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Wie die einwertigen Alkohole, so kSnnen auch die mehr- 
wertigen mit Aldehyden Acetale bilden. Dabei entstehen hetero- 
cyclische Ringgebilde, wie 

CH_,- O'~ 
P ,CH.. 

CH.,- O /  

(aus Glykol und Formaldehyd  ~) und Derivate homologer Alde- 
hyde:  oder 

~CH~- O" \ 
CH~ ~CH., 

\ CH~- O/ 

(aus Trimethylenglykol  und Formaldehyd ~) oder das Formal. 
des Propandiols-l ,  3-Phenyl-l-Dimethyl-2, 2 

C6 ]~5 
I 

/ C H  -- O .\ 
(CH~)~ C\CH_ o/CH:, 

welches yon Reik ~ bei der E inwirkung  yon verdi innter  Sehwefel- 
s~ure auf das Propandiol-1, 3-Phenyl-l-Dimethyl-2, 2 erhalten 
wurde. 

Bei vier- und hSherwertigen Alkoholen kSnnen zwei oder 
drei Aldehydmolekiile mit  einem Molektil Alkohol sich acetali- 
sieren und Verbindungen bilden, wie Diformalerythr i t  (auk 
2 Molekiilen Formaldehyd und 1 Molekiil Erythr i t )  oder Tri- 
formalmanni t  ~. Steigende Wert igkei t  des Alkohols fSrdert die 
Acetalbildung 6. 

I C. r.  118, 1277--1280; 120, 107--110. 

2 Ann. 120, 328; Bull.  1899, 275. 

8 C. 1902, I I .  928; Che~n. Soc. 101, 1803. 

a M. f. Ch. 18. 598. 

Ann. 289, 20--51. 

6 C. r .  13l, 745--747. 
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Bei den Aldehyden scheint die Acetalisierbarkeit  vom 
Formaldehyd angefangen bis zu den Aldehyden mit  l~ngerer 
Ket te  zu steigen. Experimentel l  wurde das durch die steigende 
Bildungswarme yon hSheren Acetalen gegeniiber den Form- 
aldehydacetalen wahrscheinlich gemacht 1. Was die Alkohole 
anlangt,  so verdr~tngen die mehrwert igen Alkohole einwertige 
zum gr51~ten Teil aus ihren Acetalen'-'. 

Das alles ist fiir die aliphatischen Aldehyde geltend. Zu 
ganz hhnlichen Resultaten, die nur in mancher  Hinsicht  etwas 
abwichen, gelangte Emil  Fischer in seinen Untersuchungen 
fiber die Benzaldehydacetale (Benzale) ein- und mehrwert iger  
Alkohole ~. 

Das Benzaldehydacetal  (den Benzaldehyddimethyl-  und 
Diathyl~ither) gewann er durch Kochen yon Benzaldehyd mit  der 
f i inffachen ~ e n g e  1%iger methyl-  oder ~thylalkoholischer Salz- 
s~iure in 50%iger Ausbeute 4. Trotzdem her Benzaldehyd nicht 
so leicht und glat t  reagierte wie die a l iphatischen Aldehyde 
- -  es war mehrstiindiges Erhi tzen bis zur Beendigung der Re- 
aktion nStig - -  so war die Methode wegen ihrer Einfachhei t  
gut zu brauchen. 

Die Benzale der zwei- und dreiwertigen Alkohole erhielt 
Emil  Fischer durch Einwirkung gasfSrmiger Salzs~ure auf ein 
Gemenge -con Alkohol und Benzaldehyd b ei 0% Bei den hSher- 
wertigen, besonders sechswertigen Alkoholen war in ~berein- 
s t immung mit  den aliphatischen Acetalen sechswertiger Alko- 
hole die Benzalbildung bereits so leicht zu erzielen, da~ bloBes 
Schfitteln des Benzaldehyd-Hexitgemisches mit konzentr ier ter  

SalzsSure bei Zimmertemperatur  zur Benzaldarstel lung aus- 
reichte ~. 

Emil  Fischers Untersuehungen zeigten, dal~ der Benz- 
a ldehyd im allgemeinen der Acetalbildung mit  ein- und mehr- 
wertigen Alkoholen f~hig ist. Von besonderer Bedeutung fiir 
ihn war die grol~e Leichtigkeit  der Benzalbildung bei sechs- 
wertigen Alkoholen. Die Benzale dieser Alkoholgruppe sind 
s~mtlich wohlkristallisierte, ziemlich hoch (um 200 ~ schmel- 
zende KSrper, die zur Charakter is ierung und Identif izierung 
der einzelnen, isomeren Alkohole dienen kSnnen~. 

Von den Benzalen der Glykole erw~hnt Emil  Fischer in 
seiner Arbeit  nur das Benzal tr imethylenglykol ,  einen weil3en, 
kristall isierten KSrper yore F. P. 49--5107. Das Benzal des 
Athylen- und Propylenglykols  konnte er nach seiner Methode 

1 A.  ch.  I)h. (7) 23, 378, 482. 

C. 1901, L 1146. 

]~er. 27, 1524--1537. 

4 B e t .  30, 3053. 

B e t .  27, 1536. 

