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sichtigt, bleibt die Ausbeute unter der Halfte. Also ist ein Teil der Lignin- 
Einheiten so verandert, daR er kein Vanillin mehr liefert. Besonders schlecht 
ist die Ausbeute an Vanillin, wenn man Glykolchlorhydrin-Lignin rnit Sauer- 
stoff und Kobalthydroxyd oxydiert (1-2yo statt 10-12 94) la). 

- - - _ _  _ _ _ - ~  

Das Essigsaure-Lignin ist als solches und nach der Verseifung thermo- 
plastisch. Diese Eigenschaft geht bei der geschilderten Behandlung mit Sauren 
verloren. Auch Cuproxam-Lignin ist nicht thermoplastisch. Mit Hydroxyl- 
amin treten in das Essigsaure-Lignin 1--2yo Stickstoff ein, der auch beim 
Auswaschen mit verd. Essigsaure haften bleibt. Wenn es sich um Oxim- 
bildung handelt, so ware fur etwa jede 5. Einheit eine Carbonylgruppe er- 
wiesen. 

5 g Essigsaure-Lignin wurden in Eisessig mit Palladium auf Bariumsulfat 
hydriert. Die Aufnahme an Wasserstoff lafit schlieflen, daf3 jede 10. Einheit 
ein Mol. H, aufnimmt. 

124. Rudolf Pummerer,  Hans Hahn, Franz Johne bnd Hans 
Kehlen: uber den photochemischen Aufbau verzweigter Kohlen- 

stoffketten aus ;dither und Formaldehyd. 
:.411s d .  Chem. 1,aborat. d .  Vniversitat Erlangen.1 

(Eingeyangen am 1. Juni 1942.) 

Der Aufbau vieler Naturprodukte, die verzweigte Kohlenstoffketten 
aufweisen, 1aRt sich theoretisch auf das Isopren als Baustein zuruckfuhren. 
Allein wir wissen noch keineswegs sicher, ob die Pflanze wirklich den syn- 
thetischen Weg iiber den Kohlenwasserstoff Isopren oder einen uber sauer- 
stoffhaltige Zwischenprodukte wie P-Methyl-crotonaldehydl) benutzt und 
ebensowenig, wie sie etwa Isopren synthetisiert. Aus diesem Grunde haben 
alle einfachen Synthesen verzweigter Kohlenwasserstoffketten, besonders 
wenn sie rnit Formaldehyd arbeiten, ein gewisses pflanzenphysiologisches 
Interesse. Es ist bekannt, da13 Formaldehyd rnit den typischen reaktions- 
fahigen Methylen- oder Methylgruppen, die dank einer nachbarstandigen 
Carbonylgruppe Enole bilden konnen, leicht in Reaktion tritt, wobei Methylol- 
verbindungen oder auch Methylenverbindungen entstehen. Aceton liefert 
z. B. rnit Formaldehyd und Kalkmilch Enneaheptit, den Alkohol des Hexa- 
methylolacetons z). Aus Propionaldehyd entsteht analog durch Erwarmen 
rnit Formaldehyd und Kalk das Pentaglycerin 3). 

Wir  haben  gefunden ,  daR a m  L ich t  auch  zwischen Form-  
a ldehyd  u n d  den  Methylengruppen  des  Athe r s  e ine  Reak t ion  
e i n t r i t t .  Bei diesen Versuchen kniipfen wir an eine fruhere Arbeit zweier 
von uns iiber die Photopolymerisation von Isopren in Gegenwart yon Sen- 
sibilisatoren an4), die wir im indifferenten Mittel mit Formaldehyd an Stelle 
des Isoprens nachahmen wollten. Bei Verwendung von k h e r  als Losungs- 
mittel zeigte sich aber, daf3 unter dem aktivierenden EinfluB der Licht- 

I )  \'erg]. hierzu G .  H e s s e ,  H .  Ei lbrac l i t  u.  F. R e i c h c n e d e r ,  A .  546, 233 ;1940]; 
Kreiner .  Journ. biol. Chem. 50, 31, [1922:. 

?) .%pel u. Tol lens ,  -4. 289, 46 118961. 
3, H o s a e u s ,  A. 276, 76 [1893]. 
4, R. P u m m e r e r  11. H. K e h l e n ,  B.  66, 1107 j19371. 
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wirkung die Kondensation des Fornialdehyds niit der 3lethylengruppe des 
Athers vor sich geht. Unter Eintritt von 1-3 Methylolgruppen wird ein 
verzweigtes Kohlenstoffgerust aufgebaut und das Athermolekiil schlieBlich 
gespalten. Wir haben als Reaktionsprodukte das u. W. noch nicht beschriebene 
P-Methyl-trimethylenglykol oder Isobutylenglykol-( 1.3) (I) und das bekannte 
Pentaglycerin (11) isoliert und als Dinitrobenzoat bzw. Triacetat charakteri- 

CH,. O H  CH,. OH 
I I 

I I 
CH,.OH CH,. OH 
I. 11. 

CH,. C .  CH,. OH CH,. C .  H 

siert. Wegen der geringen Loslichkeit in Ather konnten nur sehr verdunnte 
Formaldehydlosungen von 2-2.5 yo angewandt werden. Die Ausbeute an 
Rohol betrug bei den guten Ansatzen 50-6070 vom eingesetzten Forni- 
aldehydgewicht, wovon 18-20 % d. Th. auf Methyl-trimethylenglykol und 
13-14 Yo auf Pentaglycerin treffen. Auf die Verwendung von wasserfreiem 
Formaldehyd, der zuerst durch Depolymerisation erzeugt und in Ather 
eindestilliert wurde, verzichteten wir spater, da sich auch Atherlosungen 
von Fomaldehyd-hydrat als brauchbar erwiesen. Sie wurden durch Aus- 
athern von Formalin5) unter Sattigung mit Kochsalz und Trocknen der 
Atherlosung mit gegluhtem Natriumsulfat hergestellt. Solche Losungen 
enthalten nach der UV.-Absorption nur Formaldehyd-hydrat 6 ) .  

Wir haben sowohl mit Sonnenl ich t  in GlasgefaBen bei mehrmona- 
tiger Belichtung als auch mit UV.-Lichtquellen in QuarzgefaBen bei 
mehrtagiger Versuchsdauer gearbeitet. Die W.-Lichtquellen wurden auch 
variiert, soweit das fur die praparative Bearbeitung des Themas notig schien, 
und z. B. mit der von W. F rankenburge r  und H. K l i n k h a r d t  angegebenen 
Quecksilberdampflampe Oppau’), die sehr kurzwelliges W.-Licht liefert, 
iiberhaupt kein ErgebAis erzielt. Daraufhin wurde eine fur das langwell ige 
UV.-I,icht besonders lichtstarke Hochdruckquecksilberdampf-Lampe von 
Osr  am8) verwendet, da gerade dieses Gebiet bei den Sonnenlichtversuchen 
in Glasflaschen wirksam sein m d t e  und die Banden des wasserfreien Form- 
aldehyds bei A 275-354 liegen, nach s. A. Schou bei -70O gemessen8). 
Minimale Mengen von wasserfreiem Formaldehyd wird man im Gleich- 
gewicht mit Hydrat trotz der Feststellung von Rieche und Meister6) 
doch annehmen durfen, auch Spuren eines starker absorbierenden Anlagerungs- 
produktes von Formaldehyd kamen in Frage. Als BelichtungsgefaB haben 
wir fur diese stabformige Lampe ein Ringmantel-GefaB von 11/2 I aus Quarz 
(innen Bergkrystall, aul3en Quarzit) von der Quarzglasschmelze in Staaken 
anfertigen lassen, da sich Quarzkolben weniger vorteilhaft an diese Licht- 
quelle heranbringen lieBen. Die Hochdruck-Hg-Lampe von 15 Atm. wurde mit 
einer Brennspannung von etwa 1240 V und einem Betriebsstrom von 1.45 A 
~ 

5, S t a u d i n g e r ,  Die hochniol. organ. Verbb., VerlagSpringer,  Berlin 1932, S.248 

6, A. Kieche u. R .  X e i s t e r ,  B. 68, 1465 119353. 
7 )  Ztschr. physik. Chern. [B] 15, 421 [1932]. Den1 Stickstofflaboratorium Oppau 

*) H. K r e f f t ,  K.  L a r c h e  u. F. RoRler ,  Ztschr. T e c h .  Physik 17, 374 C1936j. 
8);Conipt. rend. Acad. Sciences 186, 690 [1928!; s. a .  Kieche u. N e i s t e r ,  FulJn. 6. 

