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(Vorgelegt in der Sitzung am 18. Oktober 1928)

Wie der eine von uns zeigen konnte ?, fithrt die von Wohl
ergebnislos versuchte Darstellung des Milchsidurealdehyds aus
a-Brompropionacetal dennoch bei geeigneter Durchfithrung zum
Ziele und gestattet so eine bedeutend einfachere Darstellung
des Korpers. Iis gelang, durch kurzes Kochen von «Brom-
propionacetal mit Wasser und nachheriges Neutralisieren mit
verdiinnter Natronlauge eine Losung zu erhalten, aus der der
Aldehyd, wenn auch nur in Form eines Sirups und in unbe-
friedigender Ausbeute, isoliert werden konnte. Durch Elementar-
analyse, Molekulargewichtsbestimmung und das Phenylosazon
wurde die Identitit des Sirups mit dem W ohlschen kristal-
lisierten Milchsiurealdehyd festgestellt.

Die Methode, die angewendet werden mufite, um den
Aldehyd aus der wisserigen Losung zu gewinnen, war durch
die Schwerloslichkeit desselben in Ather bedingt. Es mufite dort
folgender Umweg eingeschlagen werden: Die neutralisierte, von
nicht verseiftem Bromacetal befreite wiisserige Losung wurde
solange mit entwissertem Natriumsulfat versetzt, bis das Ganze
zu einem festen Kristallklumpen erstarrt war. Durch Extraktion
der Kristallmasse mit Ather und Trocknen des nach Verdunsten
des Athers Dbleibenden Riickstandes iiber Phosphorpentoxyd
wurde ein ziher, kaum gefirbter Sirup erhalten. Der Ubergang
in den kristallisierten Zustand konnte nicht erreicht werden .

Um diese Methode zu einer priaparativ brauchbaren aus-
zugestalten, muBte die Isolierung des Milehsiiurealdehyds aus
der wiisserigen Losung vereinfacht, anderseits die Gewinnung
des Aldehyds in kristallisiertem Zustande erméoglicht und seine
Ausbeute moglichst verbessert werden,

Wie in der erwihnten Vorschrift wurde die durch Kochen
von ¢-Brompropionaldehyddidthylacetal mit Wasser und nach-
heriges Neutralisieren mit verdiinnter Natronlauge ® erhaltene

1 Monatsh. f. Ch. 48, 20.

2 B, 41, 3599.

3 Um das Fliissigkeitsvolumen moglichst klein zu erhalten, wurde auch die

Neutralisation des verseiften Bromacetals durch festes Natriumhydrokarbonat ver-
sucht, doch konnten hiebei keine befriedigenden Resultate erzielt werden.
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wiisserige Losung des Milchsiurealdehyds zur Entfernung nicht
verseiften Bromacetals mehrmals mit kleinen Portionen Ather
ausgeschiittelt. Um den Gehalt der Losung an Milchsiurealdehyd
zu ermitteln, wurde sein Reduktionsvermogen gegentiber F e h-
lin g scher Losung benutzt*. Auf diese Weise waren wir iiber
den Gehalt der Losung an Milchsidurealdeyhd unterrichtet, was
uns gestattete, den Erfolg der einzelnen Cperationen zu seiner
Isolierung stets zu iiberpriifen und schlieBlich die Ausbeute
genau anzugeben.

Die wisserige Milchsiurealdehydlosung wurde mit kristal-
lisiertem Natriumsulfat gesittigt® und hierauf zweéi Tage im
Schacherlapparat mit Ather extrahiert. Nach dieser Zeit waren
im Siedekolben zwei Schichten vorhanden. Durch Reduktions-
bestimmungen wurde festgestellt, dafl insgesamt 90% der vor-
handenen Aldehydmenge extrahiert worden waren. Die auf
diese Art neben einer atherischen erhaltene wiisserige Losung
(im Durchschnitt etwa 50 ¢/»*) konnte nun leicht nach der friither
erwihnten Methode ® durch Behandeln mit wasserfreiem Na-
triumsulfat und Ausidthern der so entstandenen Kristallmasse
weiterverarbeitet werden. Dadurch erhielten wir den Aldehyd
schlieBlich in einer dtherischen Losung, ohne die umstiandliche
Aufarbeitung mit entwissertem Natriumsulfat im groBen durch-
fithren zu miissen. Da die Anwendung von Chlorkalzinm oder
Phosphorpentoxyd als Trockenmittel bedenklich schien, haben
wir es iiberhaupt unterlassen, die itherische Losung zu trock-
nen. Es wurde daher von der noch etwas feuchten #therischen
Losung der Ather im Vakuum abgedunstet und der Riickstand
im Vakuum destilliert.

Bei 30° (9 mm) ging die Hauptmenge des vorhandenen
Wassers iiber, his 70° stieg dann das Thermometer ziemlich
rasch, so daBl zwischen 30 und 70° nur wenig iiberdestillierte.
Von 70° an wurde das Destillat immer zahfliissiger, blieb jedoch
farblos. Die Temperatur stieg langsam auf 100—110°, ohne daf

4 Der von Wohl angegebenen und auch von Dworzak u. Plfiflerling
durchgefiihrten Tiiration zogen wir jedoch eine gravimetrische Bestimmung des
abgeschiedenen Kupferoxyduls vor. Wir konnten feststellen, da8 es nicht notwendig
sei, den Milchsdurealdehyd mit Fehlingsceher Losung zu kochen, sondern daB der-
selbe bereits nach mehrstindigem Stehen mit iiberschiissiger Fehlingscher Losung
bei Zimmertemperatur die entsprechende Menge Kupferoxydul abscheidet und dag
das Filtrat davon auch bei anhaltendem Kochen keine weitere Ausscheidung von
Kupferoxydul erkennen 1liBt. Die Reduktionsbestimmungen wurden stets in einer
an Milehsdurealdehyd anndhernd 1% igen Losung durchgeliihrt. Als wir spiter
reinen kristallisierten Milehsédurealdehyd dargestellt hatten, fanden wir, daB die
von demselben ausgeschiedene Menge Kupferoxydul 90'3% der vou der gleicheu
Gewichtsmenge Glukose ausgeschiedenen betriigt, was in guier Uhereinstimmung
mit den von Wohl bei der Titration gefundenen Daten sichi. Es besfeht somit
zwischen den heiden Methoden kein prinzipieller Unterschied.

3 Wie bereits frither bekannt (Wohl L. ¢, Dworzak und Pfifferling
1. ¢ 1iBt sieh der Aldehyd ans rein wiisseriger Lisung praktisch iiberhaupt nicht
extrahieren,

¢ Monatsh, . Ch. 48, 258,
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das bis dahin sehr viskose Destillat plétzlich diinnfliissig und
nahm, wie auch der Dampf, eine gelblichgriine Farbe an. Es
destillierte nun bei gleichbleibendem Druck und Temperatur
alles, bis auf einen geringen 6ligen Riickstand iiber.

Naech beendeter Destillation erwidrmte sich die noch diinn-
fliissige Hauptfraktion betrichtlich, wihrend sie gleichzeitig
am Boden der Vorlage zihiliissig wurde. Nach mehrtigigem
Stehen war die Hauptfraktion zu einem Kristallbrei erstarrt
und auch aus der Fraktion 70—110° hatte sich eine betrichtliche
Menge Kristalle ausgeschieden.