6 B e t .  28, 1979. 

7 Be r .  27, 1537. 
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nicht erhalten. Beide wurden sp~iter nach anderen Methoden 
dargestell t .  

t I ier  mSge auch auf die Bi~dung des Benzals des Pro- 
pandiols-1, 3-Phenyl-l-Methyl-2, s  hingewiesen werden, 
welches auf ganz andere, bisher nicht vSllig gekl~irte Ar t  ent- 
~teht, woriiber in der folgenden Abhandlung beriehtet  wird. 

Die Eigenschaft  des Benzal tr imethylenglykols ,  gut zu 
kristallisieren, lieft es als mSglich erscheinen, dab auf diesem 
Wege vielleicht wohldefinierte und durch ihren Schmelzpunkt 
leicht unterscheidbare Glykolderivate gewinnbar w~ren, die zur 
Charakter is ierung der ~ld~erlich recht ~hnlich aussehenden 
und oft nicht ganz konstant  siedenden, dickfliissigen Glykole 
dienen kSnnten. 

Gleichzeitig war  es nicht ohne Interesse festzustellen, wie 
weir die Tendenz zur Bildung verschiedengliedriger hetero- 
cyclischer Ringe mit zwei Sauerstoffatomen im t te terocyclus  
unter  gleichen Reakt ionsbedingungen vorhanden ist 1). 

Wi r  unternahmen es daher, eine Reihe yon Glykolen be- 
zfiglich ihres Verhal tens  beim Behandeln mit  Benzaldehyd zu 
untersuchen. 

Die Behandlung war  in allen F~tllen die gleiche: Es wurde 
in Anlehnung an das Verfahren Emil Fischers unter  Eiskfih- 
lung wasserfreies Salzs~iuregas, das zwei Schwefels~urewasch- 
flaschen passiert  hatte, in das Gemisch molekularer  Mengen 
yon Benzaldehyd und Glykol (mit geringem ~2berschuft des 
ersteren) eingeleitet, das yon der Auftenluft durch ein Trocken- 
rohr abgeschlossen war. Dann wurde unter Kohlensauredurch- 
leiten (urn Benzoes~urebildung zu verhindern) die iibrige Salz- 
s~ture im Vakuum abgeraucht,  mit  J~ther und Eisstiicken i m  
Scheidetrichter  aufgenommen and mehrmals  mit kal tem Wasser 
nachgewaschen. Hie rauf  wurde die ~therische LSsung mit  mSg- 
lichst wenig ausgegliihtem Kal iumkarbonat  und unter  Durch- 
leiten eines Kohlens~turestromes im Vakuum destilliert. 

Nach diesem Verfahren l~l~t sich die Salzs~ure vollst~tndig 
entfernen, so daft bei der nachfolgenden Vakuumdest i l la t ion 
alle hydrat is ierenden Einflfisse vollkommen ausgeschlossen 
sind, die bei dem unvollkommenen Abrauchen der Salzs~ure 
im Exsikkator  nach Emil  Fischer, das aufterdem durch Ver- 
spritzen noch zu Verlusten ffihrt, zum groBen Teile bestehen. 

Mit dieser dergestalt  modifizierten Methode wurden, um 
die Bildung heterocyclischer Ringe mit  verschiedener Glieder- 
anzahl zu erreichen, Glykole, deren Hydroxy lg ruppen  in ver- 
schiedener Stellung zueinander standen, benzalisiert. 

Von den 1, 2-Diolen (~-Glykolen) hatte schon Emil  Fischer 
das J~thylen- und Propylenglykol  auf Benzalbildung untersucht  
und gefuuden, daft die Reaktion so wenig glatt  verl~uft,  daft die 
Isolierung eines reinen Produktes  nicht gelang, eine Beobach- 
tung, die wir beim Propylenglykol  best~itigen konnten. Die 

1 I t i b b e r t  J . ,  Am. Chem. Soc. 46, 1283. 
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Tendenz zur Bildung eines heterocyclischen Fiinfringes ist 
daher unter  den genannten Reakt ionsbedingungen kaum vor- 
handen. 

Wohl aber kann man die Benzale der a-Glykole naeh der 
Methode yon H i b  b e r t 1 (langes Erhi tzen molarer  Mengen 
Glykol mit  Benzaldehyd und wenig 40%iger Schwefels~iure) in 
guter  Ausbeute  erhalten. Aber auch aus den Untersuchungen 
H i b b e r t s geht hervor, dal~ sechsgliedrige Benzalringe (aus 
fl-Glykolen) sieh leichter bilden, als fiinfglied~ige (aus a-Gly- 
kalen). 

I n  der vorliegenden Arbeit  wurden noch mehrere 1, 3-Diole 
auf ihre Fahigkei t  zur Benzalbildung gepriift. Es waren  dies: 

CH2OH. C (CH3)2. CH, OH Propandiol-1, 3-Dimethyl-2, 2 ein 
diprim~ires [~-Glykol, 

CH~. CHOH.  CH~. CH,.OH Butandiol-1, 3 ein prim~r-sekun- 
d~res ~-Glykol, 

C~H~. CHOH.  C (CH3)~. CH2OH Propandiol-1, 3-Phenyl-l-Di- 
Dimethyl-2,2 ebenfalls  ein primfir-sekund~ires ~-Gly- 
kol. 

(CH~)~ : C (OH).  CH~. C H O H .  CH, Pentandiol-2, 4-Methyl-2 
ein sekund~ir-tertiSres l~-Glykol und 

(CH~),, : C (OH) . CH~. C (OH) : (CH3).~ Pentandiol-2, 4-Dime- 
thyl-2, 4 ein ditertfiires/~-Glykol. 

