iinsti~sten sein, die Verseifung 
mit ca. 50 g Bromacetal durchzufiihren. 

2. E l e m e n t a r a n a l y s e .  

0'1234 g Substanz gaben . . 0"2196 g C0~, 0"0870 g H,O 
Gefunden . . . . . . . . .  C 48"53, H 7 '89~ 
Bcrechnet far (73H60., . . . .  C ~8'62, H 8 '17~ 

3. M o l e k u l a r g e w i c h t  n a c h  B e c k m a n n .  

a) 0"0727 g kristallisierter Milchsaurealdehyd, gel6st in 18"508 g Wasser, 
gaben eine Gefrierpunktserniedrigung' yon 0 '05 ~ 

Gefunden . . . . . . . . . . . . . .  M 146' 1 
Berechnet fiir C6t-Iv.,O 4 . . . . . . . . .  M 148"1 

Nach 24stiindi~o'em Stehen bci Zimmertemperatur war die Gefricrpunkts- 
erniedrig~ung 0 105 ~ 

Gefunden . . . . . . . . . . . . . . . .  M 69" 6 
Berechnet ftir C3HoO 2 . . . . . . . . . .  M 74'0 

b) Untersuchung des noch etwas wasserhaltigen Destillats 70--110 ~ 

N a c h  l~ tnge rem S t e h e n  (3 - -4  T a g e ) ,  a l s  s i c h  d i e  M e n g e  
d e r  a b g e s c h i e d e n e n  K r i s t a l l e  n i c h t  m e h r  v e r m e h r t  h a t t e ,  w u r d e  
d i e  M u t t e r l a u g e  u n t e r s u c h t ,  d a  es  y o n  I n t e r e s s e  s c h i e n ,  w i e v i e l  
M i l c h s ~ u r e a l d e h y d  u n d  in  w e l c h e r  F o r m  sie  d e n s e l b e n  e n t h i e l t .  

Zu diesem Zwecke wurde zun~tchst dureh eine Reduktionsbestimmung der 
Gehalt festgestellt. 

0"2934g der Mutterlauge gaben 0 '4182g Cu0, entspreehend 0 '2032g 
Milchs~turealdehyd; die LSsung ist also 69 ~/ig. 

Dann wurde eine Einwage davon (0"5589g, enthaltend naeh obigem 
0"3872g Milchs~urealdehyd) mit 20"73g Wasser verdiinnt und das Molekular- 
gewicht bestimmt. 

0"3872g Milehs~turealdehyd in 20 '90g ~Vasser erniedrigten den Gefi'ier- 
punkt um 0"36 ~ 

D a r a u s  b e r e c h n e t  s i c h  d a s  M o l e k u l a r g e w i c h t  M 95"7, we l -  
ches  a l so  a u f  e i n  G e m i s c h  v o n  i i b e r w i e g e n d  m o n o m e r e m  m i t  
e t w a s  d i m e r e m  M i l c h s ~ u r e a l d e h y d  h i n w e i s t .  

4. B e s t i m m u n g  d e s  g e n a u e n  R e d u k t i o n s w e r t e s  

d e s  M i l e h s ~ u r e a l d e h y d s .  

0"1496 g r e i n e r  k r i s t a l l i s i e r t e r  A l d e h y d  w u r d e n  in  z i r k a  
20 cm ~ W a s s e r  g e l S s t  u n d  50 cm 3 F e h l i n g s che  L S s u n g  z u g e -  
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geben. Nach 3 Stunden wurde abfiltriert, ausgewaschen, ge- 
gliiht und gewogen: Auswage 0"3064 g CuO. 

Es entspricht  somit 0"3064 g CuO ~ 0"1496 g MilchsSure- 
aldehyd oder I g CuO ~ 0"4882 g Milehsaurealdehyd '-"~. 

