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Im Jahre 1891 verdffentlichten Tollens und Wigand?) ihre Arbeit
iiber den Pentaerythrit, einen aus Formaldehyd und Acetaldehyd
synthetisch hergestellten 4-wertigen Alkohol. Die alte Darstellungsweise
dieses Alkohols, die einen Zeitraum von 2 Monaten erfordert, ist in den letzten
Jahren wesentlich vereinfacht worden. Nach einem Patent der Rheinisch-
Westfilischen Sprengstoff A.-G.%) vom Jahre 1914 wird gemil} der
Reaktionsgleichung: CH,.CHO + 4H.CHO + NaOH = C(CH,.OH), + H
. COONa. 1 Mol. Acetaldehyd mit 4 Mol. Formaldehyd unter Zugabe von
1 Aquiv. Alkali- oder Erdalkalihydroxyd in verd. wiBriger Losung derart
kondensiert, dafl im Verlaufe einer Stunde das Alkalihydroxyd bei der kon-
stanten Temperatur von 15° allmihlich zu der Aldehyd-Ldsung zugegeben
wird, wihrend man im Verlauf der nichsten Stunde die Temperatur langsam
auf 45° steigert. Mit dem Erreichen dieser Temperatur ist die Kondensation
beendet. : .

Der Schmelzpunkt des durch Eindampfen des Reaktionsgemisches er-
haltenen Roh-pentaerythrits konnte durch Umkrystallisieren aus Wasser
auf etwa 240° gesteigert werden. Beim weiteren Umkrystallisieren fiel der
Schmelzpunkt wieder. Hieraus wurde geschlossen, daB der Pentaerythrit
einen Begleitstoff enthilt, der in Wasser schwerer 16slich dst als dieser.
Dieser Begleitstoff ist, wie im folgenden bewiesen werden wird, ein Ather,
das Anhydrid aus 2 Molekiilen Pentaerythrit, das entsprechend dem Di-
glykol und dem Diglycerin Dipentaerythrit benannt wurde.

Beschreibung der Versuche.
Darstellung und Eigenschaften des Dipentaerythrits.

Da der Dipentaerythrit durch einfache Krystallisation nicht vom Penta-
erythrit zu trennen war, wurde nach der Nitrierung des Roh-pentaerythrits
die Trennung der entsprechenden Nitrate versucht, die auf Grund ihrer
verschiedenen ILdslichkeit in Aceton gelang.

Bei der Nitrierung des Roh-pentaerythrits fiel ein Sirup ab, der
nur langsam erstarrte. Dieser erstarrte Sirup wurde mit der gleichen Ge-
wichtsmenge Aceton behandelt. Der Riickstand war fast reines Penta-
erythrit-tetranitrat, wihrend die Lésung viel Dipentaerythrit-
hexanitrat neben wenig Pentaerythrit-tetranitrat enthielt. Gab man zu

1) A. 265, 316—340 [1801]. %) Dtsch. Reichs-Pat. 390622 [1914].
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dieser Losung vorsichtig Wasser, so fielen die letzten Reste Pentaerythrit-
tetranitrat aus, wihrend sich die Fliissigkeit in 2 Schichten teilte. Die obere
war ein Aceton-Wasser-Gemisch, das nur wenig Dipentaerythrit-hexanitrat
enthielt. Die untere dagegen war eine gesittigte Losung von fast reinem
Dipentaerythrit-hexanitrat in Aceton mit wenig Wasser. Die gesittigte
Losung wurde unter starkem Riihren in das acht- bis zehnfache Volumen
Alkohol eingetragen. Zuerst fiel das Dipentaerythrit-hexanitrat als gelblich
brauner Sirup aus, der spiter erstarrte. Bald jedoch schied es sich in feinen
weiflen Krystallen ab. Der erstarrte Sirup konnte durch Absieben von den
Krystallen getrennt werden, doch war es zweckmai@Biger, nach dem Ausfallen
der ersten Krystalle, die durch ihre weille Farbe leicht zu erkennen waren,
die Fillung zu unterbrechen und abzufiltrieren. Nach beendigter Fillung
wurde dann der Filter-Riickstand in Aceton gelést und ebenfalls in den
Alkohol eingetragen. Man erhielt dann ein rein weilles Produkt, das aus
Alkohol im Vakuum umkrystallisiert wurde.

Durch Verseifung des Nitrats wurde der alkohol. Grundkérper
zuriickgewonnen. Versuche mit alkohol. Kalilauge schlugen fehl, da das
entstehende Nitrat auf den Dipentaerythrit oxydierend einwirkte. Dagegen
gelang die Verseifung mit reduzierend wirkenden Verseifungsmitteln. Sie
wurde in saurer Losung durchgefithrt mit Zink und Salzsiure. Besser gelang
sie in alkalischer I6sung mit kryst. Natriumsulfid.