Alle diese Glykole geben Benzale, wobei wie beim Benzal- 
t r imethylenglykol  sechsgliedrige Ringe mi t  zwei Sauerstoff- 
atomen im Heterocyclus  entstehen. Allerdings sind die einzelnen 
1, 3-Diole nicht mit  gleicher Leichtigkeit  der Benzalbildung" zu- 
ganglich. W~ihrend das diprim~re Glykol gegen 70% Ausbeute  
gibt, sinkt bei den prim~ir-sekund~ren Glykolen die A usbeute 
auf 50--60%, bei den sekund~ir-terti~ren gegen 40% und das 
diterti:,tre Glykol gibt k~um 20% Ausbeute.  

Diese Beobachtungen stehen durehaus im Einklang" mit 
den Untersucimngen yon D e 1 6 p i n e 2, der die Acetalbi ldung 
als einen der Veresterung ~ihnlichen Vorgang erkl~irt. Bei  den 
Estern ist ja die verschieden leichte Reaktionsf~ihigkeit pri- 
m~rer, sekund~irer und terti~irer Alkohole yon Menschutkin 
festgestellt  worden 3 

Dabei haben sich die t toffnungen,  die Benzale der oben 
erw~ihnten Glykole als kristallisierte KSrper zu erhalten, nur 
zum Teil erfiillt. Kristal l is ier t  war  das Benzal des Propan-  
diol-1, 3-Dimethyl-2, 2 (F. P. 35~ des Propandiol-1, 3-Phenyl-l-Di- 
methyl-2, 2 (F. P. 98 ~ und das Benzal des Pentandiol-2, 4-Di- 
methyl-2, 4 (Tetramethyl t r imethylenglykol)  F. P. 42 ~ Die Ben- 

1 H i b  b e r t J . ,  A m .  Chem.  Soc. 16, 1283. 
2 C. r .  132, 331--334; 132, 908--971. 
a Ann .  195, 334; 197, 193; Ber.  15, 1445, 1572; 21, Ref .  41. 
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zale des Butandiols-1, 3 und des Pentandiols-2, 4-Methyl-2 w~ren 
01e yon reeht scharfem Siedepunkt, der um ungefahr  200 h5her 
liegt als der Siedepunkt des entsprechenden Glykols. 

Wesentlich versehieden yon den 1, 3-Glykolen reagieren 
die 1, 4-Glykole. Als Vertreter  dieser KSrperklasse wurde das 
Pentandiol-1, 4 gewahlt, dargestellt  durch Reduktion des Aeeto- 
propylalkohols. 

Dieses Glykol reagierte unter  dem Einflul~ der gasfSrmi- 
gen Salzs~ure nicht, wie man hatte erwarten kSnnen und wie es 
in der Hitze jedenfalls eintri t t ,  unter  Oxydbildung, sondern es 
entstehen harzige Kondensationsprodukte mit  dem Benzaldehyd, 
aus denen Bin einheitliches Produkt  weder durch Destillation 
noeh durch Kris ta l l i sa t ion isoliert werden konnte. Es scheint 
also auch die Tendenz zur Bildung eines 7-Ringes mit  2 Sauer- 
stoffatomen unter  den gegebenen Versuehsbedingungen eine 
geringe zu sein. MSglicherweise ist die Reaktion so eingetreten, 
dal~ zwei Wasserstoffatome aus den Hydroxylgruppen von je 
zwei Molekfilen Glykol mit  einem Molekiil Benzaldehyd rea- 
gierten. Da jedenfalls die dabei entstehenden hochmolekularen 
Gebildc auf keine Art  rein zu erhalten w~tren, lag der Gedanke 
nahe, kristallisierte, hShere Glykole in analoger Weise mit dem 
Benzaldehyd in Reaktion zu bringen, mn vielleicht zu leichter 
kristal l isierbaren Benzalen zu gelangen. 

Als ein kristallisiertes Glykol mit den Hydroxylgruppen 
in 1, 5-Stellung wurde das Kampferglykol  

CH3 
I 

C, 
CH/I \CH,  OH 
I C (CH+h 

CH~ I CH2 OH 
\ C H  / 

(F. P. 137~ gewinnbar aus Kampfersguredinlethylester  durch 
Re duktion mit  Natr ium und absolutem Amylalkohol nach Bou- 
veault  und Blanc, untersucht.  

Dieses Glykol reagierte mit  dem Benzaldehyd fiberhaupt 
nicht; nach dem Abdestillieren des Benzaldehyds im Vakuum 
hinterblieb eine gelbe, harzige Masse, aus der nach deln Auf- 
15sen in absolutem Alkohol und Fal len mit Petrol~ther nnver- 
andertes Glykol auskristallisierte. 

Es wurde auch noch ein Versuch mit  einem 1, 10-Diol ge- 
macht, das durch Reduktion yon Sebacins~iurediiithylester nach 
Bouveault-Blanc gewonnen werden kann. Dieses Glycol liel~ sich 
ebenfalls nicht benzalisieren und wurde aus dem l~eaktions- 
gemisch, teils in festem Zustand, tells - -  soweit es sich gel5st 
hatte - -  durch Destillation unver~indert zuriickgewonnen. 