III. Derivate des Milehs~iurealdehyds. 

Zur Darstel lung des Phenylhydrazons  wurde genau nach 
W o h l  ~ verfahren,  doch konnte  auch bei Wiederholung des 
Versuches mit fr isch destill iertem Aldehyd und ~ul~erer Kiih- 
lung mit  Eiswasser nur  das Phenylosazon erhal ten werden. 
Nach Umkristal l is ieren aus verdi inntem w~sserigem Alkohol 
wurde der Schmelzpunkt,  f ibereinstimmend mit  den Angaben 
W o h 1 s, zu 1450 gefunden. Das nach He rm ann  O. L. F i s c h e r ~s 
dargestel l te p-~Nitrophenylhydrazou schmolz, nach Umkris ta l lP  
sieren aus verdf inntem Alkohol, bei 126"50 (korr.); Sehmelzpunkt 
nach F i s c h e r  128% 

IV. Einwirkung verdiinnter Alkalien. 

A. DiG E i n w i r k u n g  1 % i g e r  N a t r o n l a u g c  a u f  
M i l c h s ~ i u r e a l d e h y d .  

Zun~chst wurden folgende zwei Para l le lversuche angesetzt:  
Je  0.74 g kris tal l is ier ter  Milchs~urealdehyd (0.01 Mol) wurden in 
etwa 20 cm '~ Wasser gelSst, 18"65 c m  "~ 1 n. Natronlauge (enthaltend 
0"7642 g NaOH) zugefiigt und mit  Wasser  auf 75 cm '~ verdiinnt. 
Beide Versuche blieben in verkork ten  Kolben (zuf~llig yon ver- 
schiedener GrSl~e) bei Z immer tempera tur  stehen; die LSsungen 
fiirbten sieh hel]gelb (Versueh a), bzw. etwas br~iunlich (Vet- 
such b). 

V e r s u c h a) wurde  nach acht  T a g e n  aufgearbei tc t ,  und  zwar  zun.achst 
du tch  Neutra l i sa t ior t  mi t  1 n. 8alzs~ture un te r such t ,  ob ein L a u g e n v e r b r a u c h  
(also Saurebildung')  zu kons t a t i e r e n  sei. 

Zur  INeutral isat ioa ve rb rauch t  . . 13"47 c.m ~ 1 n. HCI 
Die LSsung  en th i e l t  . . . . . .  18"65 cm a 1 n. NaOH 

Differenz . . . . .  5" 18 cm a 
Dieser  L a u g e n v e r b r a u c h  war  e twas grSt~er, als er h~ttte scin miissen 

(5 cma), wenn  aus je  2 Mol Milchsi~urealdehyd nach E i n t r i t t  der  Cannizzaro-  
Reak t ion  i ~Iol Milchsl turc en t s t anden  wltre ~9. 

V e r s u c h  b) bl icb noch e in ige  Tage  stehen,  zur  Vcrgcwisse ruug ,  ob der  
L a u g e n v e r b r a u c h  dadurch  lficht ve rmchr t  wtirdc und wurde  damt  in derse lben  
Wci se  mi t  1 n. 8alzsi iure neu t ra l i s i e r t .  

Zur  Neu t ra l i sa t ion  ve rb rauch t  . . 1 6 ' 2 0  cm a 1 n. HC1 
Die L6sung  en th i e l t  . . . . . .  18 ' 65  c~n a 1 n, N a 0 H  

Differenz . . . . .  2" 45 cm a 

26 Cbe re in s t im m ung  mi t  dem yon W o h I bei der T i t r a t ion  gefundenen Wef t ;  
siche A n m e r k u n g  21, Seite 46S. 

.a; B. 41, 3611. 
~s B.  60, 48[. 
29 Vgl. A. F r a n k e, Monatsh. f. C, heul. 21, 213, 1122; ~-Oxy%obutters~iurc aus  

cz-Oxyisobutyroldehyd. 
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Dal~ tiberraschenderweise trotz der vcrliingertcn Einwirkungsdaucr ein 
gcringerer Laugenverbrauch zu verzeichnen war, lie~ sich zwanglos nur so 
erkliiren, dab das Auftreten yon S'~ure nicht einer Caunizzaro-Reaktion, sondcrn 
einer 0xydation durch Luftsauerstoff (kleincrc 0berfliiche bzw. kleineres L~fft- 
volumen bei Versuch b) zuzuschreiben sei. 