(mit Signer) .  

danken wir verbindlichst fur die freuncll. Uberlassung einer solchen 1,ampr. 
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Kohol-Ausbeute in g je I Losung 
Glykol-Ausbeute in g . . . . . . . . .  
Pentaglycerin-Ausbeute in g . , . 
Riickstand . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  

angewandt. Es zeigte sich hierbei fur unseren Zweck, abgesehen von der 
besseren Eignung fur Dauerbetrieb, ein gewisser Vorteil gegeniiber der 
gewohnlichen Hanauer Analysen-Quarzlampe, und am bequemsten und 
billigsten bleibt - wenn man Zeit hat - die 4-8 Wochen lange Einwirkung 
von Sonnenlicht auf die in einer Batterie von 5-Z-Flaschen exponierte 
atherische Formaldehydlosung, die keine Gefahr der Uberbelichtung birgt. 

Bei den Formaldehyd-hydrat-Losungen wurde beobachtet, daL? die 
Ausbeute nach etwa 54- tag igem Belichten mit der Hanauer Quecksilber- 
lanipe durch ein Maximum geht lo), da bei langerer Versuchsdauer besonders 
stark das Methyl-trimethylenglykol wieder verschwindet (Tafel 1) , vielleicht 
unter Bildung von Oxyace ton ,  das immer in geringen Mengen als Neben- 
produkt auftritt (vergl. hierzu Versuche 111, 3 ,  S. 876). 

7.6 ' 9.6 11 6 1 9.5 I (5.8)*1 I (7.1)*) 4.1 '4::'*' 1 2.8 I 3.0 2.5 
0.8 1 1.0 1 1.5 j 1.9 

1.2 
3.1 
2.4 

Aus der Tafel 2 sind die mit verschiedenen Anordnungen 

1.7 I 5.2 
3.0 8.0 
5.6 10.4 

8 Tage 

2.4 2.0 
1.93 1 2.0 

6.0 
2.0 
2.5 
1 .o 

erzielten 

7.2 
, 6.0 

Ausbeuten ersichtlich, die auch von der gewahlten Versuchstemperatur je 
nach der Lichtquelle in verschiedener Weise beeinflat werden. 

Tafel 2. 
ifbersicht der bisher verwendeten Lichtquellen : 1) Sonnenlicht durch Glas gefiltert, 
2 )  Analysenlampe, QuarzgefHWe, 3) Quecksilberdampf-Laxnpe Oppau, 4) Os r  a m  - 

Lampe, Quarzkolben, 5) Osram-Lampe,  manteliormiges Bestrahlungs-GefH0. 

M'irksamkeit der einzelnen Lichtquellen, gernessen an der Ausbeute in g je 1. 

1 Glykol 1 Rohol glycerin Art der Lichtquelle 

Sonnenstrahlung . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  

Quecksilberdampf-Lampe Oppau.. . . . . . . . .  
Analysenlampe . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  

HochdruckzHg-Dampf-Lanipe 
O s r a n i ,  Quarzkolben . . . . . . . . . . . . . . .  Is0 
O s r a n i ,  Quarzkolben . . . . . . . . . . . . . . .  35O ._ 

18O 
1350 
J 350 

O s r  a xn, xnantelformigcs Bestrahlungs- 
gefiiig 

I 
I 

1-2Non. 

. 5  Tage I 
I 
I 

5 Tage I 
5 Tage I 
3 Tage 1 

Wurden Losungen von wasserfreiem Fornia ldehyd in  Athe r  
belichtet, so konnten aus 16.1 g Formaldehyd in 1 I k h e r  nach 30 Tagen 
Sonnenbelichtung durch die iibliche Aufarbeitung 10.2 g Reaktionsprodukte 

lo) Beim wasserfreien I'ornialdehyd wurden noch keine solche Versuche gemacht. 
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gewonnen werden, von denen 5.6 g Pentaglycerin und 2.4 g Isobutylen- 
glykol-(1.3) waren. Das Mengenverhaltnis der beiden Produkte ist hier also 
etwa umgekehrt wie hei der Venvendung von Formaldehyd-hydrat-Losungen. 
Pentaglycerin entsteht in 26 yo, Methyl-trimethylenglykol in 10 yo der auf 
Formaldehyd berechneten Menge. 

Die verbessernde  Wi rkung  des  a l s  Sens ib i l i sa tor  verwendeten 
Benzophenons auf die Ausbeute geht aus folgenden Versuchen mit einer 
gewohnlichen 200-Watt - 0 s  ram -Laiiipe hervor, bei denen je 400 ccm einer 
2.4-proz. kherlosung von 'Formaldehyd-hydrat 28 Tage in 25 cm Abstand 
belichtet wurden : 

Tafcl 3 .  
.-\ngeir-andtes Benzophenon in g . . . . . . . . . . . 10 - 1 0 i 0.1 
Ausbeute an 01 -;- Pentaglycerin in g .  . . . . . 4.4 4.1 1 . 2  3 . 2  2.0 

Man sieht also, d& unter diesen Bedingungen je 100 ccm Losung 0.25 g 
Benzophenon notig sind, um eine normale Ausbeute zu erzielen. Mehr hilft 
nichts, weniger schadigt die Ausbeute vielleicht besonders deshalb, weil 
allmahlich alles Benzophenon durch Hydrierung zu Benzpinakon ausscheidet 
(s. Versuche 11, S. 873). Benzophenon ist also nicht nur Sensibilisator, sondern 
auch Wasserstoffacceptor. 

Am Sonnenlicht wurden 2 Vergleichslosungen, in je 2 I Ather 38.5 g 
Formaldehyd-hydrat, in der einen Losung noch 20 g Benzophenon, 8 Wochen 
stehengelassen. Ohne Benzophenon wurden 5.8 g 0 1  und 5.4 g Pentaglycerin 
erhalten, mit dem Sensibilisator 10.5 g bzw. 8.3 g. 

Um hohere Formaldehyd-Konzentrationen im Reaktionsmedium zu 
schaffen und eine hohere Ausbeute dadurch zu ermoglichen, haben wir 
versucht, festen Polyformaldehyd zuzusetzen in der Hoffnung, da13 er  
wenigstens spurenweise depolymerisieren und in die Reaktion einbezogen 
wiirde. Nichts davon geschah ll). Auch die Verwendung von Formaldehyd- 
diathylacetal war ohne Erfolg. 

7 

Bet  r a c  h t u n ge n z u in Re  a k t i o n s m e c h a n  i s m u s. 
Uber den Reaktionsmechanismus konnen wir uns hypothetisch etwa 

folgendes Bild machen : Die CH,-Gruppe des Athers ist gegeniiber Sauerstoff 
im Dunkeln ziemlich bestandig, dagegen im Licht bekanntlich reaktions- 
fahig12). 

Diese Yersuche miissen mit frisch in dcr Losung polymerisiertem Formaldehyd 
ala Bodenkorper miederholt werden, d a  solcher mit Dibutylather in Reaktion t ra t  
(s. Versuche IV. 1, S. 879). 

-41s erstes Zwischenprodukt bei der Bildung des hochexplosiren Athyliden- 
tliperoxyds aus Ather ist von A. R i e c h e  nach dem Vorgang C l o v e r s  (Journ. Amer. 
chem. SOC. 44, 1107 [1922]), aber mit triftigen experimentellen Beweisen, ein Peroxyd 
der Formel I\' angenommen worden, das moglicherweise aus einem Moloxyd (111) 
(lurch Verlagerung der 0,-Gruppe an die eine Jfethylengruppe des Athers hervorgeht. 
(,,Die Bedeutung d .  organ. Peroxyde fur d .  chem. U'issmschaft und Technik", Verlag 
E n  k e ,  Stuttgart  1936, S. 22 usw.) 