Eine abgewogene Menge Dipentaerythrit-hexanitrat wurde in der
gleichen Gewichtsmenge Aceton gelést und langsam zu einer am Riickflufl-
kithler siedenden alkohol. Natriumsulfid-Losung zugegeben. Hierzu ver-
wendet man zweckmiBig die 3-fache Gewichtsmenge Natriumsulfid in der
gleichen Gewichtsmenge Alkohol, bezogen auf das angewandte Nitrat, also
einen geringen UberschuB des Verseifungsmittels. Bei richtiger Zugabe
erhilt die Reaktionswirme das Fliissigkeits-Gemisch am Sieden. Nach
Beendigung der Zugabe wurde noch 1 Stde. am RiickfluBkiihler gekocht,
um auch die letzten Reste des Nitrates umzusetzen. Nach dem Erkalten
wurde filtriert. Aus dem Filter-Riickstande wurden die Natriumsalze mit
kaltem Wasser leicht in Losung gebracht. Der in kaltem Wasser sehr schwer
lgsliche Dipefitaerythrit wurde mehrmals aus der 15-fachen Menge sieden-
den Wassers umkrystallisiert. Ausbeute 89%,. Der Schmelzpunkt des reinen
Dipentaerythrits ist 221°.

In 100 g Wasser 16sen sich bei 15° 0.12 g, bei 100° 11.64 g. In 100 g Alkohol
l6sen sich bei 20° 0.067 g, in der Siedehitze 0.33 g.

Der bei der Verbrennung erhaltene Durchschnittswert?) lie8 auf eine Formel
C,oH:,0; schleifien.
C;oH,,0;. Ber. C 47.24, H 8.66. Gef. C 47.33, H 8.61.
Aus dem Molekulargewicht, das durch Siedepunkts-Erhohung in Wasser zu 250

(ber. 25.4) ermittelt wurde ergab sich, daB kein Vielfaches der obigen Formel angenommen
werden muBte. Das spez. Gewicht des Dipentaerythrits wurde im Pyknometer bei 15°

zu 1.366 bestimmt.

Vollstindig reiner Pentaerythrit, iiber dessen Gewinnung an anderer
Stelle berichtet werden wird, kann durch Umkrystallisieren nicht erhalten
werden. Dieser reine Pentaerythrit, in dem sich mittels der nachher zu be-

3) Bei diesen, sowie allen folgenden Analysendaten vergl. Dissertationsschrift
Briin, ,,Uber den Dipentaerythrit* 1930, bei L. Greven, Krefeld.
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sprechenden Fuchsin-Schwefligsiure-Reaktion kein Dipentaerythrit mehr
nachweisen 148t, schmilzt bei 260°. Sein Schmelzpunkt liegt aber 5° hoher
als der von Tolllens und Wigand*4) angegebene.

Um ein Mal fiir die Mengen Dipentaerythrit zu gewinnen, die im Roh-
pentaerythrit enthalten sind, wurden die Misch-Schmelzpunkte einiger
ihrer Gemische festgestellt. Sie sind
aus der graphischen Darstellung in fp
Fig. 1 zu ersehen. Aus ihr ergibt in°6'\
sich, daB ein im praktischen Sinne #v'
schon als rein geltender Pentaery-
thrit vom Schmp. 235° noch 109,

Dipentaerythrit enthilt. “

Eine Behauptung Radulescus®), '
wonach ein bei der Darstellung des 2z
Pentaerythrits entstehendes Neben- . \ )
produkt vom Schmp. 220° durch i \ //
Behandeln mit Alkohol in reinen 2%
Pentaerythrit vom Schmp. 254° w°

iibergefiihrt werden kénnte, erwies W_7'0Jﬂ%
sich als nicht den Tatsachen ent- w3 ”"I;M);Zr j;/”m-,m &
sprechend. Es wurde reiner Di- i

1 0 g. I.
gf(:lht:;?gh:&s AYE(?;OISC:::E;},;?II_ Schmelzpunkte der Gemische von Penta-
.. . ythrit und Dipent thrit.
lisiert, ohne daf} sich der Schmelz- eryturit nnd Dipentacrythn

punkt im geringsten geindert hitte.

Derivate des Dipentaerythrits,

Dipentaerythrit-hexanitrat, (NO,.0.H,(C),C.CH,.0.H,C.C(CH,
. 0.NO,),;, wurde erhalten durch langsames Eintragen des Dipentaery-
thrits in Salpetersiure vom spezif. Gew. 1.52, wobei fiir gute Wasser-
Kithlung und stetes Rithren gesorgt wurde. Im Gegensatz zum Pentaerythrit-
tetranitrat war dieses Nitrat in der konz. Salpetersiure léslich. Nach Be-
endigung des FEintragens wurden 2/, des Fliissigkeits-Volumens an konz.
Schwefelsdure zugegeben, wodurch ein gewisser Teil des Nitrats ausgefalit
wurde. Nach Beendigung der Nitrierung lief das Rithrwerk noch 1/, Stde.
weiter. Das Reaktionsgemisch wurde sodann vorsichtig in Eiswasser ge-
gossen. Die Fillung war jetzt vollstindig. Das Dipentaerythrit-hexanitrat
wurde nach dem Absaugen mehrmals aus Alkohol umkrystallisiert, in dem
Pentaerythrit-tetranitrat bedeutend leichter 16slich ist. Die Ausbeute betrug
95.7% d. Th. Der Schmp. des reinen Nitrats war 75°

Das spez. Gewicht des krystallisierten Dipentaerythrit-hexanitrats wurde im Pykno-~
meter bei 15° zu 1.630, das des gegossenen zu 1.617 festgestellt. Das Molekulargewicht
wurde mittels der Gefrierpunkts-Erniedrigung in Benzol zu 522 (ber. 524) gefunden.