Die aus der Hauptfraktion ausgeschiedenen Kristalle konn-
ten durch Behandeln mit wenig absolutem Ather von noch vor-
handenem Ol getrennt werden. Die aus der Fraktion 70-—110°
ausgefallenen Kristalle wurden durch Absaugen von der Mutter-
lauge und Nachwaschen mit wenig absolutem Ather gereinigt.

Beziiglich der Ausbeuten sei folgendes bemerkt: Die beim
Neutralisieren des verseiften Bromacetals verbrauchte Menge
Lauge entspricht im Durchschnitt einer 90%igen Umsetzung;
auch die Reduktionsbestimmung gibt einen ihnlichen Wert. Bei
der Destillation im Vakuum verfliichtigt sich ein Teil des mono-
meren Aldehyds, der auch durch energische Kithlung mit Ather-
Kohlensdureschnee-Kiltemischung sich nur zu geringem Teil
zuriickhalten 1i8t. Weitere Verluste sind bedingt durch die Be-
handlung des teilweise kristallinisch erstarrten Destillats mit
absolutem Ather; es geht auch bei duBerst vorsichtigem Ab-
saugen ein Teil des nmoch vorhandenen monomeren Aldehyds
mit dem Atherdampf verloren ™. Man erhilt den reinen kristal-
lisierten Milchsidurealdehyd in einer Ausbeute von 35% der
Theorie, bezogen auf das Bromacetal.

Beriicksichtigt man die Einfachheit der Darstellung, ander-
seits die Fliichtigkeit des monomeren Aldehyds, so kann man
die Ausbeute immerhin als gut bezeichnen; sie ist jedenfalls so
grof}, daB sich die Methode ohne weiteres priaparativ benutzen
148t

Dadurch erweist die oben beschriebene Darstellungs-
methode einen wesentlichen Fortschritt gegeniiber der Wohl-
schen Methode sowie auch der von Dworzak und Pfiffer-
lin g angegebenen Arbeitsvorschrift,

Wie schon Wohl?® gefunden hatte, stellen die Kristalle
die dimere Form des Milchsédurealdehyds dar: Die kryosko-
pische Molekulargewichtsbestimmung in Wasser ergibt sofort
nach Losen den fiir die doppelte Formel berechneten Wert, Nach
24stiindigem Stehen erhidlt man den einfachen Wert. Dies-
beziigliche Versuche bestiitigen die erwdhnten Angaben voll-
kommen.

7 Auch hier liBt sich durch energische Kiihlung nur ein Teil des Aldehyds

zuriickhalten.
81 e,
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Wiibhrend der wasserfreie monomere Aldehyd in kiirzester
Zeit sich polymerisiert, wird der dimere durch viel Wasser (z. B.
0-4%ige Losung) innerhalb 24 Stunden vollkommen depolymeri-
siert. An der Fraktion 70—110° (die nach der Reduktions-
bestimmung zu zirka 70% aus Milchsiurealdehyd bestand)
machten wir, wie oben erwihnt, die Beobachtung, daB nach
mehrtigigem Stehen die Ausscheidung von Kristallen begann;
es war schlieflich mehr kristallisierter Milchsiurealdehyd aus-
geschieden, als die Losung urspriinglich an dimerer Form ent-
halten haben konnte® Die kryoskopische Molekulargewichts-
Destimmung der wisserigen Mutterlauge zeigte, daB in der-
selben iiberwiegend monomerer Aldehyd neben wenig dimerer
Form enthalten war. Die erwihnten Umstinde gestatten den
SchlufBl, daB in der konzentrierten wisserigen Losung des mono-
meren Aldehyds allmihlich Polymerisation eintrat, worauf sich
die Hauptmenge des gebildeten dimeren in Kristallen aus-
schied.

Bei Gegenwart von geringen Mengen Wasser iiberwiegt
also noch das Polymerisationsvermogen iiber den depolymeri-
sierenden Einflufl des letzteren.

Das Verhalten des Milehsiiurealdehyds in Dampfform geht
aus dem Ergebnis bei der Destillation im Vakuum sowie auch
aus einem Versuch, die Dampfdichte nach Bleier und Kohn
im Hochvakuum zu bestimmen, hervor. Bei dieser Bestimniung
(1 i Druck, Heizfliissigkeit Xylol, K. P. 137%) zeigte sich nur
ein duBerst langsames Ansteigen des Druckes, was nicht auf
eine regelmiBige Verdampfung, sondern auf Depolymerisation
vor derselben schlieBen 1iB8t. Dies triagt auch mit bei zu dem
Schlusse, dafl die Temperatur 112—115°, bei der die Haupt-
fraktion iiberging, nicht einen Siedepunkt, sondern den Depoly-
merisationspunkt darstellt.

Zusammenfassend kann also nach obigem iiber die Mole-
kulargroBe des Milehsiurealdehyds folgendes gesagt werden:
Der kristallisierte Milchsiurealdehyd stellt, wie schon Woh1*
feststellen konnte, die dimere Form des Korpers dar. In ver-
diinnter wisseriger Losung erleidet die dimere Form innerhalb
24 Stunden vollkommene Depolymerisation. In konzentrierter
wiisseriger Losung ist die dimere Form hingegen so weit be-
giinstigt, bzw. bestindig, daB sie sich zu bilden und auszukristal-
lisieren vermag. Der Dampf des Milchsiiurealdehyds ist mono-
mer und besitzt eine griinliche Farbe. Die monomere Form des
Milehsiurealdehyds stellt eine leicht bewegliche griinliche Fliis-
sigkeit dar, die unter betridchtlicher Erwirmung spontan in
den kristallisierten Zustand iiberzugehen bestrebt ist. Mit
Wasser ist die monomere Form des Milchsdurealdehyds in allen
Verhiiltnissen mischbar, aber nicht — wie schon erwihnt — die

9 Der dimerce Milehsdurealdehyd ist niimlich im Gegensatz zum mononmeren
relativ sehwer in Wasser 1oslich.
0L e
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An Derivaten des Milchsiurealdehyvds stellten wir das
schon von W ohl beschriebene Phenylosazon dar; nach ein-
facher Reinigung wurde sein Schmelzpunkt mit dem zu 145"
angegebenen iibereinstimmend gefunden. Das von W oh 1 eben-
falls beschriebene Phenylhydrazon konnten wir jedoch nicht er-
halten. Zur Uberpriifung der seinerzeit! wvon dem einen von
uns gedulerten Vermutung, daB auf ein Gemiseh von viel di-
meren neben wenig monomeren Aldehyd, das Phenylhydrazin,
dadurch im UbersechuB, sofort unter Osazoubildung reagiere,
haben wir einen Versuch mit friseh destilliertem — also mono-
merem — Aldehyd unternommen. HEs lieB sich aber auch hier,
entgegen obiger Vermutung, nur das Osazon isolieren. Leicht
lieB sich dagegen, nach der von Hermann O. I.. Fischer??
gegebenen Vorschrift das p-Nitrophenylhydrazon gewinnen. Es
erwies sich durch seinen Schmelzpunkt (126-5° korr.) als identisch
mit dem von F'is ch er dargestellten Korper (Schmelzpunkt 128").