Schliel~lich wurde untersucht,  ob analog den 1, 2-Diolen 
auch die 1, 3- und hSheren Diole durch einstiindiges Kochen mit  
1%iger, absolut alkoholischer Salzs~ure Benzale geben. 
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Von den fl-Glykolen wurde das Propandiol-1, 3-Dimethyl- 
2, 2 auf diese Art  benzalisiert. Es wurde gefunden, dal~ die Re- 
aktion sehr glatt  verl~uft. Das Benzal ging bei einmaliger  
Vakuumdest i l lat ion naeh ganz kleinem Vorlauf konstant  fiber 
(K. P.12 -- 126~ erstarrte sehr raseh in der Vorlage und zeigte 
sofort den riehtigen F. P. -con 35 ~ - -  Die Ausbeute war 65%. 
Damit war gezeigt, dal~ die Benzalisierung der 1, 3-Diole aueh 
in der ~Iitze vor sieh gehen kann. Des weiteren war auch fest- 
gestellt, dab eine geffirchtete Verunre in igung dureh das flfissige 
BenzaldehyddiSthylacetal ,  das im Vakuum ungef~hr den glei- 
chen Siedepunkt hat  wie das Benzal des Glykols (K. P. 2200 unter  
normalem Druck), nieht eingetreten war, denn selbst geringe 
Beinlengungen wiirden den Schmelzpunkt des Benzals, der ohne- 
hin sehr niedrig liegt, noeh bedeutend herabdrfieken und die 
Kris tal l isat ion ersehweren. 

Endlieh wurde das 1, 10-Diol auch nach dieser Methode auf 
Benzalbildung untersueht,  da bei ihm die Oxydbildung, die bei 
den 1, 4- und 1, 5-Diolen unter  dem Einflul~ der Salzs~ure in der 
Hitze sehr rasch vor sich geht, nicht so leicht stattfindet. 

Nach einstiindigem Kochen mit der alkoholischen Salz- 
s~ure und Abdestillieren des Alkohols im Vakumn hatte das 
Glykol zmn grSl~ten Teil sich unver~indert ausgeschieden, wurde 
abfil tr iert  und gewaschen und zeigte nach dem Tro.cknen fiber 
Phosphorpentoxyd den richtigen F . P .  71"5 ~ Der Rest wurde 
durch Destillation im Vakumn, wobei zuerst bei 11 m m  Druek 
Benzaldehyd (K. P. 60--70~ dann vermutl ich etwas Benz- 
aldehyddi~ithylacetal (K. t '. 115--120 ~ iiberging, bei einem K . P .  
yon 1720 (Glykol) zurfickgewonnen. - -  Das 1, 10-Diol ist also auch 
in der Hitze der Benzalbildung nicht zug~inglich. 

Zusammenfassend ergibt sich, dab bei der Benzalisierung 
in der Hitze die 1, 2- und die 1, 3-Dio.le Benzale bilden. Bei der 
Behandlung in der K~lte dagegen geben "con den vizinalen und 
disjunktiven Glykolen nut  die 1, 3-Diole Benzale. Daher seheint 
die Benzalbildung unter diesen Reaktionsbedingungen eine a 1 l- 
g e m e i n g f i l t i g e u n d c h a r a k t e r i s t i s c h e R e a k t i o n  
a u f  ~ - G l y k o l e  zu sein. 

Hinsiehtl ieh der Benzalbildung in der Kal te  sind bei den 
1, 3-Diolen nicht uninteressante Einzelheiten zu bemerken. Rein 
~ul~erlich waren Farbunterschiede der friseh behandelten, noch 
stark salzs~urehaltigen, eisgektihlten Produkte zu bemerken. 
Die lntensi t~t  der FSrbung wuehs -con den diprim~iren bis zu 
den diterti~ren Glykolen. 

Das Reaktionsprodukt des Propandiol-1, 3-Dimethyl-2, 2, 
also eines diprim~iren Gl:ckols, war schSn orangerot gef~irbt mit  
einem Stich ins Braune, beim Butandiol-1, 3, einem prim~tr- 
sekund~iren Glykol, war die Far lmng ein klar  durchsichtiges 
Rot yon ziemlich tiefem Ton, beim Pentandiol-2, 4-Methyl-2, 
einem sekund~r-terti~iren und beim Pentandiol-2, 4-Dimethyl-2, 4, 
einem diterti~iren Glykol, war die F~irbung ein so tiefes und 
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sattes Rot, daJ~ sie in etwas dickerer  Schichte undurchsicht ig  
wurde und nu t  beim Schiitteln des K51bchens an der herab- 
iliel~enden Fliissigkeit e rkannt  werden konnte. 

Es scheint sich hier um Anlagerungsprodukte  you Salz- 
s~iure teils an Benzaldehyd, teils an die bereits gebildeten Ben- 
zale zu handeln, etwa vom Typus der Oxoniumderivate  yon der 
St rnktu r: 

V H /C1 HC1 
\ V i 

C 
O}CH.; C~C~ oder ~C"(~C-- O'" C6H~ �9 C - - - O -  C - + - - O , \  C H .  , 

A H / '  CI A H:]C 

Beim Zusammenbr ingeu mit Wasser verschwindet  die F~irbung 
selbst in der K~ilte rasch, ja manchmal  ist der Farbumschlag  
yon Tiefrot  in Gelblichorange momentan,  besonders gut  1)eob- 
achtbar  ist die Ersche inung bei den tertf i ireu Glykolen. 

