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Untersuchungen aus dem agriculturchemischen Labora- 
torium der Universitat Gottingen. 

XVII. Ueber den Penta-Erythrit, einen aus Form- 
aldehyd und Acetaldehyd synthetisch hergestellten 

vierwerthigen Alkohol ; 
von B. Tollens und P. Wigand. 

(Eingelaufen den 29. Mai 1891.) 

Bei Behandlung des Formaldehyds mit Baryt war dem 
Einen von uns schon vor 8 bis 9 Jahren, als er eine grofsere 
Untersuchung des Fortnaldehyds , seiner Darstellungsmethode 
und des But 1 e r ow 'schen Methylenitans ausfuhrte *), zuweilen 
das Auftreten eines krystallinischen Korpers aufgefallen. Dieser 
Korper Iafst sich , wie nachstehend gezeigt wird , leicht in 
grofserer Quantitat erhalten und besitzt sehr interessante 
Eigerischaften *a). 

i ) Bereitung krystallisirender Stofe aus Formaldeh-yd und 
Aceta Zdehyd mit Ka Zk. 

Wie von dem Einen von uns angegeben wurde, hil- 
deten sich beim Verdunsten von Formaldehydlosungen mit 
Baryt zuweilen Krystalle. In vielen anderen Fallen gelang es 

jedoch nicht, diese Krystalle wieder zu erhalten, und schliefs- 

*) Ber. d. deutsch. chem. Ges. 16, 1633, 16, 920; Laudw. Vers. 
Stat. SS, 388 (1883). 

**) Die uiihere Untersuchung dieses Korpers ist bereits vor 3 bis 
4 Jahren ausgefiihrt, verschiedener Umstkinde halber ist jedoch 
die Publikation verzagert worden. Kurze Notizen finden sich 
Chemiker - Zeitung 12, 141 (1888) und in den Verhandlungen 
der Gesellschaft deutscher Naturforscher und Aerzte zu Bremen 
1890, 95. 
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lich wurde als wahrscheinliche Qrielle der Krystalle eine kleine 
Beimengung von Aethylalkohol im Methylalkohol, welcher zuerst 
zur Bereitung von Formaldehyd gedient hatte, gefunden. In 
der That gelang es, wieder Krystalle zu erzielen, als der ganz 
reine Methylalkohol von K a h 1 b a u m mit etwas Aethylalkohol 
gemengt in dem fruher beschriebenen Apparat mil Luft und 
Platin verbrannt wurde, denn das Condensat gab nach dem 
Eindampfen mit Baryt, Auflosen, Befreien von Baryt und Con- 
centriren Krystalle. Hiernach war klar, dafs die Gegenwart 
des aus dem Aethylalkohol entstandenen Acetuldehyds irn 
Formaldehyd die Ursache der Krystallbildung niit Baryt iet ; 
und in der That wurden in vielfachen seit jener Zeit in dem 
von dem Einen von uns geleiteten Laboratorium angestellten 
Operationen aus Gemengen von verdunnten Losungen von 
Fomnaldehyd und Acetuldehyd ausnahmslos niit Baryt und 
ebenso mit Kalk die Krystalle erhalten. 

Es tritt beim Stehen von Formaldehyd, Acetaldehyd, 
Wasser und Kalk Temperatursteigerung auf, diese ist erheb- 
lich und betragt 10 Grad und mehr, wenn die Fliissigkeiten 
concentrirt sind; weniger hemerklich (1 bis 2 Grad) ist sie 
dagegen, wenn die Losungen verdiinnt sind. Zugleich tritt 
deutliche Reductionskraft gegen F e h 1 in g 'sche Losung auf. 
Nach 14 Tagen bis 3 Wochen ist bei haufigem Schutteln der 
Flussigkeit die Reaction meist vollendet, doch haben wir die 
Losungen mehrfach 2 bis 3 Monate stehen lassen. Die Re- 
ductionskraft gegen F e h 1 i n g 'sche Losung hat sich dann 
wieder verloren, und die alkalische Flussigkeit ist etwas ge- 
farbt; wenn vie1 Acetuldehyd angewandt war, ist die Farbung 
lebhaft ge16, wenn dagegen im Verhaltnifs mehr Formaldehyd 
vorhanden war, besitzt die Mischung eine vie1 weniger ent- 
schiedene mchr hell6raunZiche Farhung. 

Die Flussigkeit wird von dem .Kalkahsatz abgegossen 
und filtrirt und in einer grofsen Schale kochend so lange 
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mit Oxalshure versetzt, bis ein von der klar gewordenen 
Oberflache mit einem B u n s e n 'schen Glasfaden herausgenom- 
mener und auf eine Glasplatte gebrachter Tropfen weder 
mit Oxalsaure noch auch mit Chlorcalcium Niederschlage 
giebt. 