Weitere Derivate glaubten wir nicht darstellen zu miissen,
zumal die Elementaranalyse sowie auch die Molekulargewichts-
bestimmung die Identitit unseres Produktes mit dem Mileh-
siurealdehyd auBer Zweifel setzt.

Die bis jetzt bekannten «-Oxyaldehyde sind speziell auf
ihr Verhalten gegen Alkalien untersucht worden (Aldolkonden-
sation, bzw. Cannizzaro-Reaktion) **. Wir haben daher, um den
Milchsiurealdehyd mit dem Stammkorper der Reihe der a-Oxy-
aldehyde, dem Glykolaldehyd, anderseits mit seinem Homo-
logen, dem a-Oxyisobutyraldehyd, vergleichen zu konnen, das
Verhalten dieses Korpers gegen verdiinnte Alkalien einem ein-
gehenderen Studium unterzogen.

Bekanntlich hat schon Emil Fischer' aus Glykol-
aldehyd und 1%iger wisseriger Natronlauge durch 15stiindiges
Stehen bei 0" ein Produkt erhalten, das Fehlin gsche Losung
in der Kiilte nicht mehr oder nur sehr schwach reduzierte und
das er durch das Osazon als Tetrose charakterisierte. Wihrend
in der erwidhnten Abhandlung Fischers iiber den Glykol-
aldehyd keine Erwihnung getan wird, ob man die Einwirkung
der Lauge bei Luftzutritt oder bei LuftabschluB vor sich gehen
14Bt **, machten wir bereits in den Vorversuchen mit Mileh-
siurealdehyd die Beobachtung, daB dieser Umstand nieht un-
wesentlich sei. Wihrend bei LuftabschluBl die zugesetzte Lauge
bei Abbruch des Versuches noch unverbraucht gefunden wurde,
wird bei Luftzutritt ein betrichtlicher Teil derselben neuntralisiert
(bis etwa % Mol bezogen auf den Milehséiurealdehyd). Der sonst

il e,

12 B, 60, 484,

13 Glykolaldehyd: E. Fischer u. K. Landsteiner, B. 25, 2519; «-Oxyiso-
butyraldehyd: A. Franke, Monatsh, f. Ch. 21, 203, 210.

1], e,

15 Auch beziiglich der zugesetzten Lauge findet sich keine Angabe, ob bei
der Neuntralisation die der angewaundten Lauge entsprechende Siiuremenge ver-
braucht wurde.
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gegen Luftsauerstoff bestdndige Milchsdurealdehyd ist also hei
Gegenwart von Alkali leicht oxydabel. Um den EinfluB des
Luftsauerstoffes auszuschalten, wurden daher die Versuche
unter LuftabschluB durchgefiihrt.

Nach achttigigem ** Stehen von Milchsiurealdehyd in un-
gefahr 1%iger iiberschiissiger Lauge, reduzierte das Reaktions-
produkt Fehlin g sche Losung in der Kilte nur mehr schwach,
schied jedoeh beim Aufkochen betrichtliche Mengen Kupfer-
oxydul ab. Mit Phenylhydrazin lieB sich kein Osazon gewinnen.

Die Reduktion der Fehlingschen Losung kann als be-
weisend gelten fiir die Anwesenheit einer Carbonylgruppe. Die
Unmdoglichkeit, ein Osazon zu erhalten, scheint die Abwesenheit
der Gruppe — CHOH . CHO zu beweisen; auch die Gruppierung
-—CO.CH,OH kann nach obigem nicht anwesend sein.

Nimmt man eine Kondensation des Milehsiiurealdehyds in
aldolartiger Weise an, so ergiiben sich Produkte folgender For-
meln (I und I1):

CH,.CHOH.CHO -+ HOHC.CHO ————> CH,.CHOH — CHOH.COH.COH
I L |
CH, CH,
(H,.CHOH.(HOH.COH.COH -+- HOHC. CHO ————>
L | |
CH, CH,

— > CH,. CHOH.CHOH.COH, CHOH.COH.CHO

| |
1L CH, CH;, usw.

Den Substanzen obiger Zusammensetzung kénnten die ex-
perimentell gefundenen KEigenschaften (Reduktionsvermoégen
gegen Fehlin gsche Losung, kein Osazon) zukommen.

Da die Vorversuche ergeben hatten, daB 1%ige Lauge ver-
hiltnism#aBig langsam einwirkt, fithrten wir die Kondensation
mit 4%iger Lauge durch. Nach kurzem Stehen (zirka 3 bis
4 Stunden) fiirbte sich die Losung hellgelb; die Farbung wurde
immer intensiver und nach 5 Tagen hatte die Fliissigkeit eine
tief rotbraune Farbe. Die mit Salzsiure neutralisierte Lisung
(der Neutralpunkt wurde durch Tiipfeln gegen Lackmuspapier
festgestellt, auBerdem schligt bei diesem Punkte die urspriing-
lich rotbraune Farbe in hellgelb um) wurde im Vakuum bei
moglichst niederer Temperatur zur Trockene gebracht und der
Salzriickstand mit absolutem Athylalkohol extrahiert. Nach
Abdunsten des Alkohols hinterblieb ein schwarzbrauner Riick-
stand, den wir durch Schiitteln mit Tierkohle in absolut-methyl-
alkoholischer Losung von gefidrbten Beimengungen ziemlich be-
freien konnten. Dagegen gelang es weder durch das Losen in
dem absoluten Methylalkohol noch durch Fillen dieser Losung

8 Fischer arbeitete die Kondensation des Glykolaldehyds nach 13stiindigem
Stehen bei 0° auf. Da wir nach dieser Zeit erst eine geringe Abnahme der Reduk-

tionswirkung in der Kiilte feststellen konnten, wurde die lingere Versuchsdauner
gewiihlt, bzw. die Konzentration der Lauge erhoht.
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mit absolutem Ather die beigemengten Salze (NaBr, NaCl) vollig
zu entfernen. Die organische Substanz war jedoch in Chloro-
form ziemlich gut 16slich, wodurch ihre Befreiung von anorga-
nischen Beimengungen gelang. Nach Abdunsten des Chloro-
_forms hinterblieb ein hellbrauner klarer Sirup, den wir noch-
mals in wenig Wasser losten, von den geringen unléslichen
Beimengungen (Oltropfchen) abfiltrierten und vom Filtrat im
Vakuum iiber Chlorcalcium das Wasser entfernten. Auf diese
Art erhielten wir einen hellbraunen, dulerst zihen klaren Sirup,
der sich durch einen schwachen charakteristischen Geruch und
einen auffallend bitteren Geschmack auszeichnet.

Da eine Reinigung durch Destillation oder Kristallisation
vorliufig nicht gelang, suchten wir uns, ohne die vorliegende
Substanz als ein vollstdndig gereinigtes Produkt von unbedingt
einheitlicher Zusammensetzung ansprechen zu wollen, durch
einige analytische Daten iiber ihre Zusammensetzung zu orien-
tieren.

Die Elementaranalyse sowie die kryoskopische Molekular-
gewichtsbestimmung in Wasser ** ergaben iibereinstimmend, daf
der Korper 9 Kohlenstoffatome besitze, also aus drei Molekiilen
Milchsdurealdehyd aufgebaut sei. Die aus den Werten der
Elementaranalyse errechnete Bruttoformel stimmt nicht auf
ein Kondensationsprodukt von 3 Molekiilen Milchsdurealdehyd
(Formel II), lieBle sich aber mit den Werten fiir 3 C,H,0,
— 1 H,O relativ gut in Einklang bringen.