Um zu untersuchen,  ob diese F~irbung nur  auf Anlagerung 
yon Salzsi~ure an den Benzaldehyd beruht  oder das Benzal mit  
Salzsiiure ebenfalls gefarbte  Addi t ionsverbindungeu liefert,  
wurde das reine, fertige Benzal des Pentandiol-2, 4-Methyl-2 
unter  Feuchtigkeitsabschlul~ und A b k i i h h n g  auf 0 ~ mit gas- 
fSrmiger, wasserfreier  Salzsaure behandelt. - -  Nach einstiindi- 
ger Behandlung war die Fiirbung des Reakt ionsproduktes  fiber 
Gelb in Rot iibergegangen.. Das Rot war  nicht so intensiv wie 
bei der Dars te l lung des Benzals, aber dafiir t ra t  eine anch dort  
vorhandene braunrote  Fluoreszenz (braun im auffallenden, rot 
im durchfal lenden Lieht) hier um so schSner hervor.  

In diesem Zusammenhang sei erw~hnt,  daI~ auch ein ande- 
rer  cyclischer ; l ther  des Glyko]s, das Di:,kthylenoxyd: 

~CH++-- CH=," 
0 ~ "O 

\CH.~- CH~" 
mit Sclrwefelsiiure ebenfalls Anlagerungsprodukte  zu geben ver~ 
l n a g "  ~. 

So sind zum mindesten Anhal t spunkte  vorhanden,  um die 
Vermutung.  es handle sich hier  um Oxoniumsalze, nicht un- 
begrfindet erscheinen zu lassen. 

E x p e r i m e n t e l l e r  T e i l .  

B e n z a l  d e s  P r o p a n d i o l - ] ,  3 - D i m e t h y l - 2 ,  2. 

CH.~-- O 
I \ 

C:(CH~)~ CH. C~H5 

CIH ____0/" 
Darstelhmg: ] Mol Glykol ~ und etwas mehr als 1 Mol 

1 C. 1907, I .  1103. 
Mohatshef te  26, 43. 
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Benzaldehyd (5 g Glykol und 7 g Benzaldehyd) wurden vermengt.  
In  das Gemisch wurde unter  Eiskiihlung gut  getrocknetes Salz- 
sauregas eingeleitet, bis sich nach ungefahr  einer Stunde eiu 
klares, orangerot gefSrbtes Reaktionsprodukt  gebildet hatte. 
Dann wurde 3--4 Stunden unter  Eiskiihlung stehengelassen 
und sehliei~lieh unter  for twahrender  Kfihlung und Durehsangen 
eines KohlensSurestromes die iiberschiissige Salzs~ure im Va- 
kuum abgeraucht. Es bildeten sieh zwei Schichten, yon denen 
die obere, grSltere das Reaktionsproduk~ enthielt. Beide Schich- 
ten wurden im eisgekiihlten Scheidetrichter getrennt.  Dann 
wurde die obere Schicht mit  Ather  aufgenommen, mit  Wasser 
und kleinen Eisstficken gewaschen und nach mehrmaligem Wa- 
seheu die ~therschicht  vom Wasser getrennt;  nach dem Troek- 
nen mit  gegliihtem Kaliumkarbonas und dem Abdunsten des 
i(tllers im Vakuum wurde das Produkt  der frakt ionier ten De- 
stillation unterworfen.  Bei 10 mm Druck ging bis 1050 Benz- 
aldehyd und unver~indertes Glykol fiber; dann bis 1300 (Haupt- 
menge 121--130 ~ ein farbloses, leicht bewegliches 01 yon schwach 
aromatischem Geruch, das bei v511iger Reinheit  unter  10 m m  

Druck einen K . P .  yon 123--1240 zeigte und durch Abkiihlen 
leicht zu weil~en Kristal len erstarrte. Umkristal l is ieren aus ver- 
diinntem Alkohol ergibt einen KSrper vom F .P .  35%.Die Aus- 
beute betrug 68% der Theorie. 

A n a l y s e n :  

M o l e k u l a r g e w i c h t  n a c h  l~ e c kma nn  

Benzol  e i n g e w o g e n :  17.688 g 

E i n w a g e  an  S u b s t a n z  G e f r i e r p u n k t s e r n i e d r i g u n g  G e f u n d e n  M. G. 
I.  0"1798 g 0'2650 195'6 

I I .  0"4558 g 0"6800 193'3 
I I I .  0 ' 7 ~ 4  g 1"0950 192"3 

B e r e c h n e t  ffir C~2H~O_~ . . . . . . . . . . . .  192"2 

V e r b r e n n u n g  
0'2450 g S u b s t a n z  g a b e n  

I~20 = 0"1813 g C0.~ ~-- 0"6742 g, d. 
i t  ~ 8'28%"0 C ~- 75"080/0 

b c r e c h n e t  fiir  C~-~H~60e 
/~I ~ 8"390/o C ~ 74"960/o 

B e n z a l i s i e r u n g  d e s  P r o p a n d i o l - 1 ,  3 - D i m e t h y l - 2 , 2  i n  
d e r  H i t z e .  