H 
CH,. CH, 
I .. .. 

0 : O : O :  

CH,. CH, 
111. 

.. .. 

/ C -CH3 
(\'(I. OH 

I 
CH,. CH3 
IV. 
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Ahnlich wie das Sauerstoffmolekiil reagiert vermutlich der Formaldehyd, 
indem sich unter Anlagernng der CH,-Gruppe des Athers ein a-Methylol- 
Derivat des Athers biaet  (V, Phase l), wie auch photochemische Anlagerungen 
von Ather an Benzophenon, Acetophenon und Aceton im Verhaltnis 1:l 
zu tertiaren Alkoholen von Ciamician u n d  Si lber  beschrieben worden sind. 
Daneben traten auch dort immer Hydrierungen des Ketons zum sekundaren 
Alkohol und den1 betreffenden Pinakon auf13). In unserem Fall bleibt die 
Reaktion nicht bei der Anlagerung von 1 Mol. Formaldehyd stehen, vielmehr 
nimmt offenbar dieselbe Methylengruppe (jetzt Methingruppe) des Athers 
noch eine zweite Methylolgruppe auf (VI, Phase 2 )  14). Analoge Reaktionen 
der zweiten Methylengruppe wollen wir vorlaufig auBer Betracht lassen. 

Von da ab konnte nun zweierlei eintreten (3a und 3b). Entweder die 
tertiare Athosygruppe wird d u r c h  Reduk t ion  mit photochemisch akti- 
viertem Wasserstoff als Alkohol abgespalten oder direkt in Form von Acet- 
aldehyd, wodurch beide Male das Methyl-trimethylenglykol entsteht. -4uch 
dieses kann wahrscheinlich als Wasserstofflieferant auftreten, indem es in 
einen Mono- oder Dialdehyd (Methylmalondialdehyd) iibergeht, der aber 
wohl gleich weiter zersetzt wurde. Seine Eisenchlorid-Reaktion konnten 
wir jedenfalls nie feststellen. Den starken Riickgang der Ausbeute an Methyl- 
trimethylenglykol beim Gberbelichten mit UV.-Licht fuhren wir auf diese 
Reaktion zuriick. Die Entstehung des quartaren Kohlenstoffatoms im 

~- - . __ - .__ ___ 

CH3 CH, CH, 

I \CH,.OH 

j /CH,. ( )H  1 ,CH2.0H I,CH2.0H 
C 

H CH,.OH ' CHO 

trimethylenglykol. 

C + CZII6.(iH 
~ 'cH,. o~ 

+ Z H  ' P h . w  4 b  C 
j \CH,. OH 

+ H?CU 
I'h ise 4a 

p-Methyl- Pentaglycerin VI I. 

Pentaglycerin konnte als Phase 3 h so verlaufen, da13 eine Abspaltung der 
Athoxygruppe durch H.CHO erfolgt, wobei sie durch H als Alkohol ah- 
gelost wird, wahrend der Formylrest an den tertiaren Kohlenstoff tritt und 
dann (Phase 4b) zur Methylolgruppe reduziert wird. Diese ,,Formalyse" 

13) B.  4.1, 1554 j19111. 
14) \Venn Formaldehyd - h y d  r a t lnit tleni a-sti idiyen \Lasserstoff cles -%thers 

reagiert, ist die Bildung der Nethylolgrupperi miter Abspaltung von Wasser 2.11 for- 
mulieren. Auch das erscheint durchaus nioplich, ohne daO innxi nnbedinpt gezwungen 
wiire. nur den wasserfreirn Aldehyd als KeaktiorisforIxi nnzunehiiien (s. F u h .  1 11. 16). 
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ist natiirlich noch vollig hypothetisch und m a t e  durch Versuche an anderen 
tertiaren k h e r n  gestiitzt werden. Auch die Weiterreaktion von Methy - 
trimethylenglykol mit Formaldehyd zii Pentaglycerin nach 4 a  ist als andere 
Bildungsmoglichkeit fur diesen Stoff nicht ganz von der Hand zu weisen. 
Experimentell gepriift wurde sie noch nicht. Jedenfalls tr i t t  aber keine 
Vermehrung von Pentaglycerin ein, wenn Methyl-trimethylenglykol durch 
Uberbelichten verschwindet (s. Tafel 1). Beini wasserfreien Formaldehyd 
herrscht ja allerdings das Pentaglycerin vor, vielleicht kann sich da das 
Glykol als HO .CH, .C (CH,) H .CH, .OH an die H,CO-Doppelbindung an- 
lagern, ahnlich wie das vom Methylalkohol heim Aceton bekannt ist, wo 
sich im Licht 11. a.  Isobutylenglykol-(1.2) bildet 15). Auch eine Reaktion 
des tertiaren H-Atoms mit Formaldehyd-hydrat erscheint moglich. Denn 
die a-Stellung aliphatischer Alkohole ist der Kondensation niit der OH-Gruppe 
anderer Alkohole in Gegenwart von Alkoholaten fahig, wie C u e r b e t  in einer 
Reihe von Fallen gezeigt hat16). Das I,icht kiinnte eine ahnliche Wirkung 
ausiiben. 

Der W a s s e r s t o f f b e d a r f  von 1 Mol., der sowohl fur die Bildung des 
Glykols als auch des Pentaglycerins erforderlich ist, wird wahrscheinlich 
durch Dehydrierung von Alkohol zu Acetaldehyd (oder direkte Dehydrierung 
von Ather) gedeckt. Acetaldehyd hat sich in betrachtlichen Mengen nach- 
weisen lassen, Vinylathylather nicht. Im Teil 111, 4 der Versuche ist die 
Wasserstoffbeschaffung zahlenmaflig naher erortert. Im UV.-Licht ist eine 
Spaltung von Formaldehyd in Kohlenoxyd und Wasserstoff bekannt, doch 
haben wir bei unserer Anordnung in eineni hinter den Kuhler geschalteten 
Waschgefaf.3 keine Entwicklung von CO feststellen konnen. Eine photo- 
chemische Spaltung von Formaldehyd in die anlagerungsfahigen Reste 
H . . . . . . . HC(OH), oder H . . . . . . . CHO erscheint aber als Grundlage 
der Fornialyse durchaus miiglich. Das Schliisselatom 0 am F‘ormaldehyd-C 
diirfte den1 Wasserstoff das Abdissoziieren als Atom unter Lichteinfld 
erleichtern. Bei den1 komplizierten Reaktionsverlauf niiissen alle Forrnu- 
lierungen vorlaufig hypothetisch hleiben, auch Kettenreaktionen, als deren 
erstes Glied photocheinisch aktivierter Formaldehyd auftreten konnte. 

Um unsere Anschauungen zu sichern, wurde in einigen Tastversuchen 
auch noch die photochemische Reaktion zwischen Dibutylather und Form- 
aldehyd untersucht. I n  analoger Umsetzung entstand das $ - P r o p y l -  
t r i m e t h y l e n g l y k o l  (VIII), das wir als Acetat in reinem Zustand erhielten. 

CH,. O H  

I 
CH, .OH 

VI I I .  

CIS,. cM,. u r 2 .  A. H 

m 2 . o ~ r  
CII , .CH2.CH, .C.CH, .0H 

I 
CH,. O H  

IS.  

Die dein Pentaglycerin entsprechende Propyl-Verbindung 1.1.1-Tri- 
methylol-butan (IX) wurde nur in unreineni Zustand gefafit, doch ist nach 
Siedepunkt und Ergebnis der Verseifung des Acetats kein Zweifel, da8 
auch sie entstanden ist. 

15) C i a n i i c i a n  ti. S i l b e r ,  U. 43, 945 L l 9 l O j ;  44, 1280 [1911]. 
le) 2. B. en ts teh t  ~-hIethyI-nonanol-( l )  aus Nntriumheptanolat  ti. I-’ropylnlkohol, 

Compt. rend.  Acad. Sciences 136, 174 [1902]; 128, 512, 1002 [1899]. 
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Der D e u t s c h e n  F o r s c h u n g s g e m e i n s c h a f t  danken wir fur die 
Bereitstellung von Mitteln, der Justus-Liebig-Gesellschaft und der 
I. G. F a r b e n i n d u s t r i e  A.-G. fur die Gewahrung von Stipendien. 