Zur restlosen Klirung der Zusammensetzung des erhalte-
nen Kondensationsproduktes wird man das Ergebnis weiterer
Reinigungsversuche und die Darstellung entsprechender Deri-
vate abwarten miissen. DaB es sich hier nicht um ein zufallig
isoliertes Gemenge von Kondensationsprodukten handelt, geht
aus der Reproduzierbarkeit des Versuches hervor. Es wurde
dabei genau so wie bei dem fritheren Versuche gearbeitet, nur
wurde der Riickstand des Chloroformextraktes vorldufig nicht
mit Wasser behandelt, sondern direkt zur Analyse gebracht.
Dabei zeigte sich ein Kohlenstoffgehalt von 49-5%, wihrend die
aus dem ersten Versuch erhaltene, zum SchluB mit Wasser be-
handelte Substanz 34'7% C enthielt. Durch nachtrigliches Be-
handeln mit Wasser, wobei wie oben ebenfalls einige Oltropf-
chen zuriickblieben, und Wiedereindampfen wie beim ersten
Versuch lieB sich aber ein Sirup isolieren, der, soweit man es
bei nicht kristallisierten Verbindungen erwarten kann, mit dem
ersten Produkt iibereinstimmende Resultate lieferte (546% C),
obwohl beim ersten Versuch direkt die aus dem Bromacetal er-
haltene wiisserige Losung von Milchsiurealdehyd, beim zweiten
hingegen der reine kristallisierte Milchsiurealdehyd zur An-

wendung gelangt war.

17 Die Gefrierpunktsdepression hatte sich nach 2istiindigen Stehen bei
Zimmertemperatur nicht geiindert; es kann also lem Kondensationsprodnkte kein
Milchséurealdehyd beigemengt sein.

Monatshefte fiir Chemije, Band 30 31
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Versuche, durch Kochen von Dibrompropionacetal mit
Wasser auf analoge Weise wie beim Milchsiurealdehyd zum
Brenztraubenaldehyd zu gelangen, zeigten, daf sich das Di-
bromacetal auf diese Weise bedeutend schwerer verseifen 1:Bt.
Es trat nur zu einem viel geringeren Teil Umsetzung ein als
beim Monobromacetal '8,

Da die Darstellung von Brenziraubenaldehyd auf diesem
Wege wenig Aussicht auf Erfolg bietet, versuchten wir, an-
geregt durch die Ergebnisse der Versuche von W, Denis?,
bzw. W. L. Evans und Ch. H. Waring?°, bei der Oxydation
von Acetol, bzw. Dioxyaceton zum Brenztraubenaldehyd, bzw.
Oxybrenztraubenaldehyd mit Kupferacetat in wisseriger Lo-
sung, diese Methode auf den Milchsiurealdehyd anzuwenden,
unm auf diese Weise zum Brenztraubenaldehyd zu gelangen.

Es wurde auch tatsichlich bel allen Versuchen die einem
Grammatom Sauerstoff entsprechende Menge Kupferoxydul
annihernd gefunden, gleichgiiltiz, ob wir von reinem kristalli-
siertemm Milchsiurealdehyd oder von der durch Verseifen des
Bromacetals erhaltenen wiisserigen Losung ausgingen.

Wir versuchten sowohl die Aufarbeitung nach Denis
(Ausithern der vom Kupferoxydul hefreiten wisserigen Lo-
sung) als auch die nach der Methode von Evans und W a-
ring (Fillen des in Losung gegangenen Kupfers durch
Schwefelwasserstoff und Konzentrieren dieses Filtrates durch
Abdampfen des Wassers im Vakuum bei 30°). Beide fithrten zu
Extrakten, bzw. Destillaten, die Fehlin gsche Losung stark
reduzierten und mit Phenylhydrazin momentan die gelbe Fil-
lung des Methylglyoxalosazons vom Schmelzpunkt 143° (ge-
funden 143°) gaben.

Da der Milchsiurealdehyd nach der Menge des ausgeschie-
denen Kupferoxyduls ungefihr 1 Grammatom Sauerstoff auf-
genommen hatte, lassen diese beiden Beobachtungen ohne weite-
res den SchluB zu, daB Losungen vorlagen, die den Brenztrauben-
aldehyd in nennenswerter Menge enthielten. Versuche, aus
diesen Losungen durch Abdestillieren des Wassers zum Brenz-
traubenaldehyd in Substanz zu gelangen, schlugen aber, wohl
infolge der groBen Fliichtigkeit desselben mit Wasserdimpfen,
fehl. Die Versuche hatten anderseits neuerlich die merkwiirdige
Tatsache bestiitigt, daB bei Oxydationen mit Kupferacetat, ent-
gegen den sonst alleemein beobachteten Tatsachen bei Oxyda-
tionen mit anderen Oxydationsmitteln, die Oxydation nicht bei
der Carbonyl-, sondern bei der Hydroxylgruppe eintritt.

Da in der vorliegenden Arvbeit der Weg ausgearbeitet
wurde, auf dem man in verhiltnismidBig einfacher Art zum
reinen kristallisierten Milchsiurealdehyd gelangen kann, und
durch die vorstehenden Versuche angedeutet wurde, da sich

B Dworzakund Pfifferling, L. c.
19 Journ. Amer. Chem. Soc. 38, 583.
20 Journ. Amer. Chem. Soc. 48, 2678.
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dieser durch Kupferacetat ohne Schwierigkeiten zuBrenztranben-
aldehyd oxydieren lidBt, scheint damit die Méglichkeit zur Dar-
stellung von Brenztraubenaldehyd auf diesem Wege gegeben;
es bedarf noch der Uberwindung der experimentellen Schwierig-
keiten, die sich bei seiner Isolierung aus der Lésung ergeben.

Beschreibung der Versuche.

I a-Brompropiqnaldehyddiithylacetal.

Der zur Bromierung bhenitigte Parapropionaldehyd wurde aunf folgende
Art hergestellt: Der itber Chlorcalcium gut getrocknete und sorgfiltig fraktionierte
Propionaldehyd ! wird in einer geriimmigen Stépselflasche unter Kithlung mit
Eiskochsalz tropfenweise mit reiner, konzentrierter Schwefelsiure versetzt, bis
die bei jedem einfallenden Tropfen entstehende Tribung auch bei kriftigem
Umschiitteln nicht mehr verschwindet. Von diesem Punkt an sefzt man noch
weitere 3—4 Tropfen Schwefelsiure zu, bis die Flussigkeit eine schwach gelblich-
griine Firbung angenommen hat. Das Reaktionsgemisch wird nun mehrere Tage
im KEisschrank stehen gelassen. Zur Aufarbeitung versetzt man das durch
Kiltemischung gekiithlte Reaktionsgemisch mit festem Natriumhydrokarbonat,
bis auch bei kriftigem Umschiitteln keine Gasentwicklung mehr erfolgt. Nun
spiilt man mit Wasser in cinen Scheidetrichter, wischt mit Wasser his zur
vollstindig neutralen Reaktion, trocknet itber Chlorcaleium und fraktioniert im
Vakunm. Kp.,, 60-5—61° (unkorr.); Ausbeute 60—70% der Theoric.