Bei der Verbrennung wurde das Nitrat mit der r1o-fachen Menge Quarzsand ver-
mischt, nm eine plétzliche Zersetzung zu vermeiden. Der Stickstoff-Gehalt wurde durch
Verseifen mit Natrium-methylat ermittelt, indem nach Beendigung der Verseifung das
gebildete Natriumnitrit mit Dewardascher Legierung zu Ammoniak reduziert wurde,
das dann in Schwefelsdure aufgefangen und titriert wurde.

CyoH,0yNg. Ber. C 22.90, H 3.05, N 16.03. Gef. C 22.92, H 2.93, N 15.95.

49 A. 265, 316 t1891]. 5) Bulet. Soc. Stiinte Cluj 1, 528—537 [1927].
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Das Nitrat ist in Benzol und Aceton schon in der Xilte iiberaus leicht,
in kaltem Alkohol schwer und in kaltem Wasser unléslich. Es ist infolge
seines tiefen Schmelzpunktes mit Wasserdampf leicht schmelzbar und nimmt
nach dem Erstarren eine glatte Oberfliche an.

Da Pentaerythrit-tetranitrat erst bei 141° schmilzt und sich bei dieser
Temperatur bereits deutlich zersetzt, wurden die Misch-Schmelzpunkte ver-
schiedener Gemische festgestellt. Wihrend der Schmelzpunkt des Penta-
erythrits durch einen Gehalt von 10%, Dipentaerythrit bereits um 25° herab-

£ gesetzt wird, ist aus Fig. 2 zu er-
i sehen, daf der Schmelzpunkt des
0 Pentaerythrit-tetranitrates auch bei
wesentlichem Zusatz von Dipenta-
" // erythrit-hexanitrat nur wenig her-
20° v abgesetzt wird.
w° e Dipentaerythrit-hexafor-
wr]
w.
w.

o~

pd miat, (H.CO.0.H,),C.CH,.0
/) .H,C.C(CH,.0.0C.H);, wurde
nach der von van Romburgh9)
/ fiitr das Pentaerythrit-tetraformiat
angegebenen Darstellungsweise er-
20 @ 60 & % halten, und zwar wurden jeweils
* Pertaerythrittetronsirat 5 g Dipentaerythrit mit einem Uber-
Fig. 2. schufl von konz. Ameisensiure
Schmelzpunkts-Kurve der Gemische aus I _Stde- am RiickfluBkiihler erhitzt.
Dipentaerythrit-hexanitrat und Penta- Hierauf wurde bis 120° abgeraucht
erythrit-tetranitrat. und das Abrauchen noch 2-mal mit
" konz. Ameisensiure wiederholt. Das
Reaktionsgemisch wurde dann mit Sodalésung behandelt, wobei sich das
Formiat als Ol abschied, das unter Kithlung mit Kaltemischung nur langsam
zu gelben Krystallen vom Schmp. 56° erstarrte.

Dipentaerythrit-hexaacetat, (CH;.CO.O.H,(),C.CH,.0.H,C.C
(CH,.0.0C.CH,),, wurde nach der Vorschrift von Tollens und Wigand?)
zur Darstellung des Pentaerythrit-tetraacetats hergestellt. Dipentaerythrit
wurde mit einem geringen UberschuB8 von Essigsiure-anhydrid unter Zugabe
von wasser-freiem Natriumacetat bis zum Eintreten der stiirmischen Reak-
tion am RiickfluBkiihler erwdrmt. Nach !/,-stdg. Kochen wurde das Re-
aktionsgemisch in eine Porzellanschale gegossen, in der es erstarrte. Es
wurde sodann in einer groBeren Menge warmen Wassers gelost und im Va-
kuum bei moglichst niederer Temperatur auskrystallisiert. Nach mehr-
maligem, im Vakuum erfolgtem Umkrystallisieren betrug die Ausbeute
54.8% d. Th. Der Schmp. der reinen Krystalle war 73°.

Als Molekulargewicht wurde durch Beobachtung der Gefrierpunkts-Erniedrigung
von Benzol 514 gefunden (ber. 506).

Cy3H,;,0,,. Ber. C 52.17, H 6.72. Gef. C 52.08, H 6.69.

[ ]
Bei der Bestimmung der Acetylgruppen, die wie die Benzoylgruppen nach Meyer
und Hartmann ermittelt wurden, ergaben sich 99.89, der berechneten Menge.

%) Ztschr. physikal. Chem. 130, 334—336 [1927]. 7) A. 283, 319 (1891].
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Dipentaerythrit-hexabenzoat, (C4H;.CO.0.H,(),C.CH,.0.H,C
.C(CH,.0.CO.C;H,),, wurden nach der Schotten-Baumannschen Me-
thode®) durch Schiitteln des Dipentaerythrits mit Benzoylchlorid und Natron-
lauge dargestellt. Hierbei war darauf zu achten, dal die Temperatur 40°
nicht iiberstieg, da zuerst in stiirmischer Reaktion Natriumbenzoat gebildet
wurde. Die Ausbeute betrug 83.5% d. Th. Der Schmelzpunkt des vorteil-
haft aus Alkohol umkrystallisierten Hexabenzoates, das in Benzol leicht
und in heiem Wasser unléslich ist, betrug 183°.