~~ 

Beschreibung der Versuche. 

I) H e r s t e l l u n g  d e r  z u  b e l i c h t e n d e n  A t h e r l o s u n g e n .  
1) D u r  c h Auss  c h i i t t e  In v on F o r m  a 1 i n  16s un g : Eine technische Formalin- 

lijsung von 30-32 % Formaldehydjiehalt wird niit Kochsalz Resattigt und niit den1 
tloppelten Vol. Ather 1 Stde. auf der Maschine geschiittelt. Die erhaltene Atherlasung 
wird durch mehrstiindiges Scliiitteln rriit frisch gegliihtern Natriunrsulfat auf der Maschine 
getrocknet. >Ian erhalt so :4therlosungen rriit cinenl Fornialdehydgehalt \-on 2--2.5 g 

2 )  D u r c h  E i n l e i t e n  y o n  g a s f o r m i g e m  I"ornialdehy(1 i n  # t h e r :  Der Form- 
aldehyd wird durch Brhitzen yon Paraformaldehyd entmickelt und in trocknen Xther, 
der durch Eis-Kochsalz-Xischung gekiihlt ist, eingeleitet. Nach niehrstiindigerri Stehen- 
lassen Linter 1,uftabschluO wird voni ausgeschiedenen Paraforriialdehyd abfiltriert. 
Hier erhiilt man Fortnaldehycl-Konzentrationen von 1.5-1.8 %. Die Losungen riechen 
aul3erst stechend und erithalteri hydratfreien Formaldehyd, u-Shrend die nach 1 her- 
aestellten -4therl6sungen I~ornialdehyd-hydrat enthalten und vie1 schwacher riechen. 
Die meisten Versnche wirdcn rnit den Losungen nach 1 angestellt 

auf 100 ccm. 

11) B e l i c h t u n g  a m  S o n n e n l i c h t  u n d  A u f a r b e i t u n g  d e r  
A t h e r l o s u n g e n .  

In  4 Z einer nach I, 1 hergestellten 2.15-proz. kherlosung, welche also 
86 g F o r m a l d e h y d  enthielt, wurden 40 g B e n z o p h e n o n  als Sensibilisator 
aufgelost. Die Atherlosung wurde in einer 5-Z-Flasche mit Gummistopfen 
verschlossen, zugebunden, an einen schattenfreien Ort auf das Dach ge- 
stellt und wahrend der Monate Mai und Juni 8 Wochen dem Sonnenlicht 
ansgesetzt. Nach den1 Belichten hatte sich am Boden der Flasche eine dunne 
Schicht einer ijligen Flussigkeit abgesetzt. C%erdruck war nach dem Abkuhlen 
kaum vorhanden. 

Nach den1 Offnen der Plasche wurde der Inhalt anteilweise in einen 
Kolben gespult und der k h e r  abdestilliert. Es hinterblieb ein gelblich- 
weiBer halbfester Ruckstand von 98 g. ZU diesem wurde auf dem siedenden 
Wasserbad heil3es Wasser hinzugegeben und dieses dann zur Entfernung 
des nicht umgesetzten Formaldehyds bei 10-40 mni abdestilliert. Beim 
Zufliel3en des Wassers fie1 zunachst B e n z p i n a k o n  als weiBer, flockiger 
Niederschlag aus. Dieser wurde heil3 abfiltriert (trocken 34 g). Schmp. 
nach 2-maligem Umkrystallisieren ails Benzol 186O. 

Die Wasserdampfdestillation wurde so lange fortgesetzt, his Fuchsin- 
schweflige Saure das Destillat nicht mehr violett farbte und in dem Ruck- 
stand kein Geruch nach Formaldehyd mehr wahrzunehmen war. 

Um nicht umgesetztes Benzophenon zii entfernen, wurde die waBr. 
Ruckstandslosung mit Benzol durchgeschiittelt und die Benzollosung 
abgetrennt. Dann wurde das Wasser moglichst abgedampft, der gelbe dick- 
flussige Ruckstand in Aceton aufgenommen und diese Losung niit Natrium- 
sulfat getrocknet. 

Nach dem Abdampfen des Acetons,betrug der Ruckstand 53.2 g. Nach 
einigem Stehenlassen krystallisierte darin eine Verbindung aus. Wegen der 
siruposen Konsistenz des fliissigen Teils und der gleichartigen Loslichkeit 
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beider Teile in verschiedenen Losungsniitteln, z. B. Aceton, Alkohol, Essig- 
ester, war eine genaue Abtrennung nicht moglich. Deshalb wurde das gesamte 
Rohol im Hochvak. bei 0.3 mni in eineni Mehrkugelkolben init Claisen- 
Ansatz destilliert. 

0.4 g. Im Kolben verblieben 27 g eines braunen zahfliissigen Riickstandes, 
der langsam fest wurde. 

Die Fraktion 2 wurde bei 0.3 nini nochnials fraktioniert : 1) Sdp.,., 78-85O: 
3.5 g ;  2) Sdp.,., 85-125O: 0.8 g ;  fester Riickstand: 1 g. 

Die beiden Fraktionen 1 wurden vereinigt. Das 0 1  niischt sich leicht 
mit Wasser, ist schwach gelblich, schmeckt schwach sii.8 und reagiert sofort 
mit Fehlingscher Losung in der Kalte. Ebenso wurden die beiden festen 
Riickstande und die festgewordene Fraktion 3 vereinigt. Die Fraktion 2 
der 2. Destillation (85-125O: 0.8 g) stellt eine Mischung von oligeni und 
festexn Produkt dar, die nicht weiter getrennt wurde. Die Ausbeute an 0 1  
vom Sdp.,., 75-850 betragt also 23.6 g, die Ausbeute an hoher siedenden 
Reaktionsprodukten 28.8 g. 

. . - ~- ~ - ~~ 

1) Sdp.0.3 75-85': 20.1 g ;  2) Sdp.0.3 85-120': 5.3 g ;  3) Sdp.,., 125-1400: 

111) A u f k 1 a r u n g d e r Re  a k t i on sp r  od u k t e 
1) I d e n t  i f i z i e r u n g d e s f e s t e n Re a k t i on s p r o d u k t e s (Pent  a g 1 y c e r i n) 

Der feste braune Destillationsriickstand wurde destilliert. E:s gingen 
bei 0.5 nim zwischen 140° und 150° 15.4 g einer Fliissigkeit iiber, die rasch 
zu einer weiI3en Krystallmasse erstarrte. Im Kolben blieben 13 g braunes 
Harz. Der krystallisierte Stoff ist leicht loslich in Wasser, Aceton und Alkohol, 
unloslich in Ather, schmeckt siil3 und gibt keine Aldehyd- oder Keton-Reaktion. 
Nach 2-maligem Umkrystallisieren aus Aceton wurden prismatische Nadeln 
von Pentaglycer in , )  erhalten. Schmp. 201O. 

. (H. Kehlen).  

5.61s nig Shst. :  10.313 mg CO,, 5.100 t n g  H 2 0 .  
C5Hl20,. Ber. C 50.00. €I 10.00. ( k f .  C 50.0s. I3 10.10 

T r i a c e t a t  des  Pentag lpcer ins :  1 g wurde mit 1.5 g Natriumacetat 
und 4 g Ess igsau reanhydr id  3 Stdn. zii gelindem Sieden erhitzt, das 
Reaktionsgemisch mit Wasser gelinde erwarmt, rnit Natriumcarbonat neutra- 
lisiert, mit Ather extrahiert und die Atherlosung rnit Natrinmsulfat getrock- 
net. Der Atherextrakt lieferte bei 15 mm: 0.255 g Vorlauf, 0.880 g farbloses 
Hauptprodukt, Sdp.,, 161-16Z0, und 0.100 g Riickstand. 