4"8 g fiber Phosphorpentoxyd getroeknetes Diol wurden mit  
4"6 g Benzaldehyd (etwas weniger als 1 Mol) gemiseht und mit  
der ffinffaehen Menge 1%iger, absolut alkoholiseher Salzsiiure 
gekoeht (ca. 1 Stunde). Dann wurde der Alkohol im Vakuum 
bei 300 abdestilliert und der Rtiekstand mit  SodalSsung gewa- 
sehen, t I ie rauf  wurde mit  )[ ther aufgenommen, yore Wasser 
getrennt  und naeh dem Troeknen mit  Pottasche im Vakuum 
destilliert. Naeh kleinem Vorlauf  ging beim K.P.I~. 1260 das 
Benzal konstant  fiber, das in der Vorlage sofort ers tarr te  und 
den riehtigen F .P .  350 zeigte. Ausbeute 65% der Theorie. 
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B e n z a l  d e s  B u t a n d i o l - 1 ,  3. 

CH~- - - -  O 
I 

CH~ ~CH. C0 H,~ 
d / 

CH - - O  r 
I 

CH, 

5g Butandiol-1, 3 wurden mit 7g Benzaldehyd gemengt 
und darauf,  wie oben erwahnt,  Salzs~iuregas bei 0 ~ in das Ge- 
misch eingeleitet. Nach einstiindigem Durchleiten war das Re- 
aktionsprodukt  schSn Mar rot gef~irbt und vermochte kein Salz- 
s~uregas mehr aufzunehmen. Es wurde ftinf Stunden in der 
K~ilte stehen gelassen, darauf  die Salzs~ure im Kohlens~ure- 
strom abgesaugt. Dann wurde mit  Ather, dem Eisstiicke bei- 
gemengt waren, aufgenommen, mehrmals gewaschen, bis das 
Wasser nicht mehr sauer reagierte, und die _~therschicht mit 
frisch ausgeglfihter Pottasche getrocknet. Bei der Destillation 
im Vakuum (9 ram) ging bei 55--60 o unver~inderr Benzaldehyd, 
bis 100 ~ unverfindertes Glykol und bei 116--1170 ein farbloses, 
leicht bewegliches 01 fiber, das bei nochmaliger Destillation im 
Vakuum einen K. 1).9 117.50 nach ganz kleinem Vorlauf zeigte. 
Trotz vieler Bemiihungen war das 0l nicht zur Kristal l isat ion 
zu bringen. 

Ausbeute 55"5% der Theorie. 
M o l e k u l a r g e w i c h t  n a e h  B e c k m a n n .  

Benzol  e i n g e w o g e n  22"173 g 
E i n w a g e  an  S u b s t a n z  G e f r i e r p u n k t s e r n i e d r i g u n g  G e f u n d e n  M. G. 

I .  0"3795 g 0"4980 175'3 
I I .  0'8727 g 1'1250 178"4 

B e r e e h n e t  f i ir  C~IHI~O.~ . . . . . . . . . . . .  178'2 
V e r b r e n n u n g  
0"2276 g S u b s t a n z  g a b e n  

]:LoO ~- 0"1616 g COs ~ 0"6147 g, d. i. 
t t  = 7'95% C ~ 73"68~ 

b e r e e h n e t  ffir  C~H~40.2 
H : 7'92% C -- 74'12~ 

B e n z a l  d e s  P r o p a n d i o l - 1 ,  3 - P h e n y l - 1 -  
D i m e t h y l - 2 ,  2. 

CH~ O~ 
I \ 

C : (CH~,)2 ~H.  C6 
J 

C6Ha. C H - -  -O / 

Darstellung: 5 g des reinen festen Glykols 1 (F. P. 81 ~ wur- 
den mit  dem doppelten Gewicht Benzaldehyd so lange geschiit- 

1 Des R e d u k t i o n s p r o d a k t e s  aus  d e m  Aldol  zwischen  I s o b u t y r a l d e h y d  nnd  
B e n z a l d e h y d .  h e r g e s t e l l t  n a c h  R e i k, Mon. 18, 599. 
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felt, bis der grSltte Tell des Diols sieh in BenzMdehyd gelSst 
hatte. Naeh Abkfihlung des Gemisehes auf 0 ~ wurde troekenes 
Salzs~uregas eingeleitet und naeh kurzer Zeit erstarr te  das vor- 
her flfissige Gemenge zu einem Kristallbrei.  Naeh einstfindigenl 
Durchleiten yon Salzsgure wurde das Reaktionsprodukt  noeh 
4 Stunden unter  Eisktihlung stehengelassen. Dann wurde im 
Kohlens:~turestrom die Salzsaure abgeraueht  und das kristalli-  
nische Produkt  mSgliehst rasch an einem kfihlen Ort abgesaugt, 
dann mit  kal tem Xther aufgenommen, die atherische L5sung 
mit  verdfinnter kalter SodalSsung gewasehen und sehliel~lieh 
mit  Wasser naehgewaschen. Die gtherisehe LSsung wurde naeh 
dem Trocknen mit  geglfihter Pottasehe yore Xther befreit. Der 
im KSl'bcheu verbleibende Rfiekstand wurde aus Alkohol um- 
kristal l isiert  und lieferte gleieh das reine Benzal yore F . P .  98% 
Ausbeute 50% der Theorie. 

Mol e l ~u l a rgewlc h t  n a c h  B e c k m a n n  
Benzol  e i n g e w o g e n  22'134 g 

E i n w a g e  an  S u b s t a n z  G e f r i e r p u n k t s -  G e f u n d e n e s  M. G. 
e r n i e d r i g u n g  

0'1306 g 0"116 o 259"4 
B e r e c h n e t  f i ir  Clstt,~oOz . . . . . . .  208"3 

V e r b r e n n u n g .  