Die Darstellung des Bromacetals geschah nach der von
Dworzakund Pfifferling * beschriebenen Methode durch
Bromieren des Paraldehyds bei — 10 bis — 5° und nachherige
Acetalisierung des rohen Bromierungsproduktes mit absolutem
Athylalkohol. Kp., — 69°; Ausbeute 33—40% der Theorie **.

II. Milehsiurealdehyd (a-Oxypropicnaldehyd).

1. Darstellung von kristallisiertem Mile¢h-
siurealdehyd durch Verseifen von «-Brom-
propionacetal

30 g Bromacetal wurden mit 150 y Wasser 1% Stunden am
RiickfluBkiihler gekocht; nach dem Erkalten wurde mit 1 n.
Kalilange unter Anwendung von Phenolphthalein als Indikator
titriert. Verbraucht 220-95 ¢ir*; berechnet 2360 cm®.

Die titrierte Fliissigkeit wurde nun zur Entfernung nicht
verseiften Bromacetals mehrmals mit kleinen Portionen Ather
ausgeschiittelt. Die so erhaltene wisserige Losung, die auBer

2t Der Propionaldehyd wurde durch katalytische Dehydrierung von #-Pro-
pylalkohol am Messingkontakt hei ca. 530° dargestellt; vgl. Franke und Groger,
Monatsh, f. Ch. 43, 53.

22 Monatsh. f. Ch. 48, 252. Vgl. dazu auch Freundler und Ledru.
Compt. rend. 140, 795.

2 Die friiher von dem einen von uns angegebene maximale Ausbeute von
30% konnte dadurch gesteigert werden, daB wir jetzt in einer Apparatur arbeiteten,
die durch Glasschliff verschlossen war; dadurch 148t sich ein viel reineres Roh-
produkt erhalten als in einer durch Kork verschlogsenen Apparatur, was die
fraktionierte Destillation wesentlich erleichtert.

31%
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dem anorganischen Salz nur den Milchsiurealdehyd enthilt,
wurde im MeBkolben auf 500 cm® aufgefiillt und in 2 em® eine
Reduktionsbestimmung unternommen. 2 cm?® der Losung gaben
01133 g CuO, entsprechend 0-0551 ¢ Aldehyd; in 500 cm?® sind da-
her 13-8 ¢ Milchstiurealdehyd enthalten. Bei den Reduktions-
bestimmungen wurde allgemein folgendermafBen verfahren: Die
Losung, die ungefahr 1% Aldehyd- enthalten soll, wird mit
einem UberschuB an Fehlingscher Losung 2—3 Stunden
stehengelassen. Nach dieser Zeit ist die anfangs entstehende
schmutziggriine Triibung der Fliissigkeit verschwunden und am
Boden des Becherglases hat sich das Kupferoxydul in leicht
filtrierbarer Form abgesetzt. Die TFliissigkeit wird nun durch
einen Porzellansintertiegel dekantiert und so lange gewaschen,
bis das Filtrat vollkommen farblos abliuft. Nach dem Trock-
nen wird im Luftbad gegliiht und als CuO gewogen. 1¢ CuO
= 0488 ¢ Milchsiurealdehyd >,

Die wiisserige Losung des Milehsdurealdehyds wurde mit
kristallisiertem Natriumsulfat gesiattigt und zwei Tage im
Schacherlapparat mit Ather extrahiert. Im Siedekolben waren
nach dieser Zeit zwei Schichten vorhanden:

Atherische Schicht: 70 cin®. 2cm® gaben 0°1461 g CaO, entsprechend
2'5 g Milchséurealdehyd in 70 em3.

Wisserige Schicht: 50 cm3. 0°5 cin® gaben 0°2029 ¢ Cu0O, entsprechend
9'8 ¢ Milchstiurealdehyd in 50 cm3.

Im ganzen wurden also durch zweitédgiges Ausiithern 12-3 ¢
Milchsiurealdehyd, d. i. zirka 90% der vorhandenen Menge ex-
trahiert.

Die wiisserige Losung (50 cm®) wurde nun mit wasserfreiem
Natriomsulfat so lange versetzt, bis ein fester Kristallklumpen
entstanden war. Der zerkleinerte Klumpen wurde im Soxhlet-
apparat zirka 5 Stunden ausgeithert. Fine Probe des extra-
hierten Salzes reduzierte Fehlin g sche Losung nur duBerst
schwach.

Die vereinigten itherischen Losungen wurden nun im Va-
kuum bei gewohnlicher Temperatur vom Ather befreit und der
Riickstand destilliert.

Ergebnis der Destillation ** bei 9 mun:

30— T0° ... Wasser
T0—110° ., farbloses, noch etwas wisseriges Destillat

112—-115° |, 8¢ griinlichgelbe Hauptfraktion.

2 Bestimmt an einer Einwage von reinem, kristallisiertem Milehsédure-
aldehyd auf dieselbe Art; vgl. Seite 470. Woh! (1. ¢) fand bei der Titration mit
Fehlingscher Losung das Reduktionsvermodgen des Milehsiiurealdehyds zu 92% dex
Glukose; berechnet man daraus die obenstehende Relation, so ergébe sich 1 g
Cu0O = 0486 g Milchsiurealdehyd, was nicht nur eine vollige Bestidtigung des
obigen Wertes ist, sondern auch zeigt, dal zwischen beiden Methoden kein prin-
zipieller Unterschied besteht. Wir zogen die gravimetrische Bestimmung vor, weil
der Endpunkt der Titration nicht immer gut erkennbar ist.

25 Auf die bereits im theoretischen Teile gegebene, austithriiche Beschreibung
der Erscheinungen bei der Destillation im Vakuum sei hier verwiesen.
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Aus der Fraktion 70—110° schied sich nach lingerem Stehen
0-7 g kristallisierter Milchsiiurealdehyd aus. Die Hauptfraktion
erstarrte nach mehrtigigem Stehen zu einem dicken Kristall-
brei; durch Behandeln mit absolutem Ather wurden 55 ¢ kristal-
lisierter Milchsdurealdehyd gewonnen. Die Ausbeute an vollig
reinem kristallisiertem Milchséiurealdehyd  betrigt demnach
35:4% der Theorie.

Ein zweiter Versuch mit 50 ¢ Bromacetal hatte das gleiche Ergebnis.
Als aber eine Verseifung mit 115 ¢ Bromacetal durchgefithrt wurde, entsprach
der Laugenverbrauch wohl einer 90 ¢ igen Umsetzung, doch konnten nur 92 ¢
kristallisierter Aldehyd, entsprechend ca. 229 der Theorie, gewonnen werden.
Es wird also fir priaparative Darstellung am giinstigsten sein, die Verseifung
mit ca. 50 g Bromacetal durchzufithren.