V e r s u c h  c). Folg'ender Vcrsuch bestatig-te dic Annahmc, da{~ Milch- 
siiul-caldehyd in alkalischcr LSsung bei Zutritt yon Luftsauerstoff oxydiert wird. 
Eine L6sun~" yon 1 0 ' 5 g  Milchsaurealdehyd in 200 cm ~ Wasser 3~ wurdc mit 
173"25 c m  s 1 n. Natronlauge vermischt und 8 Ta~o'e im offcnen Becherg'las 
stehen gelassen. 

Zur ~Neutralisation vcrbraucht . 100' 88 cm 3 1 n. H~SO~ 
Die LSsung enthiel~ . . . . .  173"25 cm s 1 n. ]Na0H 

Differenz . . . .  72 '37 ctlt 3 

Es wurde also ctwas mchr als die Hi~lfte jener ]Vlengc Lauo'e verbraucht, 
die bei der Entstchung' yon 1 Mol Siiure aus I Mol Milchs:~turealdehyd auftreten 
mlif~te. Propylcnglykol lief~ sich durch ersch6pfendes Ausitthecu des wiedcr schwach 
alkalisch g;emachten Reaktionsproduktes nicht gewinuen, was ebenfalls gegcn das 
Stattfinden ciner Cannizzaro-Reaktion im vorliegenden Fallc spri(;ht. 

So  w e n i g  d e r  f e s t e  M i l c h s ~ i u r e a l d e h y d ,  bzw.  s e i n e  n e u t r a l e n  
o d e r  s a u r e n  L S s u n g e n  d u r c h  L u f t s a u e r s f o f f  v e r ~ i n d e r t  w e r d e n ,  
so e r w e i s t  e r  s i c h  i n  a l k a l i s c h e r  L 5 s u n g  a l s  z i e m l i c h  o x y d a b e l ;  
z u r  A u s s c h a l t u n g  d e r  u n e r w f i n s c h t e n  O x y d a t i o n s w i r k u n g  b e i m  
S t u d i u m  d e r  L a u g e n e i n w i r k u n g  w u r d e n  d a h e r  d i e  f o l g e n d e n  
V e r s u c h e  u n t e r  L u f t a u s ~ c h l u l ]  a u s g e f i i h r t .  

V c r s u c h  d). Eine LSsung" yon 3 ' 5 g  )iilchs':turealdehyd in 200('~1:~ 
Wasscr wurde mit 99cma i n. NaOH vermischt und ~ Tage unter Stickstoff 
stchen g'classen. 

Zur 1N~eutralisation verbraucht . 92"16 cJ~ '~ i n. HeS Q 
Die L6sung" cnthielt . . . . .  99"0 c~J~ a 1 n. Na0H 

Differenz . . . .  6"84 c*~* a 

] n  */G d e r  L S s u n g  w u r d e  i n  d e r  K i i l t e  e i n e  R e d u k t i o n s b e -  
s t i m m u n g  a u s g e f i i h r t ;  es  e r g a b e n  s i c h  0 . 2 2 1 4 g  C u O ,  d a s  i s t ,  
a u f  M i l c h s R u r e a l d e h y d  b e r e c h n e t ,  0"6 g i m  G e s a m t v o l u m e n .  