Wird jetzt ein Tropfen des Filtrates auf einem Object- 
trager eingedunsbet, so sieht man gewohnlich bald schone, 
wetzsteinahnliche, bisweilen sternformig gruppirte rnikrosko- 
pische Krystalle oder auch Nadeln entstehen, welche sich 
rechtwinklig durchkreuzen. 

Man dampft das Filtrat VOIU oxalsauren Kalk im Wasser- 
bade sum Syrup ein und findet den letzteren am folgenden 
Tage mit Krystallen erfiillt oder gar einen dicken Krystallbrei. 

Man bringt die Wasse - eventuell nach dem Absaugen - 
auf porose Teller und hat die Krystalle bald annahernd rein 
und trocken. 

Sebr zahlreiche Versuche hat der Eine von uns ange- 
stellt, um das beste Verhaltnifs zwischen Formaldehyd und 
Acetaldehyd zu linden. 

Hier hat sich gezeigt, dafs die Ausbeute an Krystallen 
grofser ist, wenn die Menge des Formaldehyds dern Acet- 
aldehyd gegenuber uberwiegt, als wenn das Verhaltnifs um- 
gekehrt ist, und die besten Ausbeuten wurden bei Anwendung 
von 2 bis 3 Th. Forrnaldehyd auf 1 Th. Acetaldehyd erhalten. 
Ferner hat sich die Verwendung verdunnter Flussigkeiten 
als vortheilhaft erwiesen, und am besten iibersteigt die Summe 
von Formaldehyd und Acetaldehyd nicht 3 pC. des Wassers, 
also das beim Formaldehyd gebrauchliche Verhaltnifs. 

Beispiebweise gaben die folgenden Mengen der Matcrialien 
die beigesetzte Ausbeute. Bei 1 und 2 ist das Gewicht der 
umkrystallisirten, bei 3 bis 7 dasjenige der rohen auf Thon 
abgetrockneten Krystalle angegeben. 
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1. 2. 3. 
Formaldehyd 20 40 50 g 
Acetaldehyd 25 40 25 g 

Kalkhydrat 6'1 50 40 g 

Wasser 670 2080 2100 g 

Krystalle 2,6 993 23 g. 

4. 5. 6. 7. 
Formaldehyd 50 100 97,2 194 g 
Acetaldehyd 15 50 30 6 0  g 
Wasser 2100 4500 4200 9000 g 
Kalkhydrat 40 80 80 160 g 
Krystalle 30 46,5 42,3 115 g. 

Man sieht, dafs die Operationen 4 bis 7 gute Resultate 
gegeben haben, und folglich haben wir spater nach der Vor- 
schrift 7 gearbeitet, welche wir uns erlauben, etwas naher 
zu beschreiben. 

Das Formaldehyd *) wird in Gestalt irgend eirier Losunp, 
dereri Gehalt durch Titriren mit Ammoniak und Saure nach 
L e g 1 e r oder durch Abdanipfen mit kohlensaurem Ammonium 
bestimmt ist, in der nothigen Quantitat abgewogen (zur Ope- 
ration ? z. B. 600 g Formaldehyd von 32,4 pC. CH,O), it1 

einen 10 Liter-Kolben gebracht, die noch erforderliche Quan- 
titat Wasser, sowie das Acetaldehyd (das im Wasserbade his 
45O abdestillirte Product des Handels) hinzugesetzt, und darauf 
der mit einetn Theile des Wassers xu Milch geloschte und 
wieder erkaltete Kalk hinzugemischt. 

Nach kurzer Zeit steigt ein in die Fliissigkeit gehangtes 
Therniometer um circa illp Grad. Bald zeigt sich eine sehr 
schwach braunliche Farbung, welche kaum zunimmt. Man 
schuttelt hiiulig um. Nach 1 bis 2 Monaten wird die voin 
abgesetzten Kalk getrennte Flussigkeit mit Oxalsaure (nieist 
wareri circa 133 g erforderlich) von gelostem Kalk befreit 

*) Das Formaldehyd haben wir stets nach der vortreffliohe Ausbeute 
gebenden Ber. d. deutjwh. chem. Ges. 19, 2133 beschriebenen 
Methode dargestellt. 
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und im Wasserbade eingedampft. Der Syrup krystallisirt bald, 
und die auf Thon abgetrockneten, circa 115 g betragenden 
gelblichen Krystalle werden aus Wasser mit Thierkohle um- 
krystallisirt schon weifs. 

Die zuerst sich abscheidenden Krystalle zeigen fast recht- 
winklige Fornieii, die ganz zuletzt ausfallenden besitzen da- 
gegen rnehr nadeligen Habitus. 

Der Schmelzpunkt der zuerst erhaltenen Krystalle liegt bei 
250 bis 255" (meist gegen 253O) am Zincke ' schen  Thermo- 
meter, derjenige der spater erhaltenen dagegen niedriger (s. u.). 