CsaH,40,5. Ber. C 71.07, H 5.24. Gef. C 71.20, H 5.25.
Die Verseifung des Benzoats zur Bestimmung der gebildeten Benzoesiure er-

folgte nach Meyer und Hartmann®). Es wurden 100.2% der berechneten Menge
Benzoesdure erhalten.

Dipentaerythrit-hexatritylather, [(CoHj),C.O.H,C],C.CH,.O
.H,C.C[CH,.0.C(C4Hj;);];, wurde nach den Angaben von Helferich?!?) zur
Darstellung der Tritylither gewonnen. 3 g Dipentaerythrit wurden mit
20 g Tritylchlorid in 75 cem iiber Natriumhydroxyd entwissertem Pyridin
gelést und 4 Stdn. in einem siedenden Wasserbad unter Ausschlul der Luft-
Feuchtigkeit auf 100° erwdrmt. Der Tritylather krystallisierte beim Er-
kalten der Lésung gut aus. Nach dem Umkrystallisieren aus Pyridin, das
nachher mit Benzol ausgewaschen wurde, betrug der Schmp. 173°, die Aus-
beute ¢7.3% d. Th.

Da der Tritylither, der schon durch die Luft-Feuchtigkeit zersetzt wird, beim
Kochen mit Wasser vollkommen in seine Bestandteile aufgespalten wird, wurde seine
Zusammensetzung derart ermittelt, daB eine gewogenme Menge durch Kochen #nit
W asser zersetzt wurde. Das ausgeschiedene Triphenyl-carbinol wurde abfiltriert,
getrocknet und gewogen, wihrend der Dipentaerythrit, nachdem das Filtrat zur Trockne
verdampft war, bestimmt wurde. Es wurden 9889, der berechn. Menge Triphenyl-
carbinol und 99.39% der berechn. Menge Dipentaerythrit erhalten.

Versuche zur synthetischen Herstellung des Dipentaerythrits.

Da der Dipentaerythrit in alkalischer Losung neben Pentaerythrit entsteht, wurde
versucht, seine Ausbeute durch Anwendung anderer alkalischer Kondensationsmittel
zu steigern. -Als Kondensationsmittel wurden verwandt: Kaliumhydroxyd, Barium-
hydroxyd, Bleihydroxyd, Zinkhydroxyd, sowie Natriumcarbonat. Eine Steigerung der
Ausbeute des Dipentaerythrits trat in keinem Falle ein. Kondensationsversuche, die
in stark konzentrierter Losung vorgenommen wurden, verliefen ergebnislos.

Auch bei tagelangem Xochen von reinem Pentaerythrit mit Natrium- oder Calcium-
hydroxyd, sowie mit Natrium- und Calciumformiat am RiickfluBkiihler trat keine
Schmelzpunkts-Verinderung des Pentaerythrits ein.

Zusammenschmelzen von Pentaerythrit mit wasser-abspaltenden Mitteln, wie z. B.
Kaliumcarbonat, lieferte unter reichlicher Wasser-Abspaltung eine braune Schmiere, in
der weder Dipentaerythrit, noch irgend ein anderer krystallisierbarer Ko&rper nach-
gewiesen werden konnte. )

Dann wurde versucht, die von Willll) fiir die Darstellung des Diglycerins be-
schriebene Arbeitsweise zur Darstellung von Dipentaerythrit zu benutzen. Pentaerythrit
wurde 7—8 Stdn. auf 300° unter Vorschalten eines Dampfmantels derart erhitzt, daB
nur die héher siedenden Anteile zuriickflossen, wihrend das abgespaltene Wasser ab-
destillieren konnte. Es wurde aber keine Bildung von Dipentaerythrit beobachtet.

%) A. 801, 95 [1808]. %) B. 89, 3856 [1900].
10) Ztschr. angew. Chem. 41, 871 [1928].
1) Ztschr. ges. SchieS- u. Sprengstofi-Wesen 1, 231 [1906].
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Ferner wurde Pentaerythrit einen Tag mit !/, seines Gewichts an Wasser auf 300°
im SchieBrohr erhitzt. Auf diese Art hatte Vignon??) aus Mannit den dem Dipenta-
erythrit analogen Mannitither CgHg,(OH);.CH,.0.H,C.C,H4(OH); hergestellt. Auch
hier konnte kein Dipentaerythrit nachgewiesen werden.