I n  ~/~o d e r  L ( i s u n g  w u r d e  i n  d e r  H i t z e  e i n e  R e d u k t i o n s -  
b e s t i m m u n g  g e m a c h t  u n d  d a b e i  0"4547g  C u O ,  d. i. 2 - 6 4 g  r e -  
d u z i e r e n d e r  S u b s t a n z  i m  G e s a m t v o l u m e n  g e f u n d e n ,  w e n n  m a n  
d e r  B e r e c h n u n g  d a s  R e d u k t i o n s v e r m S g e n  d e s  M i l c h s h u r e -  
a l d e h y d s  z u g r u n d e  l e g t  '~ 

Eiu Tell der restlichen L6sun~-, die durch Abdampfen im Vakuum auf 
100 cm 3 konzentricrt worden war, wurde mit Phenylhydrazin, Essig'si~ure und 
Natriumacetat 5 Stunden im zugeschmotzeneu Rohr in der Wasserbadkauonc 
erhitzt. 5~ach dieser Zcit hatten sich braune, harzige Klumpen gebildct, dic 
nicht naher untersucht wurden. Ebenso mif~lan~' ein Versuch, mit Benzylphcnyl- 
hydrazin ein Hydrazon zu isolieren. 

~o Die LSsung enthielt aui~er dem Milchs/iurealdehyd noch Natriumbromid; 
ihr Gehalt war durch Reduktionsbestimmung festgestellt wordcn. 

a~ Milchs~iurealdehyd reduziert in der K/ilte bereits vollst/indig; an anderer 
Stelle (Anm. 4, Seite 460) fiberzeugten wir uns, dalt auch bei anhaltendem Kochen des 
Filtrats nicht die geringste Reduktionswirkung zu beobachten ist. 
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B. D i e  E i n w i r k u n g  4 % i g e r  N a t r o n l a u g e  a u f  
M i l c h s i i u r e a l d e h y d ~  

V e r s u e h  a) : Eine LSsung yon 13.0 g Milchsiiurealdehyd in 
350 cm 8 Wasser wurde mit einer LSsung yon 20 g reinstem Na- 
tr iumhydroxyls  in 120 c m  3 Wasser versetzt und bei vollsti indigem 
LuftabschluB stehen gelassen. Nach 2 Tagen wurde I cm 3 heraus- 
pipettiert; I cm '~ der LSsung gab in der K~ilte 0"0116 g CuO, ent- 
sprechend 0'0057 g Milchsiiureald, ehyd, d. i. zirka 40% der an- 
gewendeten Menge. Nach weiteren drei Tagen wurde mit 2 u. 
Salzsiiure ncutrallsiert (Verbrauch 234"12 cm 3 2 n. HC1) und in 
der Kiilte eine Reduktionsbestimmung unternommen. 2 cm? 
gaben in der Kiilte 0"0074 g CuO; das Filtrat wurde aufgekoeht, 
wodurch schlieBlich weitere 0"0613 g CuO erhalten wurden. 

Die neutralisierte w~tsserige LSsung wurde iln Vakuum zur Troekene ver- 
dami0ft und der Salzriickstand mit absolutem Jithylalkohol extrahiert. Nach 
Verdunsten des Alkohols hinterblieb ein zaher, dunkel gef~rbter Riiekstand, 
der, wie eine Prtifung in einem kleinen Tell zeigte, noch betr~iehtliehe Mengen 
Halogen enthielt. 

Die Aschenbestimmung ergab aus 0 '2555g  des Rtiekstandes 0 05969 
anorganisehe Substanz (ca. 2 3 ~ ) .  

Zur weiteren Reinigung wurde der Rttekstand in absolutem Methyl- 
alkohol gel6st, die braune LSsung mit Tierkohle in der K~lte geschiittelt und 
die yon der Tierkohle ~ abfiltrierte, jetzt bedeutend hellere L6sung mit absolutem 
)~ther gefitllt. Es wurde yon dem voluminSsen flockigen Niederschlag abfiltriert, 
yore Filtrate das his 400 ()bergehende abdestilliert und der Rest in einer tiefen 
Porzellanschale im Wasserbad verdampft. 

Die Aschenbestimmung in dem so gereinigten Produkt ergab aus 0'0301 g 
Substanz 0'0035 g anorganisches Salz (ca. 11~) .  