0'2010 g S u b s t a n z  
H~O ~ 0"1394 g CO,~ ~ 0'5931 g, d. i. 

H = 7 76~ C : 80'50~ 
b e r e c h n e t  fi'tr C~sH.ooO~ 

H : 7"52 C ---- 80 55 

B e n z a l  d e s  P e n t a n d i o l - 2 ,  4 - M e t h y l - 2 .  

CH3 
I 

CH~. C - - O \  
I 

CH.~ HC.  C~H, 
I 

CH,.  C H - - O  / 

7 g des Glykols 1 wurden mit  e inem ~)berschul~ (8 g) Benz- 
aldehyd gemiseht und dureh Einlei ten yon Salzs~turegas benz- 
alisiert. Sehon naeh kurzem Einlei ten von Salzsgure f~trbte sieh 
das Reaktionsprodukt in tens iv  dunkelrot. Es wurde 11/4 Stunden 
Salzs~ure durchgeleitet  und darauf  5 Stunden bei 0 ~ stehengelas- 
sen. Nach dem Abrauehen der Salzsgure wurde das Gemiseh 
mit  Xther und Eiswasser geschfittelt. Dabei sehlug die rote 
Farbe in Gelblieh-oraage urn. Die abgetrennte und getroeknete 
~ttherische Sehieht wurde im Vakuum destilliert. Bei 9ram 
Druek ging zuerst Benzaldehyd (55--60 ~ fiber, dann unver- 
~indertes Glykol bis 80 ~ Hierauf  stieg die Temperatur  raseh auf 
120 ~ Bei 122--1240 ging als Hauptante i l  eine leiehtbewegliehe, 

1 Be t .  3~, 2858. M ona t s he f t e  22, 1070. D a r g e s t e l l t  d u t c h  R e d u k t i o n  au s  Di:  
a ce tona lkoho l .  

M o n a t s h e f t e  fiir  Chemie ,  B a n d  49 2 
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wasserhelle, 51ige Flfissigkeit fiber, die bei nochmaliger Destil- 
lation nach geringem Vorlauf  einen K . P .  124 ~ zeigte (bei 9 m ~  
Druck). Auch dieses Benzal liel] sich trotz vieler Bemfihungen 
nicht zur Kristal l isat ion bringen. 

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  
Benzo l  22"182 9 

E i n w a g e  an  S u b s t a n z  G e f r i e r p u n k t s -  G e f u n d e n e s  M.G.  
e r n i e d r i g u n g  

0"4167 g 0'4750 201'7 
B e r e c h n e t  f i lr  C,~H,sO~ . . . . . . .  206"2 

V e r b r e n n u n g  
0'2464 g S u b s t a n z  

tt~O = 0"1912 g COs = 0'68119. d. i. 
H : 8'68% C : 75"41% 

b e r e c h n e t  fiir C~3 H~80: 
H = 8"80~ C = 75"6~% 

B e n z a l  d e s  P e n t a n d i o l - 2 , 4 - D i m e t h y l - 2 ,  4. 

(CH~)2 : C -O 
] \ 

CH~ CH. C~ H5 
] 

(CH~)~ : C -O 

4 g reines, frisch destilliertes, symmetrisches Tetramethyl-  
~rimethylenglykol ~ (aus Diacetonalkohol und CH,MgJ) vom 
K.P.~o -- 900 wurden mit 4g  Benzaldehyd durch gasfSrmige 
Salzs~ure bei 0 ~ benzalisiert. Nach sehr kurzer Zeit farbte sich 
die Flfissigkeit t iefrot und wurde dickflfissig. Nach einstiindigem 
Durchleiten wurde das Reaktionsprodukt noch 5 Stunden bei 0 ~ 
zur Beendigung der Reaktion stehengelassen. Dann wurde, wie 
5fter beschrieben, die Salzs~ure im Vakuum abgeraucht und 
nachher mit s  und Eisstfickchen im Scheidetrichter durch- 
geschiittelt, wobei momentaner  Farbumschlag yon Tiefrot i~r 
Gelblich-orange eintrat.  Naeh 5fterem Durehwasehen mit kal tem 
Wasser und Abtrennung der Atherschicht wurde diese fiber 
Pottasche getrocknet und im Vakuum destilliert. Bei 10/nm 
Druck ging bis 700 unver~nderter  Benzaldehyd und Glykol fiber, 
dann stieg die Temperatur  rasch fiber 120". Von 126--129" gin~ 
eine wasserhelle Flfissigkeit fiber, die sich in der Vorlage 
schwach gelblich fiirbte. Bei der abermaligen Destillation ergab, 
sie ein bei 127--1280 (10 ram) iibergehendes, nicht gerade leicbt 
bewegliches 01 yon unbestimmtem, fichtennadel- und g]eiehzeitig" 
bi t termaudelar t igem Geruch. Nach starkem Abkfihlen im Eis- 
Koehsalzgemisch und l~ngerem Reiben mit einem Glasstab er- 
starrte das Benzal zu einem Kristallbrei.  Die weilten Kris ta l le  
wurden auf einem kleinen Trichter yon der geringen Menge 
des fliissigen Begleitstoffes durch Absaugen getrennt  und sorg- 
faltig mit  verdfinntem Alkohol gewaschen. Nach dreit~gigem 
Trocknen im Vakuum bis zur Gewichtskonstanz wurde der 

1 Mona t she f t e  28, 1001. 
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KSrper analysenrein erhalten. Weilte Kris tal le  yore F . P .  420 
Ausbeute 20% der Theorie. 