Da auch Versuche mit nach Mac Leod?) hergestellter Pentaerythrose,
die mit Formaldehyd, sowie mit Acetaldehyd in den verschiedensten Mengen-
verhiltnissen kondensiert wurde, nur den gewéhnlichen Roh-pentaerythrit,
aber in schlechterer Ausbeute als bei der gebrduchlichen Herstellungsart
lieferten, wurden die Aldehyde herangezogen, die sich in alkalischer Losung
aus Formaldehyd und Acetaldehyd bilden kénnen. Die Bildung von Penta-
erythrit aus Hydracrylaldehyd?4) und aus Aldol%%) durch Kondensation
mit Formaldehyd war bereits bekannt. Versuche, die mit dem bei der Oxy-
dation von Glycerin entstehenden Gemisch von Glycerinaldehyd und
Dioxy-aceton angestellt wurden, filhrten zu keinen krystallisierbaren
Produkten. Da bekannt war, dafl sich aus Acetaldehyd unter Einwirkung
von Salzlésungen (z. B. von Kaliumformiat usw.) Crotonaldehyd bildet?8),
wurde auch dieser Aldehyd zur Kondensation herangezogen. Bei dem Ver-
hiltnis von 1 Mol. Crotonaldehyd zu 8 Mol. Formaldehyd und x Aquiv. Kalk
wurde Pentaerythrit vom Schmp. 248 —2529 erhalten. Die Ausbeute, die
durch Nitrierung des zur Trockne verdampften Kondensations-Gemisches
als Pentaerythrit-tetranitrat bestimmt wurde, betrug 649, der Theorie.

Der Einwirkungsverlauf ist so zu verstehen, daB durch Wasser-An-
lagerung an Crotonaldehyd zunichst Aldol gebildet wird, das dann in 2 Mol.
Acgtaldehyd zerfillt:

CH,.CH:CH.CHO + H,0 = CH,.CH (OH).CH,.CHO — 2CH,.CHO.

Durch die beiden angefithrten Reaktionen konnte eine Bemerkung
MacLeods") , It was definitely established that aldol, as well as croton-
aldehyde never gives back a trace of acetaldehyde on treatment with water,
or with very dilute alkalies* ..... dahin erginzt werden, dall bei einer Ver-
diinnung des Alkalis von nur /,,%, diese Riickbildung noch glatt von statten
geht.

Da bei dieser Reaktion Wasser an eine Doppelbildung angelagert wird,
wirde noch ein anderer bekannter ungesittigter Aldehvd, das Acrolein,
zur Kondensation herangezogen. Bei Einwirkung von 3 Mol. Formaldehyd
und !/, Mol. Calciumhydroxyd entstand Pentaerythrit in einer Ausbeute
von 63.4%, die ebenfalls als Pentaerythrit-tetranitrat bestimmt wurde.
Durch die Wasser-Anlagerung an die Doppelbindung entsteht hier Hydra-
crylaidehyd, dessen Kondensation mit Formaldehyd zu Pentaerythrit
schon Nef (l. ¢c.), wie oben erwihnt, durchgefiithrt hatte.

Die bisher ausgefithrten Versuche ergaben keinen Hinweis auf den
Mechanismus der Bildung des Dipentaerythrits. Immerhin war mit ziem-
licher Sicherheit anzunehmen, daBl der Dipentaerythrit im Verlauf der Kon-
densation nicht nachtriglich aus dem Pentaerythrit gebildet wird. Um die
ungiinstigeren Bedingungen fiir die Bildung des Dipentaerythrits zu er-

12) Ann. Chim. Phys. (5] 2, 468—472 [1874].

13) Amer. chem. Journ. 37, 37 [1907]. 4) Nef, A. 335, 91 [1904.
1) Krawetz, Journ. Russ. phys.-chem. Ges. 14, 1452 [1914].

1%) Lieben, Ann. Suppl. 1, 117 [1861].

17) Amer. chem. Journ. 37, 37 [1907].
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mitteln, wurde Acetaldehyd mit wechselnden Mengen Formaldehyd
kondensiert.

Die Versuche wurden in der Weise ausgefiihrt, daB i/, Mol. Acetaldehyd mit 1/, Mol.
Calciumhydroxyd und mit einer von o0.5—4 Mol. wechselnden Menge Formaldehyd unter
Riihren und Luft-Abschluf behandelt wurde. Wihrend der Zugabe des Acetaldehyds
wurde die Temperatur durch Wasser-Kiihlung auf 15° gehalten und erst nach Beendigung
der Zugabe allm#hlich auf 45° gesteigert. Es wurde immer so viel Wasser zugegeben,
daB das Volumen der Reaktionsfliissigkeit 500 ccm betrug. Nach der Fillung des Cal-
ciums mit Oxalsdure und dem Filtrieren der I.6sung, wurde die Reaktionsfliissigkeit
geteilt. Die eine Hailfte wurde im Vakuum zur Trockne verdampft und der Riickstand
in 100 ccm heiBem Alkohol aufgenommen, wobei die sirup-artigen Verunmreinigungen
geldst blieben. Vom Riickstand wurde der Schmelzpunkt ermittelt. Die andere Hilfte
wurde zur Trockne verdampft, und dann mit Salpetersdure von der Dichte 1.5 behandelt.
Hierbei wurden die sirup-artigen Verunreinigungen, hauptsichlich wohl- Formose und
Aldehydharze, oxydiert, wihrend Pentaerythrit und Dipentaerythrit nitriert wurden.