Da es auf beide vorstehende Arten lficht gelungen war, 
das anorganische Salz im wesentlichen zu entfernen, wurde nun 
in Chloroform gelSst, vom UnlSslichen abfiltriert und das Chloro- 
form im Vakuum verdunstet. Der Riickstand wurde in Wasser 
aufgenommen, yon geringen Me ngen ausgeschiedener O1- 
trSpfchen filtriert und d~ie LSsung im Vakuum fiber Chlor- 
calcium zur Trockene gebracht. Auf  diese Art blieb Bin gelblich- 
brauncr, durchsichtiger ~iuBerst zither Sirup zuriick. 

M o l e k u l a r g e w i c h t s b e s t i m m u n g  n a c h  B e c k -  
m a n n  : 

a)  0 " 0 8 4 7 g  S u b s t a n z ,  ~o'elSst i n  1 9 " 2 0 9  Wasser, gaben eine Gefrier- 
punktserniedrigung yon , . . 0 ' 0 4 %  

Gefunden . . . . . . . . . . . . . . .  M 2 0 5 '  1 

b)  0"1641g Substanz, gelSst in 17"81g Wasser, gaben eine Gefrier- 
pnnktserniedrigung yon . . . 0 0 9  ~. 

Gefunden . . . . . . . . . . . . . . .  M 1 9 0 '  4 

N a e h  2 4 s t f m d i g e m  S t e h e n  war die Depressioll 0"09 ~ daher unver~tndert. 

~ Die abiilirierte Tierkohle wurde mit Wasser ausgekoeht; die so erhaltene 
LSsung reduzierte Fehlingsche L6sung nut mehr sehr sehwach. Die Tierkohle 
adsorbierte also nur einen geringen Tell tler Snbstanz. 
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E l e m e n t a r a n a l  y s e  : 

a) 0'1905g Substanz gaben . 0"3773g CO~, 0'1277g H~0 
Gefunden . . . . . . . . . .  C 54'02, H 7'50 
b) 0"1431g Substanz gaben . 0'2871g CQ, 0"0968g H~O 
Gefnnden . . . . . . . . . .  C 54'72, H 7'57 

R e d u k t i o n s w i r k u n g  g e g e n i i b e r  F e h l i n g s c h e r  

L S s u n g :  

0"1365g Substanz gaben in der K:~ilte nach 12stiindigem 
Stehen 0"0230g CuO, nach Aufkochen des Fi l t ra ts  weitere 
0.2754 g CuO. 

V e r s u c h  b): 5g reiner  kristal l isierter  Milchsaurealdehyd 
wurden in Wasser gelSst, 7.2 g reinstes Nat r iumhydroxyd ,  gelSst 
in 120 c m  ~ Wasser, zugefiigt und das Gauze auf 180 cm 3 verdiinnt.  
Die LSsung wurde unter  vSlligem Luftabschlul~ 5 Tage stehen 
gelassen. Die mit Salzs~m'e neutral isierte LSsung wurde im Va- 
kuum zur Trockene e ingedampft  und der Salzriickstand mit ab- 
solutem Methylalkohol ext rahier t ;  da nur  Chlorid vorhanden 
war, ging hiebei weuiger Salz in LSsung. 

Nun wurde die methylalkoho]ische LSsung mit Tierkohle 
geschiittelt und filtriert,  wobei sie betracht l ich heller wurde, 
und der Methylalkohol wieder abgedampft. Durch LSsen in 
Chloroform wurde auch hier eine vSllige Trennung yore an- 
organischen Salz erzielt. Nach Vertreiben des Chloroforms im 
Vakuum wurde der Riickstand zur Verbrennung  gebracht. 

0"1104g Substanz gaben . . 0 '2028 g CO~, 0 ' 0 7 3 7 g  H o0 
Gefunden . . . . . . . . .  C 50' 1, H 7'47~b 

Die Zahlen lassen, im Vergleich mit den bei Versuch a) 
erhal tenen Werten,  den Schlul~ zu, dal~ noch eine geringe Menge 
Chloroform der Substanz beigemengt  war. Tatsfichlich zeigte 
sich auch bei einem Versuch, das Produkt  zum Zwecke der 
Molekulargewichtsbest immung in Wasser zu 15sen, dab ein in 
Wasser  unlSslicher Teil darin enthal ten war. Es wurde daher 
der Riickstand des Chloroformextraktes  wieder mit  wenig 
Wasser behandelt, yon der geringeu Menge des WasserlmlSslichen 
abiiltriert und das Fi l t ra t  iiber Chlorcalcium im Vakuum zm" 
Trockene gebracht. 