2. Elementaranalyse.
0-1234 g Substanz gaben . . 02196 ¢ CO,, 00870 g H,O
Gefunden . . ... . C 4853, H7'89%
Berechnet fur L H O ... (04862, HB8'174%

3. Molekulargewichtnach Beckmann.
a) 0-0727 g kristallisierter Milchsiurealdehyd, geldst in 18-508 g Wasser,
gaben eine Gefrierpunktserniedrigung von 0°05°.
Gefunden , . . S AR E T2 |
Berechnet fiir C, Hi,() B | g T:2A0
Nach 24stiindigem Stehen bei Zimmertemperatur war die Gefrierpunkts-
erniedrigung 0°105°.
Gefunden . . e e e e e M 696
Berechnet fiir L H () S| B £ 1)

b) Untersuchung des noch etwas wasserhaltloen Destillats 70—110°,

Nach lidngerem Stehen (3—4 Tage), als sich die Menge
der abgeschiedenen Kristalle nicht mehr vermehrt hatte, wurde
die Mutterlange untersucht, da es von Interesse schien, wieviel
Milchstiurealdehyd und in welcher Form sie denselben enthielt.

Zu diesem Zwecke wurde zunichst durch eine Reduktionsbestimmung der
Gehalt festgestellt.

0-2934 g der Mutterlauge gaben 0°4182¢ CuO, entsprechend 0°2032 g
Milchsiurealdehyd; die Losung ist also 694 ig.

Dann wurde eine Einwage davon (0-5589 ¢, enthaltend nach obigem
0-3872 g Milchsiurealdehyd) mit 20°73 g Wasser verdiinnt und das Molekular-
gewicht bestimmt.

0-3872 g Milchsiurealdehyd in 20°90 g Wasser erniedrigten den Gefrier-
punkt um 0-36°,

Daraus berechnet sich das Molekulargewicht M 957, wel-
ches also auf ein Gemisch von iiberwiegend monomerem mit
etwas dimerem Milchsdurealdehyd hinweist.

4, Bestimmung des genauen Reduktionswertes
des Milchsiurealdehyds.

0-1496 ¢ reiner kristallisierter Aldehyd wurden in zirka
20 cn® Wasser gelost und 30 ¢m® Fehlingsche Losung zuge-



470 R.Dworzak und W, Prodinger

geben. Nach 3 Stunden wurde abfiltriert, ausgewaschen, ge-
gliiht und gewogen: Auswage 0:3064 ¢ CuO.

Es entspricht somit 0:3064 g CuO = 0-1496 ¢ Milchsiure-
aldehyd oder 1 g CuO = 0-4882 ¢ Milchsiiurealdehyd *¢.

IT1. Derivate des Milchsiiurealdehyds.

Zur Darstellung des Phenylhydrazons wurde genau nach
Wohl?® verfahren, doch konnte auch bei Wiederholung des
Versuches mit frisch destilliertem Aldehyd und duBerer Kiih-
lung mit Eiswasser nur das Phenylosazon erhalten werden.
Nach Umkristallisieren aus verdiinntem wisserigem Alkohol
wurde der Schmelzpunkt, iibereinstimmend mit den Angaben
W ohls, zu 145° gefunden. Das nach Hermann O. L. Fischer®®
dargestellte p-Nitrophenylhydrazon sechmolz, nach Umkristalli-
sieren aus verdiinntem Alkohol, bei 126-5° (korr.); Schmelzpunkt
nach Fischer 128"

IV. Einwirkung verdiinnter Alkalien.

A. Die Einwirkung 1%iger Natronlauge auf
Milechsdunurealdehyd.

Zunichst wurden folgende zwei Parallelversuche angesetzt:
Je 0-74 ¢ kristallisierter Milchsdurealdehyd (0-01 Mol) wurden in
etwa 20 cm® Wasser gelost, 1865 cn®* 1n. Natronlauge (enthaltend
0-7642 ¢ NaOH) zugefiigt und mit Wasser auf 75 cm® verdiinnt.
Beide Versuche blieben in verkorkten Kolben (zufdllig von ver-
schiedener Grofle) bei Zimmertemperatur stehen; die Lidsungen
firbten sich hellgelb (Versuch a), bzw. etwas briunlich (Ver-
such b).

Versuch a) wurde nach acht Tagen aufgearbeitet, und zwar zuniichst
durch Neutralisation mit 1 n. Salzsyure untersucht, ob ein Laugenverbrauch
(also Sdurebildung) zu konstatieren sei.

Zur Neutralisation verbraucht , . 13°47 em® 1 n. HCI
Die Losung enthielt . . . . . . 18°656 cm3 1 n. NaOH
Ditferenz . . . . . 518 cm?

Dieser Laugenverbrauch war etwas griofier, als er hitte sein miissen
(5 cwi®), wenn aus je 2 Mol Milchsidurealdehyd nach Eintritt der Cannizzaro-
Reaktion 1 Mol Milchsiiure entstanden wiire®.

Versuch b) blieb noch einige Tage stehen, znr Vergewisserung, ob der
Laugenverbrauch dadurch nicht vermehrt wiirde und wurde dann in derselben
Weise mit 1 n. Salzsiure neutralisiert.

Zur Neutralisation verbraucht . . 16-20 c¢md 1 n. HCI
Die Losung enthielt . . . . . . 1865 ew® 1 n, NaOH
Differenz , . . . . 245 cm?

2% {Yhereinstinnnung mit dem von Woh 1l bei der Titration gefundenen Wert;
siche Anmerkung 24, Seite 468.

2 B. 41, 3611,

2 B, 60, 481,

2 Vgl, A. Franke, Monatsh. f. Chem. 21, 213, 1122; «-Oxyisobuttersiiure ans
%-Oxyisobutyraldehyd.
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Dal} iiberraschenderweise trotz der verlingerten Einwirkungsdauwer ein
geringerer Laugenverbrauch zu verzeichnen war, lief sich zwanglos nur so
erklaren, dafl das Auftreten von Siure nicht einer Cannizzaro-Reaktion, sondern
einer Oxydation durch Luftsauerstoff (kleinerc Oberfliche bzw. kleineres Luft-
volumen bei Versuch b) zuzuschreiben sei.

Versuch c). Folgender Versuch bestitigte die Annahme, daf Milch-
siurcaldehyd in alkalischer Losung bei Zutritt von Luftsauerstoff oxydiert wird.
Fine Lésung von 10°5 ¢ Milchsdurealdehyd in 200 em® Wasser 30 wurde wmit
173-25 ¢m® 1 n. Natronlauge vermischt und 8 Tage im offenen Becherglas
stehen gelassen.

Zur Neutralisation verbraucht . 10088 c¢ms 1 n. H,S0,
Die Losung enthielt . . . . . 17325 cim31n. NaOH

Differenz . . . . 7237 cne3

Es wurde also ctwas mehr als die Hilfte jener Menge Lauge verbraucht,
die bei der Entstehung von 1 Mol Séure aus 1 Mol Milchsiurealdehyd auftreten
miBte. Propylenglykol lieB sich durch erschopfendes Ausiithern des wieder schwach
alkalisch gemachten Reaktionsproduktes nicht gewinnen, was ebenfalls gegen das
Stattfinden einer Cannizzaro-Reaktion im vorliegenden Falle spricht.

So wenig der feste Milchsdiurealdchyd, bzw. seine neulralen
oder sauren Losungen durch Luftsauerstoff verdndert werden,
so erweist er sich in alkalischer Losung als ziemlich oxydabel;
zur Ausschaltung der unerwiinschtén Oxydationswirkung beim
Studium der Laugeneinwirkung wurden daher die folgenden
Versuche unter LuftausschluB ausgefiihrt.