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  
Benzol  22"112 g 
E i n w a g e  an  S u b s t a n z  G e f r i e r p u n k t s -  G e f u n d e n e s  M. G. 

e r n i e d r i g u n g  
0"2356 g 0-2450 221"8 

B e r e c h n e t  f i ir  C~tt.z002 . . . . . . .  220"2 

V e r b r e n n u n g  
0"1715 g S u b s t a n z  g a b e n  

tt.~O = 0'1414 g CO.z =- 0'4802 g, d. i. 
H = 9"23% C = 76'39% 

b e r e c h n e t  fiir  C~4H2oO2 
t t  = 9"15~ C = 76"32% 

V e r h a l t e n  d e s  P e n t a n d i o l s - 1 ,  4 g e g e n  B e n z -  
a l d ~ e h y d .  

7g des Glykols l  wurden mit  der gleichen Menge Benz- 
aldehyd im KSlbehen mit  Salzs~uregas bei 0 ~ behandelt. Dabei 
wurde das Reaktionsprodukt dunkel gefiirbt und nahm halb 
sirupSse, halb harzige Konsistenz an. Nach dem Ent fe rnen  der 
Salzs~iure in der friiher beschriebenen Weise und Aufnehmen 
mit  Xther wurde das Produkt  der Vakuumdesti l lat ion unter- 
worfen. Vorher aber wurde der Xther bis 600 abdestilliert und 
yon 60--90" eine Frakt ion aufgefangen,  die das aus dem Glykol 
unter  deln Einflul~ der Salzs~ure gebildete Oxyd, 1, 4-Oxidopen- 
tan (K. P. 79 ~ 

CH3.CH.CH~.CH2.CH, 

" ' O ~ - ~ -  

enthalten sollte. In der betreffenden Frak t ion  war nur Nther 
enthalten, der aus der ziihen Masse augerordentl ieh sehwer sieh 
entfernen lieg. Bei der ansehlieBenden Vakuumdest i l la t ion ging 
bei 9 mm Druek yon 60--90 ~ der Benzaldehyd tiber und es hinter- 
blieb ein verharztes, sehwiirzliehes Produkt,  aus dem sieh weder 
Glykol zuriiekgewinnen lieg, noeh dureh Destilla.tion oder Kri- 
stallisation ein einheitlieher KSrper erhalten werden konnte. 
Auf eine weitere Verarbei tung des wenig einladenden Pro- 
duktes wurde verziehtet. 

V e r h a l t e n  y o n  B e n z a l d e h y d  g e g e u  d a s  K a m p -  
f e r g l y k o l  a l s  V e r t r e t e r  e i n e s  1 - 5 - D i o l s .  

1"6 g Kampferglykol  wurden mit  2 g Benzaldehyd zur Re- 
aktion gebracht. Dabei t ra t  trotz zwei Stunden hindurch an- 
dauernder Einwirkung der Salzs~ure keine Dunkelfarbung des 
Gemisches ein. Nach mehrsti indigem Stehen des KSlbchens im 
Eis wurde mit ~ the r  aufgeuommen, die Salzsaure abgeraucht,  
getrocknet und destilliert. ~ the r  und Benzaldehyd gingen im 

1 Darg 'es te l l t  nach  E h r e n t a l  B. 22, 1196; hi. 2~, 351. 

2* 
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Vakuum fiber u n d e s  hinterbl~eb eine gelbliche, harzige Masse, 
aus der nach dem AuflSsen in Alkohol und F~llen mit Petrol- 
~ther unverandertes Glykol auskristallisierte. 

V e r h a l t e n  d e s  D e k a n d i o l s - 1 ,  10 g e g e n  B e n z -  
a l d e h y d .  

5g Glykol ~ wurden in ebensoviel BenzaMehyd aufge- 
schwemmt, wobei nur  ein Teil des Glykols in LSsung ging. Dann 
wurde mit  Eis gekfihlt, Salzs:~iure eingeleitet und nach mehr- 
stiindigem Stehen die Sa]zs~iure wieder abgeraucht. Darauf  
wur4e das dunkelgef~irbte Gemisch, in dem auch fester KSrper 
vorhanden war, seharf abgesaugt und der auf dem Trichter ver- 
bleibende feste KSrper mit  Wasser und Kther gewasehen. Der 
KSrper erwies sich naeh dem Trocknen fiber Phosphorpentoxyd 
als unverfindertes Glykol u F . P .  71"5 ~ Das Fi l t ra t  wurde im 
Vakuum destilliert. Nach dem Abdunsten des ~ thers  und dem 
Abdestillieren des Benzaldehyds ging bei hSherem Erhitzen bei 
K.P.~I ~ 1720 ebenfalls unver~ndertes Glykol fiber, so da{~ auch 
dieses Glykol nicht mit  dem Benzaldehyd in Reaktion getreten 
war. - -  Ebenso war auch eiu Versuch, das Dekandiol-1, 10 mit  
1%iger, alkoholischer Salzs~iure in der t t i tze zu benzalisieren, 
ohne Erfolg geblieben. Das gesamte verwendete Glykol wurde 
unver~ndert  zurfickgewonnen. 

1 Darges te l l t  nach Mon. 31, 181. 