~ f o l e k u l a r g e w i c h t s b e s t i m m u n g  n a c h  B e c k -  

m a n n :  

0'1259 g Substanz, gel/~st in 1 9 ' 9 4 g  Wasser, gaben eine Ge~rierpunkts- 
depression yon 0"065g.  

Gefunden . . . . . . . . . . . . . . .  M 180" 7 
Nach 24 stiindigem Stehen hat te  sich die Depression nicht ge'~ndcrt. 
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E l e m e n t a r a n a l y s e  : 

0'1908g Substanz gaben . . 0'3818 g C02, 0'1427 g HQ 
Gefunden . . . . . . . . .  C 51"57, H 8'37 %. 

Die jetzt erhal tenen Analysenzahlen stimmen, soweit dies 
bei der Beschaffenheit  der Substanz, die keine MSglichkeit zur 
Reinigung durch Destil lation oder Kris ta l l isat ion hot, zu er- 
warten war, mit den bei Versuch a) erhaltenen fiberein. 

V. Oxydat ion von Milchsi iurealdehyd zu Brenztraubenaldehyd.  

Zun~chst win'de ein Versu~h angesetzt, der nach der yon 

E v a n s und W a r i n g '~:~ angegebenen Methode aufgearbei te t  
wurde. 

1. 3"7 g kris tal l is ier ter  Milchs~urealdehyd wurdeu in 100 cm :: 
Wasser gelSst und dieser LSsmlg 30 g Kupfe race ta t  zugefiigt. 
Nach achtt~igigem Stehen hat ten sich 6"5g Kupfe roxydu l  ab- 
geschieden, w~hrend ffir 1 Grammatom Sauerstoff 7"8 g Kupfer-  
oxydul  berechnet sind. Die vom Kupfe roxydu l  abfi l t r ierte 
LSsung wurde in der Kfilte mit  Schwefelwasserstoff gef:Allt, 
yore Kupfersulf id  abfil tr iert  und das gelb gef~rbte F i l t r a t  im 
Vakuuni  bei 30 o mSglichst yon Wasser  und Essigs~ture befreit .  
im  Riickstand konnte kein Aldehyd nachgewiesen werden, doch 
reduzierte das Destillat F e h 1 i n g sche LSsung sehr s tark und 
gab mit  Pheny lhydraz in  sofort das gelbe Osazon. 

2. Es wurde nun bei einem zweiten Versuch der Brenz- 
t raubenaldehyd aus der vonl Kupfe roxydu l  abt i l t r ier ten LSsung 
durch Aus~thern zu gewinnen gesucht. 

Eine durch Verseifen yon Broniacetal  erhal tene LSsung 
yon 19"3g Milchs~urealdehyd in 500 cm ~ Wasser  wurde mit  
180 g Kupferace ta t  versetzt  8~. Hier  wurde beobachtet, dal~ die 
Oxydation l ingere  Zeit in Anspruch nahm. Durch Aus:,ithern 
im Schacher lapparat  wurde ein noch stark sauer reagierender  
i t h e r a u s z u g  erhalten. Nach Abdunsten des Xthers  wurde mit  
wenig Wasser  aufgenommen und durch Calciumcarbonat  mSg- 
lichst zu neutralisie~en versucht.  Durch Aus~thern dieser LSsung 
konnte eine ~therische L(isung erhalten werden, die nach Ab- 
dunsten des Xthers und Aufnehmen des Riickstandes mit 
Wasser auf ihr  Verhal ten  gegen F e h 1 i n g sche LSsung bzw. 
Pheny lhydraz in  geprfift  wurde. Es konnte w iederum die starke 
Redukt ionswirkung und die momentane Bi ldung des Osazons 
beobachtet werden. Da sich bei diesem Versuch gezeigt hatte, 
dal~ Brenz t raubena ldehyd  durch Xther  aus der kupferaceta t -  
halt igen LSsung nur  unvol lkommen ext rah ier t  wird, wendeten 
wir bei dem folgenden Versuch wieder die Aufa rbe i tung  nach 
E v a n s  und W a r i n g  an. 