Die Versuchs-Ergebnisse seien in nachstehender Tabelle aufgefiihrt:

Acetaldehyd, Schmp. Aus- Schmp.
kondensiert mit des beute des
Formaldehyd im -  Penta- an Pentaerythrit-

Molekularverhiltnis erythrits Nitraten tetranitrats
1:1 242° 12 g Sirup
181 242° 12 g "
12y, 244° 30 g "
1:3 221° 36 g '
1:3Y, 247° 42 8 "
I1:4 258° 49 g 136°
1:5 258° 50 g 140°
1:6 255° 50 g 139°
1:7 254° 50 g 1380
1:8 2529 50 g 137°

Den reinsten Pentaerythrit erhilt man bei der Kondensation von 1 Mol.
Acetaldehyd mit 5 Mol. Formaldehyd. Er entsteht hier in einer Ausbeute
von 73.5% (auf Acetaldehyd bezogen) und hat einen verhaltnismaBig hohen
Schmelzpunkt von 258°.

Wihrend also eine synthetische Darstellungsweise fiir den Dipenta-
erythrit nicht gefunden werden konnte, wurde doch festgelegt, dall die Be-
dingungen fiir seine Bildung als Nebenprodukt bei der Pentaerythrit-Her-
stellung bei der Kondensation von 3 Mol. Formaldehyd mit 1 Mol. Acet-
aldehyd und 1/, Mol. Calciumhydroxyd am giinstigsten liegen. Der unter
diesen Umstinden gebildete Pentaerythrit vom Schmp. 221° enthilt 159%,
Dipentaerythrit.

Der Aufbau des Dipentaerythrits.

Aus Analyse und Molekulargewichts-Bestimmung ergab sich fiir den
Dipentaerythrit einwandfrei die Formel C,¢H,,0;. Die bei der Molekular-
gewichts-Bestimmung des Nitrats und des Acetates gefundenen Werte (522
bzw. 511I) stimmten mit den berechneten (524 bzw. 504) gut {iberein. Aus
der Benzoyl- und aus der Acetylgruppen-Bestimmung muflte gefolgert
werden, daf sich im Grundkérper 6 Hydroxylgruppen befanden. Die gleiche
Folgerung muBlte aus der Stickstoff-Bestimmung des Nitrats gezogen werden.
DaB diese 6 Hydroxylgruppen des Dipentaerythrits als Methylolgruppen
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(—CH,.0H) vorhanden sind, ergab sich aus der Darstellung eines Hexa-
tritylithers mit Tritvichlorid, das nach B. Helferich!®) ein besonderes
Reagens auf primire Hydroxylgruppen ist.

Dall der neue Korper einen dem Pentaerythrit 4hnlichen Aufbau hat,
ergab sich aus Folgendem: van Romburgh?®) wollte aus dem Pentaerythrit
ungesittigte Kohlenwasserstoffe, die Gustavson und Popper®) zuerst
entdeckt hatten, darstellen. Zu diesem Zweck stellte er das Pentaerythrit-
tetraformiat her und erhitzte es auf 230°. Ganz im Gegensatz zum Verhalten
der bis jetzt bekannten Ameisensiure-ester erhielt er nach Aufhéren der
Gasentwicklung fast reinen Pentaerythrit zuriick. Das entwickelte Gas
war Kohlenoxyd. Das Formiat des Dipentaerythrits zersetzte sich
erst bei 270°% Zuriick blieb jedoch ebenfalls fast reiner Dipentaerythrit vom
Schmp. 217% Die Zersetzungsgase des Pentaerythrits-tetraformiats und die
des Dipentaerythrit-hexaformiats wurden dann zum Vergleich analysiert.

Ersteres enthielt 97.759% Kohlenoxyd, das zweite hatte 98.09%, Kohlenoxyd und
2.0% Kohlendioxyd.

DaBl in dem neuen Korper 2 Pentaerythrit-Reste mit je 3 Methylol-
gruppen enthalten waren, stand nun fest; unklar war indessen die Verkniipfung
der beiden Pentaerythrit-Reste und die Bindung des siebenten Sauerstoff-
atoms. Gegen das Vorhandensein einer ungesittigten Bindung sprach die
Tatsache, da8l kein Brom addiert wurde. Eine Aldehydgruppe konnte eben-
falls nicht vorhanden sein da der Korper nicht reduzierend auf Fehlingsche
Losung einwirkte. Auch das Vorhandensein einer Ketogruppe mufte ver-
neint werden, da weder mit Phenyl-hydrazin ein Reaktionsprodukt erhalten
werden konnte, noch mit Aluminium-amalgam eine Reduktionswirkung fest-
gestellt wurde. Ein Formal konnte nicht vorliegen, da nach Houben-
Weyl#) Formale bei der Behandlung mit konz. Jodwasserstoffsaure unter
Kohlenstoff-Abscheidung zerstért werden. Eine Kohlenstoff-Abscheidung
wurde aber bei den vielen Versuchen mit Jodwasserstoffsiure nie beobachtet.

So befestigte sich die Annahme immer mehr, dafl der neue Kérper ein
Anhydrid aus 2 Mol. Pentaerythrit sei, von dem Aufbau:

(CH,.OH),C.CH,.0.H,C.C(CH,.OH),.