0 1007 x Shst. :  0.3261 g CO,, 0.1136 g H,O. 
C1,H,,O,. Rer. C 53.66, H 7.32. Gef. C 53.35, H 7.62 

Ve r h a 1 t e n  des  P e n t  ag  1 yce r i n s ge ge n B lei t e t r ace  t a t 17). 
1% \vurde cine Hleitetraacetatlosung in 1':ises~ig hergestellt. 10 ccm dieser Losung 

1) Zu 0.0568 g P e n t n g l y c e r i n  wurden 20 ccin obiger Bleiacetatlosung und 10 ccni 
Nach 18-stdg. Stehenlassen bei %immerteniperatur wurden verbr. 

2) 0.0500 g Pen t a x l y c e r i n  -L 20 ccin Hleitetraacetatlosung verbr. nach 30-stdg. 

rerbr.  13.5 ccm ~t/,,-Tliiosulfat, 

Eisessig zugesetzt. 
26.65 ccni n/,,-Thiosulfat s ta t t  27.0 ccni n/,,-'rhiosulfat. 

Stehenlassen 25.35 ccin n/,,-'l'hiosulfat s ta t t  27.0 ccin. 

17) C r i e g e e ,  H .  64, 260 !1931]. 
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Es konnte also auch bei der abnorm langen Einwirkung in 2 )  kein 
erheblicher Verbrauch an Bleitetraacetatlosung festgestellt werden, so d& 
eine Beimengung eines 1.2-Glykols nicht in Frage kommt. Diese Feststellung 
war wichtig wegen der moglichen Anwesenheit von zuckerartigen Photo- 
polymerisaten des Formaldehyds. 

2)  I d  e n t i f i z i e r u n g  de  s o 1 i ge n Re  a k t i o n s p r o d u k t e s (p - Me t h y 1 - 

Versuche zur Gewinnung eines krystallisierten Benzoyl-Derivates m a -  
langen. 

B is  -m-n i t r o be n z o y 1- P r  oduk  t : Der Versuch einer Behandlung mit 
m-Ni t ro-benzoylchlor id  in Pyridin blieb erfolglos. Dagegen gelang die 
Benzoylierung mit m-Ni t r 0-  ben zo  ylc hlor id  und 10-proz. Natronlauge 
bei Wasserbadtemperatur la). Das m-Nitro-benzoyl-Produkt, aus dem Reak- 
tionsgemisch ausgeathert und 4-ma1 aus Alkohol umkrq-stallisiert, zeigte 
den Schmp. 116O (unkorr.) konstant (zugespitzte Prismen). Ausb. 1.4 g aus 

t r i me t h yle  n g 1 y kol) (H. H a  h n). 

1 g 01. 
5.254 in: Sbst.: 10.7.50 111: CO,, 1.99s iiig €I2(). 4.640 nig Sbst.: 0.196 cciti 

(20°, 749 nim). 
C,,H,,O,N,. Her. C .55.65. H 4.16, K 7.22. ( k f .  C 55.80. €1 4.26, 1\; 7.32. 

Um zu entscheiden, oh die Grundverbindung 4 oder 6 Kohlenstoffatome 
enthalt, wurde eine Molekulargewichts-Bestimmung des m-Nitro-benzoyl- 
Produktes ausgefiihrt. 

10.393 ing Sbst. in 14.53 g Renzol: A = 0.036O. 
C,,H,,O,S,. Ber. 3Iol.-(;ew. 385. Gef. 3Lol.-(;ew. 402. 

Die olige Stammsubstanz hat also die Bruttoformel C,HloO, und enthalt 
2 Oxygruppen. Zur Reindarstellung wurde das 0 1  acetyliert und wieder 
verseift. 

Acety l ie rung  und  Rein igung des  01s vom Sdp.,., 75-850: 6 g 0 1  
wurden mit 140 g Pyridin und 20 g Ess igsau reanhydr id  Stde. auf 
dem Wasserbad erhitzt und iiber Nacht stehengelassen. Dann wurden das 
iiberschiissige Essigsaureanhydrid und Pyridin im Vak. abgedampft und das 
zuriickgebliebene Acetylprodukt im Hochvak. destilliert. Unter 0.5 mm - 
wurden 3 Fraktionen erhalten: 1) I'orlauf bis 58O: 1.4 g ;  2 )  Sdp.o.5 5 8 4 5 0 :  
6.5 g ;  3)  Sdp.,., 65-95O: 0.9 g. 

Die Fraktion 2 wurde dann noch im Hochvak. fraktioniert. Es gingen 
innerhalb 6143O/0 .5  mm 4 g einer angenehm esterartig riechenden Fliissigkeit 
iiber. Die Diace ty lverb indung hat die Summenformel C,H,,O,. 

.C,H,,O,. Ber. C 55.14, H 8.10. Gef. C 55.61, €1 7.96. 
3.87s tug Sbst.: 7.008 xng CO,. 2.757 ing H,O. 

3.4953 g der Acetylverbindung wurden xnit 46.75 ccm 1-n.. xt~ethylalkol~ol. Kali- 
lauge 1 Stde. unter Einleiten yon Stickstoff zuni Sieden erhitzt. Verbr. 39.05 ccm 
wKOH = 2.343 g gebildete EssigsSure. Uer. fur  2 Acetylgrupperi 2.410 g Essigsaure. 

Aus der neutralisierten Losung vom Verseifungsversuch wurde der 
Methylalkohol abgedampft und die wah .  Losung nach dern Sattigen mit 
Kochsalz mit Essigester ausgeschiittelt. Nach dem Trocknen mit Natrium- 

In) IIBnggi.  Helv. chiiii. Actn 4, 23 ~1921j 
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sulfat und Abdampfen des Essigesters ginqen bei 75-76OIO.3 rnm 1.1 g farb- 
loses 01 iiber. 

( 3 - ~ f e t h y l - t r i m e t h y l c n ~ l y k o l  C,H,,O,. Rer. C 53.28, H 11.19. Gef. C 53.17, H 11.02. 
dy 1.0273; nt, 1.44992. Ikr .  "1.-Kefr. 23.54 Gef. Mol.-Refr. 23.72. 

200 ccrn reine Bleitetraacetatlosung machten eine Jodrnenge frei, welche 
23.6 ccm n/,,-Thiosulfat entsprach. Nach Zugabe von 0.066 g 0 1  und 20-stdg. 
Stehenlassen war die verbrauchte Thiosulfatmenge 23.2 ccm. Es trat  also 
kein wesentlicher Verbrauch an Bleitetraacetatlosung ein, wornit die Ab- 
wesenheit eines 1.2-Glykols erwiesen ist. 

Oxyda t ion  des  gere in ig ten  Methyl - t r imethylenglykols  m i t  
Sa lpe te r sau re  zu Methylrnalonsaure:  1 g 0 1  wurde in 60 ccrn 5-proz. 
Salpetersaure gelost. Nach einigem Stehenlassen bei Zimmertemperatur trat  
Reaktion ein unter langsarner Entwicklung brauner DBnipfe. Die wa13r. 
Reaktionsmischung wurde dann genau auf Kongo neutralisiert, rnit Kochsalz 
gesattigt und 4-ma1 rnit den1 gleichen Vol. k h e r  ausgeschiittelt. Die Ather- 
losung wurde mit Natriumsulfat getrocknet, der k h e r  abdestilliert und 
der Riickstand aus Essigester-Petrolather-Mischyng urnkrystallisiert. Ausb. 
an reinern Produkt 0.35 g. Schmp. nach 3-maligern Umkrystallisieren 1280, 
iibereinstiminend rnit einem synthetischen Praparat (Methylmalonsaure nach 
Lit. schwankend 120-135O). Stark sauer reagierende Nadeln. Leicht loslich 
in Wasser, Alkohol, Ather und Essigester, unloslich in Benzol. 

4.360 ing Sbst. : 8.500 ~ n g  CO,, 4.320 ing H,O. 

4.570 mg Sbst.: 6.813 mg CO,, 2.088 mg H,O. 
C4H,0,. Ber. C 40.86, H 5.12. Gef. C 40.94, H 5.11. 

3)  Unte r suchung  des  reduzierenden  Ante i l s  i n  0 1  und  Wasser-  
dampfdes t i l l a t .  