aa J o u r n .  A m e r .  Chem.  Soc. 48, 2678. 
aa Da  die  L S s u n g  noch  N a t r i u m b r o m i d  e n th i e l t ,  fiel z u e r s t  K u p f e r b r o m i i r  

und  e r s t  n a c h  d i e s e m  K u p f e r o x y d u l  aus .  
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3. 5"4 g kristal l is ierter  Milehs~iurealdehyd wurden in 150 cm 3 
Wasser gelSst und 44g Kupferaee ta t  zugegel)en. Die L6sung 
wurde unter  h~ufigem Umsehfit teln 14 Tage stehen gelassen, 
veto Kupfe roxydu l  abfi l tr iert  und im Fi l t ra te  mit Sehwefel- 
wasserstoff das Kupfe r  gef~llt. Das F i l t ra t  veto Kupfersulf id  
wurde dutch Abdesti l l ieren des Wassers im Vakuum bei 300 zu 
konzentrieren gesucht. Als Vorlagen dienten ein gr61~erer 
Rundkolben und eine dureh Eis-Kochsalz gekfihlte Ente.  Naeh- 
dem alles Wasser  abgedampft  war, blieb im Kolben ein braun 
gef~irbter Riiekstand, der mit  F e h 1 i n g seher L6sung geprfift  
wurde. Beim Aufkoehen schied sieh aber start des erwarte ten 
roten Kupferoxyduls,  sehwarzes Kupfersulfid ab. Der Riick- 
stand war znm grSl~ten Teil in Ather 16slich mid es hinterblieb 
naeh Troeknen der Mherisehen LSsung und Abdunsten des 
Athers  yon der letzteren ein braun gef~rbter,  merkaptanahnl ich  
r ieehender  Sirup'~'~. Die im Vorlagekolbe~t und in der Ente  
kondensierten Destillate wnrden mit Pheny lhydraz in  geprfift. 
Es zeigt sieh dabei, daf~ in der Ente  mehr  Brenz t raubenaldehyd 
war als in dem Vorlagekolben. Das sofort ausfallende Osazon 
wurde abfiltriert, aus verdiinntem Alkohol umkristallisiert und 
dm'eh seinen Sehmelzpunkt  143" mit  dem Methylglyoxalosazou 
(F. P. 145 ~ identifiziert. 

Ein Teil der Destillate wnrde im Vakuum [iber Chlor- 
calcium und K a l i u m h y d r o x y d  veto Wasser befreit,  wobei fast 
gar kein Rfickstand blieb. Der restliehe Teil der Destillate 
wurde mit  Natr iumsulfa t  gesMtigt und 2 Tage im Sehaeherl- 
appara t  ausge~tthert. Dutch Pri i fen mit Pheny lhydraz in  konnte 
eine fast vollsthndige Ex t rak t ion  naehgewiesen werden. 

Es sei uns auch an dieser Stelle gestattet, H e r r n  Professor" 
Dr. A. F r a n k e, an dessen Insti tut  die vorliegende Arbeit  aus- 
geffihrt wurde, ffir die stere wohlwollende F6rderung  derselben 
zu danken. 

'.~Es i s t  bemel 'kenswert ,  daI3 E v a n s  nnd W a r i n g  beim Dioxyac~4on, 
bzw. Oxybrer~ztratdmna]dehyd yon tier B i l dung  s chwefe lha l t i ge r  P rodukte  Jfichts 
erw/ihnem 