Versueh d). Eine Lésung von 3'5¢ Milchsiiurealdehyd in 200 cm?
Wasser wurde mit 99 cm3 1 n. NaOH vermischt und 8 Tage unter Stickstoff
stehen gelassen.

Zur Neutralisation verbraucht , 92-16 em® 1 n. H,80,
Die Losung cnthielt . . . . .99°0 ci® 1 n. NaOH

Differenz . . . . 6°8fcm?

In */; der Losung wurde in der Kilte eine Reduktionshe-
stimmung ausgefiithrt; es ergaben sich 0-2214 ¢ CuO, das ist,
auf Milehséiurealdehyd berechnet, 0-6 ¢ im Gesamtvolumen,

In /,, der Lésung wurde in der Hitze eine Reduktions-
bestimmung gemacht und dabei 0-4547 ¢ CuO, d. i. 2:64 ¢ re-
duzierender Substanz im Gesamtvolumen gefunden, wenn man
der Berechnung das Reduktionsvermégen des Milehsédure-
aldehyds zugrunde legt *%.

Ein Teil der restlichen Lésung, die durch Abdampfen im Vakuum auf
100 cm?® konzentriert worden war, wurde mit Phenylhydrazin, Essigsiure und
Natriumacetat 5 Stunden im zugeschmolzenen Rohr in der Wasserbadkanone
erhitzt. Nach dieser Zeit hatten sich braune, harzige -Klumpen gebildet, dic
nicht niher untersucht wurden. Ebenso mifllang ein Versuch, mit Benzylphenyl-
hydrazin ein Hydrazon zu isolieren.

80 Die Losung enthielt auBer dem Milchsiurealdehyd noch Natriumbromid;
ihr Gehalt war durch Reduktionshestimmung festgestellt worden.

31 Milchsédurealdehyd reduziert in der Kélte bereits vollstindig; an anderer

Stelle (Ann. 4, Seite 460) iberzeugten wir uns, daB anch bei anhaltendem Kochen des
TFiltrats nicht die geringste Reduktionswirkung zu beobachten ist.
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B. Die Einwirkung 4%iger Natronlauge aut
Milchsidurealdehyd.

Versuch a): Eine Losung von 13:0 ¢ Milchsiurealdehyd in
350 cm® Wasser wurde mit einer Losung von 20 g reinstem Na-
triumhydroxyls in 120 cm® Wasser versetzt und bei vollstindigem
LuftabschluB stehen gelassen. Nach 2 Tagen wurde 1 ¢m® heraus-
pipettiert; 1 ¢m® der Losung gab in der Kilte 00116 ¢ CuO, ent-
sprechend 00057 ¢ Milchséurealdehyd, d. i, zirka 40% der an-
gewendeten Menge. Nach weiteren drei Tagen wurde mit 2 u.
Salzsiure neutralisiert (Verbrauch 23412 cm® 2 n, HCI) und in
der Kilte eine Reduktionsbestimmung unternommen. 2 cm’
gaben in der Kilte 00074 g CuO; das Filtrat wurde aufgekocht,
wodurch schliefilich weitere 00613 ¢ CuO erhalten wurden,

Die neutralisierte wiisserige Liosung wurde im Vakuum zur Trockene ver-
dampft und der Salzriickstand mit absolutem Athylalkohol extrahiert. Nach
Verdunsten des Alkohols hinterblieb ein ziher, dunkel gefirbter Riickstand,
der, wie eine Priifung in einem kleinen Teil zeigte, noch betriichtliche Mengen
Halogen enthielt.

Die Aschenbestimmung ergab aus 0°2565 ¢ des Riuckstandes 0 0596 ¢
anorganische Substanz (ca. 23 %).

Zur weiteren Reinigung wurde der Rickstand in absolutem Methyl-
alkohol geldst, die braune Lésung mit Tierkohle in der Kilte geschiittelt und
die von der Tierkohle3® abfiltrierte, jetzt bedeutend hellere Losung mit absolutem
Ather gefillt. Es wurde von dem volumindsen flockigen Nicderschlag abfiltriert,
vom Filtrate das bis 40° Ubergehende ahdestilliert und der Rest in einer tiefen
Porzellanschale im Wasserbad verdampft.

Die Aschenbestimmung in dem so gereinigten Produkt ergab aus 0-0301 y
Substanz 0°0035 g anorganisches Salz (ca. 119).

Da es auf beide vorstehende Arten nicht gelungen war,
das anorganische Salz im wesentlichen zu entfernen, wurde nun
in Chloroform gelost, vom Unloslichen abfiltriert und das Chloro-
form im Vakuum verdunstet. Der Riickstand wurde in Wasser
aufgenommen, von geringen Mengen ausgeschiedener Ol-
tropfchen filtriert und die Losung im Vakuum iiber Chlor-
calcium zur Trockene gebracht. Auf diese Art blieb ein gelblich-
brauner, durchsichtiger duflerst ziher Sirup zuriick.

Molekulargewichtsbestimmung nach Beck-

mann:
a) 0°0847 g Substanz, gelst in 19-20y Wasser, gaben eine Gefrier-
punktserniedrigung von , . . 0-04°
Gefunden . ., . . . . . . .. .. .. . M2051
h) 0°1641 g Substanz, gelost in 17°8lg Wasser, gaben eine Gefrier-
punktserniedrigung von . , , 0-09°
Gefunden ., ., . ... . M 1904

Nach 24stiindigem Stehen war die Depression 0-09°, daher unverindert.

32 Die abfilirierte Tierkohle wurde mit Wasser ausgekocht; die so erhaltene
Losung reduzierte TFehlingsehe Lésung nur mehr sehr sehwach. Die Tierkohle
adsorbierte also nur einen geringen Teil der Substanz,
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Elementaranalyse:
a) 01905 ¢ Substanz gaben . 0°3778 ¢ CO,, 0:1277¢ H,0

Gefunden. . . . . . . . .. C 54:02, H 7504
b) 0-1431 g Substanz gaben . 0°2871 ¢ CO,, 0-0968 ¢ H,0
Gefunden. . . . . . .. .. ¢ 5472, H 7574

Reduktionswirkung gegeniiber Fehlingscher
Losung:

0-1365 g Substanz gaben in der Kilte nach 12stiindigem
Stehen 00230 ¢ CuO, nach Aufkochen des Filtrats weitere
0-2754 ¢ CuO.

Versuch b): 5¢g reiner kristallisierter Milchsiurealdehyd
wurden in Wasser geldst, 7-2 ¢ reinstes Natriumhydroxyd, gelost
in 120 ¢m® Wasser, zugefiigt und das Ganze auf 180 cmn® verdiinnt.
Die Losung wurde unter volligem Luftabsehlufl b Tage stehen
gelassen. Die mit Salzsiure neutralisierte Losung wurde im Va-
kuum zur Trockene eingedampft und der Salzriickstand mit ab-
solutem Methylalkohol extrahiert; da nur Chlorid vorhanden
war, ging hiebei weniger Salz in Losung.