Das 0 1  vom Sdp.,., 75-85O reduziert sofort in der Kalte Fehlingsche 
Losung. Man konnte daran denken, daB es als letzte Zwischenstufe (s. 0.)  

von der Darstellung noch 2-Methyl-3-oxy-propionaldehyd enthalt, der allen- 
falls auch noch in Methylmalon-d ia ldehyd hatte iibergehen konnen. 

CH,\ /CH,. OH 
C 

H' 'CHO 

CH,\ /CHO 
C 

H' 'CHO 

Gegen die Anwesenheit des letzteren sprach das Fehlen jeglicher Eisenchlorid- 
Reaktion, die dieser P-Dialdehyd als Oxymethylenverbindung hatte geben 
sollen. Trotzdern wurde rnit Dinitrophenylhydrazin ein Dihydrazon 
erhalten, das dern Methylmalon-dialdehyd entspricht und in einer friiheren 
Arbeit'g) auch diesern Aldehyd zugeordnet wurde. Die Ausbeute an diesem 
Dihydrazon betrug aus 5 g 0 1  2.6 g ;  eine Titration des Aldehyds nach Wil l -  
s t a t t e r -  Schudel  mit Hypojodit ergab die Anwesenheit von 10.5% davon 
im 01, was rnit der aus dem Dihydrazon errechneten Menge gut iibereinstirnmen 
wiirde. Eine Anreicherung durch mehrrnalige fraktionierte Destillation irn 
Vak. gelang nicht. Der Methylmalon-dialdehyd ist noch nicht in Substanz 
isoliert worden und ist wohl sehr unbestandig. Es ware auch erstaunlich, 
daB er nicht vollstandig in das Wasserdampfdestillat iibergeht. Auch konnte 

~ 

lo) H a h n ,  Dissertat. Erlangen 1937 (D 29). 
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man niit Phenylhydrazin analog der Reaktion des Oxymethylenacetons rnit 
Hydrazin20) eigentlich die Bildung eines Pyrazolderivates und nicht die eines 
Dihydrazons erwarten. 

Diese Grunde veranlassen uns, das Tetranitrodihydrazon vom Methyl- 
glyoxal bzw. durch Osazonbildung vom O x y a c e t o n  abzuleiten, was nach 
seinen Loslichkeiten, auch nach der blauviolettenLosungsfarbe in alkohol. Kali- 
lauge und seinem Habitus durchaus moglich ist. Der Schmelzpunkt wird bei dieser 
Verbindung so verschieden gefunden, daf3 er keine sichere Identifizierung 
ermoglicht. Beim obigen Dihydrazon fanden wir stets 297O, fruher bei anderer 
Darstellung des Methylglyoxal-osazons 2i) 312O und 286O. Auch die Analyse 
erlaubt keine unbedingt sichere Entscheidung, da das Methylglyoxal-Derivat 
zwar um 1.38% niedrigere C-Werte hat,  aber sehr leicht durch heftige Zer- 
setzung zu hohe C-Werte und zu niedrige N-Werte liefert. So ware es 
erklarlich, dafl die von H. H ahn1Q) beschriebenen Praparate wiederholt 
auf das Dihydrazon des Methyl-malondialdehyds stimmende Werte geliefert 
haben, wahrend die spater von Fr.  Johne  dargestellten auf Methylglyoxal- 
dihydrazon stimmten. Sie stamniten allerdings aus einem 01, das nach der 
Wasserdampfdestillation noch 8 Tage gestanden hatte, wahrend H a h n  
sofort aufarbeitete. Eine restlose Klarung dieses Nebenproduktes konnte 
aus a d e r e n  Griinden nicht mehr herbeigefiihrt werden. 

Besonders stark fur das Vorliegen von O x y a c e t o n  - u. U. in dimole- 
kularer oder Acetalform in dem 01 vom Sdp.,., 75-85O - spricht die Auf- 
findung von Oxyaceton bei der Wasserdampfdestillation, die zur Entfernung 
des polymeren Formaldehyds aus dem 01 immer durchgefuhrt wurde. 

D a s  W a s s e r d a m p f d e s t i l l a t  riecht stechend nach Formaldehyd und 
wurde immer so lange aufgefangen, his es mit Fuchsinschwefliger Saure keine 
Violettfarbung mehr zeigte. Es verhalt sich anders als reine Formaldehyd- 
losung, da es mit Fehlingscher Losung wie das Rohol gelbes Kupferoxydul 
abscheidet. Mit Dinitrophenylhydrazin erhielt man wieder das obige 
Dihydrazon. 

Zur Isolierung des reduzierenden Stoffs wurde versucht, zunachst kalt 
im Vak. das Wasser abzudampfen, wobei er aber immer mit iiberdestillierte. 
Schliefllich wurde dann durch Aussalzen mit Ammoniumsulfat, Ausathern, 
Trocknen und Abdampfen des Athers ein Riickstand erhalten, der bei 20 mm 
zwischen 35O und 53O iiberging und bei nochmaliger Destillation eine Haupt- 
fraktion vom Sdp.,, 51-53O von folgenden Analysenwerten gab : 

5.257 mg Sbst.: 9.422 nig CO,, 4.111 m g  H,O. 
C,H,O, ( O x y a c e t o n ) .  Ber. C 45.62, H S.75. Gef. C 4S.S8, H 8.17 

Der Siedepunkt liegt fur Oxyaceton etwas niedrig (Lit. 540/18 mm), 
auch der H-Wert liegt zu niedrig. Trotzdem darf man annehmen, dafl etwas 
verunreinigtes O x y a c e t  o n  vorlag ; denn rnit Dinitrophenylhydrazin ent- 
stand durch Osazonbildung das D i h y d r a z o n  des Methylg lyoxals .  
Schmp. 308O, nach Umkrystallisieren aus Pyridin-Alkohol und 2-ma1 aus 
Chlorbenzol-Alkohol. 

*O) Nach v.  R o t h e n b u r g  entsteht dort  3-JIethyl-pyrazo1, H .  97,  955 [1894]; 
Journ. prakt.  Cheni. [2; 62, 49 [1895]; s. a. R. H i i t t e l ,  B. 74, 1826 [1941], wo der 
Ubergang des Jlalonilialdehyd-diphexiylhydrazons in das 1-I’henyl-pyrazol angedeutet 
w i d .  

*I) P u n i n i e r e r ,  Jlatthiiius u.  S o c i a s - V i i i a l s ,  B. 69, 180 ;1936]. 
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5 .632  t1ig Shst.: S.525 itig C 0 2 ,  1.2W iiig H 2 0 .  - 3.831 nip Sbs t . :  0 . S O ; i  cciii S 
(220, 738 l l l l l l ) .  

C I 5 € I l J O ~ S ~  I k r .  C + l . f > . 5 ,  H ?.SO,  S 2.5.93. ( k f .  C 41.2s. H 2.51. S ? j . l ( l .  

Wegen der Abweichungen vergl. FuBn. 21. 
Das ausgeatherte Wasserdampfdestillat, das das Oxyaceton geliefert 

hatte, wurde nachtraglich noch mit Dinitrophenylhydrazin behandelt und 
gab wieder das fast gleiche Dihydrazon wie auch oben das 0 1  mit den hoheren 
Kohlenstoffwerten, die etwa dem D i h y d r a z o n  des M e t h y l m a l o n -  
d i a l d e h y d s  entsprechen. Schnip. aus Chlorbenzol-Alkohol (2-nial) 294O. 

0.1202 g S h t . :  0.1897 g C 0 2 ,  0.0330 111:. H 2 0 .  
C,,H,,O,N,. Her. C 43.03. H 3.1b (kf. C 43.38. 1.1 3.W). 

Von F. Johne  wurden mehrere schonendste Versuche zur Oxydation 
von P-Methyl-trimethylen-glykol niit Chrornsaiure bei Oo durchgefiihrt, 
um vielleicht des Methylmalonaldehyds habhaft zu werden. Auljer Ameisen- 
saure, Formaldehyd und dem Osazon des Methylglyoxals hat sich keine 
definierte Verbindung nachweisen lassen. Das obige Osazon des Methyl- 
glyoxals wurde mit dem Schmp. 280-282O und den richtigen Analysenwerten 
erhalten. Mischprobe rnit einem anderen ron  Dr. R. Meis te r  gewonnenen 
Praparat vom Schnip. 279-280° gab 279O. 