Dall in dem neuen Korper wirklich der Dipentaerythrit mit dem oben
angegebenen Aufbau vorlag, ergab sich aus Folgendem: Tollens und Wi-
gand??) erhielten bei der Oxydation des Pentaerythrits mit Salpetersaure
vom spez. Gew. 1.13 ein weifles, unlosliches Produkt. Rave und Tollens®)
untersuchten die Oxydation des Pentaerythrits genauer, erhielten eben-
falls das unlésliche Oxydationsprodukt und stellten fernerhin fest, dafl in
der Losung ein Aldehyd vorhanden war, den sie durch die Rétung mit
fuchsin-schwefliger Saure nachweisen und als Phenyl-hydrazon isolieren
konnten. Aus der Verbrennung ergab sich, dal das Phenyl-hydrazon eines
Dialdehyds CHO.CH,.0.H,C.CHO, des Diglykolaldehyds, vorlag. Der
Schmelzpunkt wurde mit ca. 108° angegeben. Bei der Ubertragung dieser
Oxydationsweise auf den neuen Kérper wurde ebenfalls ein unlésliches,
weifles Oxydationsprodukt, die Aldehyd-Rétung mit fuchsin-schwefliger

18) Ztschr. angew. Chem. 41, 871 [1928].

%) Ztschr. physikal. Chem. 130, 334—336 [1927].

20y C. 1897, II 697. 1) Methoden d. organ. Chemie III, 146 [1923].
22) A. 265, 333 [1891]. . 23y A, 276, 64—65 [1893].



{x930)] Friederich, Briin: Uber den Dipentaerythrit. 2689

Saure und, nach Behandeln der Lésung mit essigsaurem Phenyl-hydrazin,
ein Phenyl-hydrazon vom Schmp. 109° erhalten, das sich nach der Verbrennung
ebenfalls als das Phenyl-hydrazon des Diglykolaldehyds erwies.

CoH;ON,. Ber.C 68.08, H 6.38. Gef. C 67.93, H 6.28.

Das Oxydationsprodukt konnte beim lingeren Erwirmen mit zo-proz.
Schwefelsdure wieder in Losung gebracht werden. Die Losung zeigte nach
dem Neutralisieren wieder die Aldehyd-Rétung mit fuchsin-schwefliger Sdure.
Mit essigsaurem Phenyl-hydrazin fiel ein Phenyl-hydrazon, das nach dem
Umkrystallisieren aus Alkohol den Schmp. 123° zeigte. Aus der Verbrennung
ergab sich, daf3 jetzt offenbar das reine Phenyl-hydrazon des Diglykol-
aldehyds vorlag.

C,oH sON,. Ber. C 68.08, H 6.38. Gef. C 67.99, H 6.34.

Das Oxydationsprodukt ist also ein Polymerisationsprodukt
des Diglykolaldehyds, das durch Hydrolyse wieder aufgespalten werden
kann. Der Diglykolaldehyd enthilt aber die fiir den Dipentaerythrit charak-
teristische Gruppe >C.CH,.0.H,C.C<.

Als nun sorgfiltigst gereinigter Pentaerythrit vom Schmp. 260% unter
den gleichen Bedingungen oxydiert wurde, zeigte die Lésung nach dem
Neutralisieren, auch nach mehrmaligem Wiederholen des Versuches, keine
Rétung mit fuchsin-schwefliger Sdure. Ein unlésliches Oxydationsprodukt
wurde nicht erhalten. Der Diglykolaldehyd mit seiner charakteristischen
Sauerstoff-Briicke entsteht also nur bei der Oxydation des Dipentaerythrits.
Tollensund Wigand, sowie Rave und Tollens erhielten dies Oxydations-
produkt somit nur aus dem Grunde, weil sie unreinen Pentaerythrit verwandt
hatten. Die Oxydation mit Salpetersiure von der Dichte 1.13 und nach-
folgende Anwendung der Fuchsin-Schwefligsdure-Reaktion ist gleichzeitig eine
bequeme Priifung des Pentaerythrits auf Reinheit.

Das Polymerisationsprodukt des Diglykolaldehyds hatte keinen Schmelz-
punkt, und es war nur sehr schwierig, am besten nach dem Mischen mit
Kupferoxyd, zu verbrennen. Es war in allen bekannten organischen Lgsungs-
mitteln, wie Alkohol, Ather, Aceton, Chloroform, Tetrachlorkohlenstoff,
Benzol, Nitro-benzol u. a., vollkommen unléslich. Es wurde daher mit heiem
Wasser bis zur neutralen Reaktion ausgewaschen, mehrmals mit siedendem
Alkohol, Ather und Tetrachlorkoblenstoff behandelt, getrocknet, mit Kupfer-
oxyd gemischt und dann verbrannt: '

CHO;. Ber. C 47.06, H 5.88. Gef. C 46.71, H 6.43.

Da der Dipentaerythrit der Ather aus z Mol. Pentaerythrit ist, wurde
versucht, den Ather, d. h. die Sauerstoff-Briicke, nach einer der zur Ather-
Spaltung bekannten Methoden aufzuspalten. Die Einwirkung von Brom-
und Jodwasserstoffsiure, letztere von der Dichte 1.7, fithrte auch im Schie8rohr
nur zy sirup-artigen Produkten. Der mit Bromwasserstoffsiure erhaltene
Sirup zeigte auch nach Ablauf eines Jahres keinerlei Neigung zur Krystalli-
sation, Dagegen bildeten sich in dem mit Jodwasserstoff bei Zusatz von
Phosphor und etwas Essigsaure-anhydrid erhaltenen Reaktionsprodukt,
das durch Losen in Acetonn vom Phosphor befreit und nach dem Behandeln
mit Wasserdampf rein weifl geworden war, eine geringe Menge nadelférmiger
Krystalle. Diese waren, im Gegensatz zu dem Sirup, unloslich in Alkohol und
zeigten nach dem Umkrystallisieren aus Aceton den Schmp. 106—107°. Die
Halogen-Bestimmung ergab einen Jodgehalt von 52.69,, der dem fiir das
Dipentaerythrit-dijodhydrin, C;H,,0.J,, berechneten Wert entspricht.
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Auch Spaltungsversuche mit wasser-frelem Aluminiumchlorid nach Gattermann
und Hartmann), sowie mit Acetylchlorid nach Descudé2) fithrten zu keinen isolier-
baren Spaltprodukten.