Nun wurde die methylalkoholische Lésung mit Tierkohle
geschiittelt und filtriert, wobei sie betridchtlich heller wurde,
und der Methylalkohol wieder abgedampft. Durch Lésen in
Chloroform wurde auch hier eine vollige Trennung vom an-
organischen Salz erzielt. Nach Vertreiben des Chloroforms im
Vakunum wurde der Riickstand zur Verbrennung gebracht.

01104 ¢ Substanz gaben . . 02028 g CO,, 00737 ¢ H,0
Gefunden . . . . . . ... C 501, H 7-479

Die Zahlen lassen, im Vergleich mit den bei Versuch a)
erhaltenen Werten, den Schluf} zu, da noch eine geringe Menge
Chloroform der Substanz beigemengt war. Tatsdchlich zeigte
sich auch bei einem Versuch, das Produkt zum Zwecke der
Molekulargewichtsbestimmung in Wasser zu lésen, daB ein in
Wasser unloslicher Teil darin enthalten war. Es wurde daher
der Riickstand des Chloroformextraktes wieder mit wenig
Wasser behandelt, von der geringen Menge des Wasserunloslichen
abfiltriert und das Filtrat itber Chlorcalcium im Vakuum zur
Trockene gebracht.

Molekulargewichtsbestimmung nach Beck-
mann:

01259 g Substanz, gelost in 19°94 g Wasser, gaben eine Gefrierpunkts-
depression von 0°065 g.
Gefunden . . . . . . ... ... ... M 1807
Nach 24 stiindigem Stehen hatte sich die Depression nicht geindert.
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Elementaranalyse:

0-1908 g Substanz gaben . . 0°3818 g CO,, 01427 g HO,
Gefunden . . . . . . . . . (' 5457, H 8:379.

Die jetzt erhaltenen Analysenzahlen stimmen, soweit dies
bei der Beschaffenheit der Substanz, die keine Moglichkeit zur
Reinigung durch Destillation oder Kristallisation bot, zu er-
warten war, mit den bei Versuch a) erhaltenen iiberein.

V. Oxydation von Milchsiiurealdehyd zu Brenztraubenaldehyd,

Zunidchst wurde ein Versuch angesetzt, der nach der von
Evans und Waring?® angegebenen Methode aufgearbeitet
wurde.

1. 37 g kristallisierter Milchsdurealdehyd wurden in 100 ¢m®
Wasser gelost und dieser Losung 30 g Kupferacetat zugefiigt.
Nach achttigigem Stehen hatten sich 65¢ Kupferoxydul ab-
geschieden, withrend fiir 1 Grammatom Sauerstoff 7-8 ¢ Kupfer-
oxydul berechnet sind. Die vom Kupferoxydul abfiltrierte
Losung wurde in der Kilte mit Schwefelwasserstoff gefillt,
vom Kupfersulfid abfiltriert und das gelb gefiirbte Filtrat im
Vakuum bei 30° moglichst von Wasser und Essigsiure befreit.
Im Riickstand konnte kein Aldehyd nachgewiesen werden, doch
reduzierte das Destillat Fehlin g sche Losung sehr stark und
gab mit Phenylhydrazin sofort das gelbe Osazou.

2, Es wurde nun bei einem zweiten Versuch der Brenz-
traubenaldehyd aus der vom Kupferoxydul abfiltrierten Losung
durch Ausithern zu gewinnen gesucht.

Eine durech Verseifen von Bromacetal erhaltene Losung
von 193 ¢ Milchsdurealdehyd in 500 csn® Wasser wurde mit
180 ¢ Kupferacetat versetzt **. Hier wurde beobachtet, dafi die
Oxydation lingere Zeit in Anspruch nahm. Durch Ausithern
im Schacherlapparat wurde ein noch stark sauer reagierender
Atherauszug erhalten. Nach Abdunsten des Athers wurde mit
wenig Wasser aufgenommen und durch Caleciumecarbonat mog-
lichst zu neutralisieren versucht. Durch Ausithern dieser Losung
konnte eine itherische Losung erhalten werden, die nach Ab-
dunsten des Athers und Aufnehmen des Riickstandes mit
Wasser auf ihr Verhalten gegen Fehlin gsche Losung bzw.
Phenylhydrazin gepriift wurde. Es konnte wiederum die starke
Reduktionswirkung und die momentane Bildung des Osazons
beobachtet werden. Da sich bei diesem Versuch gezeigt hatte,
daB Brenztraubenaldehyd durch Ather aus der kupferacetat-
haltigen Losung nur unvollkommen extrahiert wird, wendeten
wir bei dem folgenden Versuch wieder die Aufarbeitung nach
Evans und Waring an.

33 Journ. Amer. Chem. Soc. 48, 2678.
3 Da die Losung noch Natriumbromid enthielt, fiel zuerst Kupferbrowmiir
und erst nach diesem Kupferoxydul aus.
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3. 54 ¢ kristallisierter Milchsdurealdehyd wurden in 150 cin®
Wasser gelost und 44 ¢ Kupferacetat zugegeben. Die Lisung
wurde unter hdufigem Umschiitteln 14 Tage stehen gelassen,
vom Kupferoxydul abfiltriert und im Filtrate mit Schwefel-
wasserstoff das Kupfer gefiallt. Das TFiltrat vom Kupfersulfid
wurde durch Abdestillieren des Wassers im Vakuum bei 30° zu
konzentrieren gesucht. Als Vorlagen dienten ein gréBerer
Rundkolben und eine durch Eis-Kochsalz gekiihlte Ente. Nach-
dem alles Wasser abgedampft war, blieb im Kolben ein braun
gefidrbter Riickstand, der mit Fe hling scher Losung gepriift
wurde. Beim Aufkochen schied sich aber statt des erwarteten
roten Kupferoxyduls, schwarzes Kupfersulfid ab. Der Riick-
stand war zum groften Teil in Ather loslich und es hinterblieb
nach Trocknen der #therischen Losung und Abdunsten des
Athers von der letzteren ein braun gefirbter, merkaptanihnlich
riechender Sirup . Die im Vorlagekolben und in der Ente
kondensierten Destillate wurden mit Phenylhydrazin gepriiff.
Es zeigt sich dabei, daB in der Ente mehr Brenztraubenaldehyd
war als in dem Vorlagekolben. Das sofort aunsfallende Osazon
wurde abfiltriert, aus verdimntem Alkohol umkristallisiert und
durch seinen Schmelzpunkt 143° mit dem Methylglyoxalosazon
(F.P. 145") identifiziert.

Ein Teil der Destillate wurde im Vakuum iiber Chlor-
calcium und Kaliumhydroxyd vom Wasser befreit, wobei fast
gar kein Riickstand blieb. Der restliche Teil der Destillate
wurde mit Natriumsulfat gesittigt und 2 Tage im Schacherl-
apparat ausgeithert. Durch Priifen mit Phenylhydrazin konnte
eine fast vollstindige Extraktion nachgewiesen werden.

Es sei uns auch an dieser Stelle gestattet, Herrn Professor
Dr. A. Franke, an dessen Institut die vorliegende Arbeit aus-
gefiihrt wurde, fiir die stete wohlwollende Férderung derselben
zu danken.

% Es ist bemerkenswert, dal Evans nnd Waring beim Dioxyacelon,
bzw. Oxybrenziraubenaldehyd von der Bildung schwefelhaliiger Produkte nichts
erwihnen,