4) B e s t i m m u n g  a n d e r e r  N e b e n p r o d u k t e  bei  d e r  B e l i c h t u n g ,  
H e r k u n f t  d e s  W a s s e r s t o f f s  f u r  u n s e r e  R e a k t i o n .  

Cm zu priifen. ob Wasserstoff durch Dehydrierung von F'ormaldehyd- 
hydrat fur die Synthese unserer beiden verzweigten Alkohole zur Verfiigung 
steht, wurde die Atherlosung des Fornialdehyd-hydrats vor und nach der 
Belichtung titriert. Die Zunahme des Sauregehaltes entsprach fur 50 ccni 
Atherlosung 1.93 ccni n/,,-NaOH oder 8.88 mg Ameisensaure, wenn man 
alle entstandene Saure als solche rechnet. Kohlensaure kommt nicht in Frage, 
wie in eineni besonderen I'ersuch Linter Durchleiten \-on Stickstoff mit vor- 
gelegten Absorptionsapparaten ermittelt wurde ; denn aus 500 ccm k h e r -  
losung wurden nur 3.8 mg CO, gefunden. 

Auf J 1 Atherlosung umgerechnet, ergibt der obige Titrationswert eine 
Menge ron 0.1776 g Ameisensaure, das sind nicht ganz 0.004 3101, die also 
auch nur eine entsprechende Menge Wasserstoff (2 H)  liefern konnten, wenn 
sie durch Dehydrierung aus Formaldehyd-hydrat entstehen. Tedes Xol. 
Methyl-triniethylenglyko122) und Pentaglycerin benotigt zu seiner Entstehung 
aber je 1 hIol. Wasserstoff. AUS 1 I Losung entstehen 5.8 g des Glykols 
(Mol 90) und 2.8 g Pentaglycerin (Mol 120). Die erste Menge m a t e  also 
0.129 g Wasserstoff, die zweite 0.047 g Wasserstoff bei der Entstehung 
verbrauchen. Dazu konimen noch 0.0465 g, die bei der Entstehung von 
8.5 g Benzpinakon aus 10 g eingesetztem Benzophenon notig sind, im ganzen 
also 0.222 g Wasserstoff, das sind 0.11 hlol H,. Diese Menge ist 28-ma1 groljer 
als das, was die entstandene Ameisensaure liefern konnte. 

Wenn wir uns nach einer anderen Wasserstoffquelle umsehen, so konimt 
vor allem der Ather in Frage. Eine Dehydrierung zu Vinylathylather oder 
Divinylather konnten wir nicht nachweisen, ungesattigte Fraktionen des 
Athers waren nicht aufzufinden. Allerdings mogen die 13 g nicht naher 

?*) Wcnii man bei Phase 3n Recluktir,iisspnltuiig aiitiitiittit. Andernfalls wird hier 
kein Wassxstoff verbral.icht. 
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untersuchten braunen Ruckstands nach deni Abdestillieren der inehrwertigen 
Alkohole (s. 0.) wasserstoffarrnere Kondensationsprodukte enthalten, die 
aber ebensogut auf A4cetaldehyd als Zwischenprodukt zuruckgehen konnen. 
Schon Ciamic ian  und Silber15) deuten an, da13 sich bei der Belichtung 
von H-A4cceptoren in Ather Acetaldehyd nur in Cegenwart von Feuchtigkeit 
nachweisen l a t .  Wir haben daher einmal einen feuchten Formalin-kher- 
h s a t z  ohne Trocknung mit Natriunisulfat im QuarzgefaB an der Hanauer 
Lampe belichtet, um zu sehen, was an Acetaldehyd etwa auftritt. Wir trennten 
Formaldehyd und Acetaldehyd, soweit sie mit den1 k h e r  abdestillierten, in 
ublicher Weise niit Methon nach V ~ r l a n d e r * ~ )  und konnten aus 1 1 Ansatz 
10.4 g Athyliden-dimethon-anhydrid fassen, entsprechend 1.63 g Acetaldehyd. 
Diese hatten bei ihrer Entstehung aus Alkohol oder Wther 0.074 g Wasserstoff 
liefern konnen. Hier kommt man also schon eher an die oben henotigte Menge 
von 0.222 g heran; denn auch bei diesein Versuch wird ja der Acetaldehyd 
nicht restlos e r f d t ,  sondern teilweise zu Harzen verandert worden sein. 
So nehmen wir an, daW die Wasserstoffbeschaffung fur den Aufbau unserer 
mehrwertigen, verzweigten Alkohole durch Ilehydrierung von aus dther  
gebilcletem Alkohol, vielleicht z. T1. auch durch direkte Dehydrierung von 
&her gedeckt wird. Etwa gebildeter Vinylathylather konnte sofort hydro- 
Iytisch gespalten oder auch polymerisiert werden und sich so deni Nachweis 
entziehen. 

IY) R e l i c h t u n g s v e r s u c h  e m i t  L o s u n g e n  vbn  F o r m a l d e h y d  i n  
n o r m a l e m  D i b u t y l a t h e r  (H. H a h n ) .  

1) H e r s t e l l u n g ,  B e l i c h t u n g  u n d  A u f a r b e i t u n g  d e r  L o s u n g :  
Die -3therl6sung wurde, wie unter I, 2 beschrieben, durch Einleiten von 
gasformigem F o r m a l d e h y d  in gereinigten und getrockneten D i b u t  yl-  
a t h e r  hergestellt. 800 ccm D i b u t y l a t h e r  enthielten 13.2 g Formaldehyd. 
Die Belichtung geschah ohne Zusatz von Benzophenon in einem Uviolglas- 
kolben unter der Hanauer Ultraviolett-Lampe. Bei Beginn der Belichtung 
fie1 ein Teil des Fornialdehyds in polymerisierter Form als flockiger Nieder- 
schlag aus. Im Laufe der Belichtung loste sich dieser langsam wieder auf, 
weil er  niit dem Dibutylather in Reaktion trat .  Nach einer Belichtungsdauer 
von 10 Tagen und Nachten war der polymere Formaldehyd vollstandig 
aufgelost, und weitere 1 ljZ Tage danach wurde die Belichtung beendet. 

Dann wurde der Dibutylather auf dem Wasserbad bei Wasserstrahlvak. 
abgedampft, der Riickstand zur Entfernung des nicht unigesetzten Form- 
aldehyds niit Wasserdampf clestilliert, bis das iibergehende U'asser keine 
Reaktion rnit Fuchsinschwefliger Saure mehr zeigte. Das Riickstandswasser 
wurde moglichst vollstandig abgedampft, der gelbbraune dickfliissige Riick- 
stand mit trocknem Aceton aufgenommen und diese Losung niit Natrium- 
sulfat getrocknet. 

2) A u f kl a r u n g d e r R e  ak t i on  s p  r o d 11 k t e (p -P r o p y 1 - t r i m e  t h y 1 e n  - 
g l y k o l  o d e r  1 . 1 - D i m e t h y l o l - b u t a n ,  VII I ,  u n d  1.1.1-Trimethylol-  
b u t a n ) :  Nach dem Abdanipfen des Acetons a m  der getrockneten Losung 
betrug der gelbbraune, zahfliissige Riickstand 9.5 g. E r  wurde im Kugel- 
kolben bei 0.05 mm destilliert. 

1) Sdp.o.05 73-95': 0.4 g ;  2) Sdp.o.05 95-108': 4.7 g; 3) Sdp.,,,, 108-141°: 1.3g. 

23) Ztschr. nnalyt. Chem. 77, 321 :19.?9]. 
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I m  Kolben blieb ein dickfliissiger Riickstand von 3 g,  der trotz der hohen 
Badtemperatur und des niedrigen Druckes nicht mehr iiberdestilliert werden 
konnte. 