Ein krystallisiertes Spaltprodukt wurde erst nach Anwendung einer
Jodwasserstoffsdure von der Dichte 2.0 erhalten. Der Dipentaerythrit
wurde mit der 6o-fachen Gewichtsmenge Jodwasserstoff 24 Stdn. auf ca.
140° im SchieBrohr erhitzt, und zwar unter Zusatz von etwas rotem Phosphor
und 1/, des Fliissigkeits-Volumens an Essigsdure-anhydrid. Nach Be-
endigung der Reaktion wurde der am Boden des Rohres befindliche Sirup
in Benzol gelost und der Phosphor abfiltriert. Beim Zugeben von Alkohol
fielen weiBle Krystalle aus, die aus siedendem Aceton, in dem sie nur zu 19,
loslich waren, umkrystallisiert wurden. Nach mehrmaligem Behandeln lag
der Schmelzpunkt bei 154°.

C.H,J;. Ber.C 13.32, H 2.0, J 84.68. Gef. C 13.48, H 2.0, ] 84.50.

Es lag also das Trijodid des Pentaglycerins, CH;.C(CH,.J),, vor.

Nach 1-maligem Umkrystallisieren betrug die Ausbeute an Pentaglycerin-
trijodid 509, der berechneten Menge. Der in ro-fachem Uberschuf ange-
wandte Jodwasserstoff hat also die Sauerstoff-Briicke unter Reduktion auf
gespalten, wihrend die Hydroxylgruppen in normaler Weise verestert wurden.

Die Verseifung des Pentaglycerin-trijodids lief sich in einem
zugeschweillten eisernen Hochdruckrohr beim Erhitzen mit der doppelten
Gewichtsmenge Hydrazin-Hydrat auf ca. 140° durchfiihren. Nach Be-
endigung des Versuches wurde das Reaktionsgemisch mit Wasser in Lysung
gebracht und das an Hydrazin bzw. an Ammoniak gebundene Jod durch
Schiitteln mit Silberoxyd als Silberjodid abgeschieden. Da das Pentaglycerin
mit Wasserdimpfen fliichtig ist, wurde im Vakuum bei méglichst niedriger
Temperatur zur Trockne eingedampft. Der durch das Silberoxyd schwarz
gefirbte Riickstand wurde in méglichst wenig Wasser aufgenommen und
durch Zugabe eines Tropfens Salzsiure von der letzten Spur Silber befreit,
indem dies als Chlorsilber gefillt und abfiltriert wurde. Nach dem aber-
maligen Eindampfen im Vakuum erwies sich der Riickstand als Penta-
glycerin. Er war duBerst leicht léslich in Wasser und Alkohol, unléslich
in Ather. Nach 3-maligem Sublimieren lag der Schmelzpunkt bei 191.5° (ganz
reines Pentaglycerin schmilzt bei 199?). Das so erhaltene Pentaglycerin wurde
mit einem nach dem Verfahren von Hosaeus?®) aus Propionaldehyd darge-
stellten vom Schmp. 194.5° zusammengeschmolzen. Der Schmelzpunkt des
Gemisches wurde zu 193.5° ermittelt. Pentaerythrit bzw. Dipentaerythrit,
die durch ihre viel geringere Lslichkeit in Wasser sofort hitten bemerkt
werden miissen, wurden bei der Verseifung nie gefunden.

Die Versuchs-Ergebnisse lassen sich also folgendermalen zusammenfassen:
Aus den Analysen-Daten und der Molekulargewichts-Bestimmung ergab sich fiir den
neuen Korper die Formel C,;H,,0,. Das Vorhandensein von 6 primiren Hydroxyl-
gruppen wurde durch die Existenz eines Hexatrityldthers bewiesen. Die Zersetzung des
Hexaformiates deutete auf eine pentaervthrit-dhnliche Struktur. Die Oxydation mit
verd. Salpetersdure beseitigte die 6 Methylolgruppen und fiihrte zu dem Diglykolaldehyd,
in dem die Sauerstoff-Briicke des neuen Korpers unversehrt geblieben ist. Die Spaltung
dieser Sauerstoff-Briicke gelang mit konz. iiberschiissiger Jodwasserstoffsidure und fiihrte
zu dem Pentaglycerin-trijodid. Der neue Korper ist also ein Ather-anhydrid aus 2 Mol.
Pentaerythrit, der Dipentaerythrit.

%) B. 25, 3531 [1892]. ) Compt. rend. Acad. Sciences 182, 1129 [19011.
) A. 2768, 76—77 [1893].