Von 
der Hauptfraktion 2 wurden 1.8 g mit 4.5 g Ess igsau reanhydr id  und 
28 g Pyridin 'Iz Stde. auf den1 Wasserbad erhitzt und dann noch iiber Nacht 
stehengelassen. Nach den1 Abdestillieren des Pyridin-Essigsaurean hydrid- 
Gemisches ging die Hauptfraktion von 1.1 g bei 72-760]0.05 mm iiber. 
Nochmals destilliert : Sdp.,.05 73-750. 

_ _  ~ _____ .- ~ . - ~  _ _  - - _- 

D i ace  t yl  -Ve r b i n dun  g von p -P r op yl-  t r i met  h y 1 e n g 1 y k 01 : 

5.897 mg Sbst.: 12.775 ntg CO,, 4.470 mg H,O. 

d: 1.0201; n! 1.43196. 
C,,H,,O,. Ber. C 59.36, €I 8.97. Gef. C 59.OS, H 8.46. 

C,,H,,O,. Ber. 3101.-Refr. 51.45. Gcf. J1ol.-Refr. 51.36. 

0.3470 g Acetylprodukt wurden tnit 19.54 ccm n/,-~~al3r.-acetonischer (1 : l)-KaOH 
1 Stde. unter Einleiten yon Stickstoff zutn gelinden Sieden erhitzt. Verbr. 6.62 cctn 
n/,-NaOH = 0.199 g gebildete Essigsaure. Her. fur 2 -4cetylgruppen 0.206 g ISssigsiiure. 

Mit den1 01 der Fraktion 2 (Sdp.o.o, 95-108O) wurde eine Titration 
mit Bleitetraacetat nach Cr iegee ausgefiihrt : 20 ccm Bleitetraacetatlosung 
verbrauchten vor Zugabe des 01s 22.8 ccm n/,,-Thiosulfat. Nach Zugabe 
von 0.072 g 0 1  und 20-stdg. Stehenlassen wurden 22.5 ccm n/,,-Thiosulfat 
verbraucht. Es trat also praktisch kein Verbrauch an Bleitetraacetat ein, 
deshalb konnen die beiden Oxygruppen nicht an benachharten Kohlenstoff- 
atomen stehen. 

0.6 g des 01s der Fraktion 2 (Sdp.,.,, 95--108,) wurden zur Darstellung 
einer m-Nitro-benzoyl-Verbindung rnit m-Ni t ro-benzoylchlor id  und 
Natronlauge geschiittelt. Es entstand ein oliges Produkt, das weder fur sich 
noch beim Anreiben mit verschiedenen Losungsmitteln in Kalternischung 
krystallisierte. Es ist denkbar, daB der Schmelzpunkt dieses m-Nitro-benzoyl- 
Produktes ziemlich niedrig liegt, denn der Schmelzpunkt des Methylesters 
der m-Nitro-benzoesaure liegt bei 78.5O, der des hhylesters bei 470, der 
E-Amylester ist bei gewohnlicher Temperatur eine Fliissigkeit. Ebenso 
diirfte der Ester von unserem Hexylenglykol einen niedrigen Schmelzpunkt 
haben. 

Die Fraktion2 desRohols (Sdp.,.05 95-108O) bei reagiert mit Fehlingscher 
Losung in der Kalte. Sie gibt auch eine Fallung mit 2.4-Dinitro-phenyl- 
hydrazin-Losung, die jedoch gegeniiber der Fallung des Athylather-01s ver- 
schwindend gering ist, so daB dieser aldehydische Bestandteil fur den Re- 
aktionsverlauf wenig wichtig erscheint. 

Endlich wurde auch der dickfliissige Destillationsriickstand von 3 g 
untersucht, der den1 bei der Belichtung von Athylather-Formaldehyd- 
Losungen entstandenen Pentaglycerin entspricht. Es gelang nicht, ihn fur 
sich oder durch Anreiben rnit verschiedenen Losungsmitteln zur Krystallisation 
zu bringen. Deshalb wurde seine Identifizierung durch Ace t y li e r 11 n g 
versucht: 1.5 g des Riickstandes wurden mit 2.5 g Natriumacetat und 6 g 
Essigsaureanhydrid 3 Stdn. am RiickfluBkiihler zum gelinden Sieden erhitzt. 
Das Reaktionsgemisch wurde mit Wasser erwarmt, dann mit Natriumcarbonat 
neutralisiert und mit Ather extrahiert. Nach dem Trocknen mit Natrium- 
sulfat und Abdestillieren des Athers wurde im Hochvak. bei 0.1 mm Druck 
destilliert : 
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Vorlauf his 136O: 0.3 g ;  1. Fraktion 136-140O: 0.5 g (Hauptmenge bei 
137-138O) ; 2 .  Fraktion 140-175O: 0.2 g (Anstieg ohne Haltepunkt) ; Ruck- 
stand 1.0 g. 

Die Analyse der 1. Fraktion gab jedoch einen Kohlenstoffwert, der auf 
den C-Wert des vermuteten, dem Triacetat des Pentaglycerins homologen 
Triacetyl-Produktes (IX) sehr schlecht stimmte. 

- - __ 

6.345 mg Sbst.: 13.575 mg CO,, 4.468 mg H,O. 

Dagegen lieferte die quantitative Verseifung einen Wert, der auf dieses 
C,,H,,O,. Ber. C 56.77, H 8.09. Gef. C 58.24, H 7.88. 

Triacetyl-Produkt stimmte. 
0.3782 g Sbst. spalteten 0.240 g Essigsaure ab. Ber. fur die Abspaltung von 

3 Acetylgruppen 0.248 g Gssigsaure. 

125. Hans Fiesselmann: Diensynthesen mit Oxyprenen, 

A3 -tetrahydrobenzaldehyd. 
I. Mitteil.: Uber 4-Methoxy-, 4-Athoxy- und 4-Methoxy-1 -methyl- 

[Aus d.  Chem. Laborat. d .  Universitat Erlangen.] 
(Eingegangen am 17. Juni 1942.) 

Fur die Synthese physiologisch interessanter Verbindungen benotigten 
wir hydrierte Benzaldehyde, die in der 4-Stellung eine Oxy-, Acyloxy- oder 
Alkoxygruppe tragen. Aus bestimmten, spater dargelegten Grunden wandten 
wir uns den letztgenannten zu. Fur den Aufbau dieser Verbindungen koxnmen 
hauptsachlich zwei Wege in Frage: einmal die Umsetzung von 4-Alkoxy- 
cyclohexylmagnesiumhalogeniden mit Orthoameisensaureester, eine Reaktion, 
die auf die analoge Darstellung des Hexahydrobenzaldehyds nach S a b a t ie r 
und Mailhe') zuruckgeht; wir wahlten den zweiten Weg, der durch die 
Diensynthese gegeben ist, nicht zuletzt weil er durch die Veranderung der 
Additionskomponenten es ermoglicht, eine Reihe von Verbindungen her- 
zustellen, die wir ebenfalls fur unsere synthetischen Versuche benotigten. 
Als Dienkomponenten kommen 2-Alkoxy-butadiene (Alkoxyprene) in Betracht. 

Klebanski  und Mitarbeiter2) berichten, da13 sie durch Einwirkung 
von alkoholischer Lauge auf Monovinylacetylen bei 150° mit Quecksilberoxyd 
und BorIII-fluorid als Katalysator und ebenso auch ohne Katalysator 
2-Athoxy-butadien-(l.3) erhalten konnten. Uber dieselbe Darstellungs- 
methode berichtet dann auch Rotenberg3) .  Nach ihren Versuchsangaben 
scheinen aber beide Autoren nicht 2-Athoxy-butadien-(1.3) (I), sondern 
Z-Athoxy-butadien-(3.4) (11) in Handen gehabt zu haben. 

YCZH6 
CH, :C.CH:CH,  

1. 

OC2H6 
CH,. J:c: CH, 

11. 

l) Compt. rend. Acad. Sciences 139, 343 [1904]. 
z, Bull. Acad. Sci. U. R. S. S. [7] 1936, 189 (C. 1935 11, 3844). 
s, Chem. Journ. Ser. A, Journ. allgem. Chem. 6 [68] 185 [1936] (C. 1936 11, 1895). 
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