Beim mehrfachen Umkrystallisiren der letzteren aus Wasser 
und aus verdunntern Alkohol wurden ebenfalls bei gegen 
253O schmelzende Krystalle erhalten. 

2'0 I I e  n s u. W i g  a n d ,  iiber den Penta-Erythrit, 

2) Zusammensetzung und Krystallform des Penta-Erythrits. 

Die bei 250 bis 255O schmelzenden Krystalle sind schonc 
grofse Prismen yon sehr hiibschem Aeufsern. Sie besitzen 
die Neigung, sich an der Oberflache der Flussigkeit zu bilden, 
so dafs zuweilen eine schwimmende Decke aus abwarts ge- 
wandten, pallisadenartig an einander hangenden Prismen ent- 
steht (Fig. 1). Diese Prismen zeigen Pyramidenflachen, welche 
zum Theil am unteren Ende auf die Kanten, zum Theil am 
oberen Ende auf die Flachen aufgesetzt sind; die unteren 
Pyramiden sind sehr steil, die oberen sehr flach. 

Als eirie noch etwas unreine Losung in eineni Becher- 
glase einige Zeit gestanden hatte, fanden wir an der Ober- 
flache, niit der Spitze nach unten hiingend, in aufserst regel- 
mafsiger Anordnung zahlreiche Krystalle, welche halb durch- 
geschnittenen Octaedern (Fig. 2) glichen , und welche unter 
der Leitung von Herrn Prof. L i e  b i s c h von Herrn Dr. M a r t i n  
krystallographisch untersucht worden sind *). 

") Giittinger Inaug.-L)iss. von Dr. J. M a r t i n .  Stuttgart 1890. 
Die Fig. 1 bis Neues Jahrb. f. Mineral., B. V, Beil. 1890, S. 1. 

3 sind der Dissertation entnommen. 
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Hiernach sind die Krystalle tetragonal. Sie sind hemi- 
morph ausgebildet , ausgezeichnet spaltbar nach der Basis, 
und es zeigen die Spaltblattchen im convergenten polarisirten 
Lichte das lnterferenzbild eines optisch einachsigen Krystalls 
von negativem Charakter der Doppelbrechung. 

Im parallelen polarisirten Lichte sieht man an den Spalt- 
blattchen in der Richtung der Diagonalen eine Vierfelder- 
theilung (Fig. 3), und bei eingeschaltetem Gypsblattchen zeigen 
die Felder abwechselnd verschiedene Farben. 

Uiese optischen Erscheinungen sind durch Zerrungen oder 
Spannungen veranlabt, welche dadurch hervorgebracht sind, 
dafs ein anfanglich vorhandenes Kantenskelett r a s h e r  ge- 
wachsen ist, als die sich nachher ansetzende innere Masse. 
Beim Erhitzen auf l l O o  verschwinden diese Erscheinungen. 
Es sind die Krystalle in diesen optischen Eigenschaften denen 
des Apophyllites sehr ahnlich. Hieruber sowie iiber das ge- 
nauere der krystallographischen und optischen Beobachtungen 
moge man die oben citirten Stellen nachlesen. 

Fig. 1. Fig. 2. Fig. 3. 

x 
Zahlreiche Analysen der bei 250 bis 255O schmelzenden 

Krystalle sind ausgefuhrt worden ; vorher wurden die Krystalle 
bei 100° getrocknet, was iibrigens nicht oder kaum Gewichts- 
verlust hervorbrachte. 

I. 
11. 0,3389 g 0,5489 0,2712 rt 

111. 0,3323 g ,, 0,5339 ,, ,, 0,2627 ,, 

0,1985 g gabeti 0,3222 COO und 0,1617 HoO. 

Annalen der Chemie 285. Bd. 21 
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1V. 
V. 0,4162 g ,, 0,6737 ,, ,, 0,3312 ,, 
VI. 0,4359 g ,, 0,7038 ,, ,, 0,3465 ,, 
Aus diesen, meist von T o l l e n s  mit grofser Sorgfalt im 

offenen Rohr im Sauerstoffstrom ausgefuhrten , Analysen er- 
giebt sich mit grofser Bestimmtheit die Formel C5HI2O4, und 
insbesondere pafst keine Formel mit 6 Atomen Kohlenstoff 
oder mit Wasserstoff und Sauerstoff im Verhaltnifs des Wassers. 

0,3246 g gaben 0,5204 COs und 0,2564 H*O, 

Berechnet fur Gefunden 
c- 

CIHlPOI I. II. 111. IV. v. VI. 
C 44,12 44,27 44,17 43,82 43,72 44,15 44,03 
H 8,82 9,05 8,89 8,78 8,78 8,84 8,83 
0 47,06 - - - - - - 

Krystalle yon einigen anderen Bereitungen zeigten zu- 
weilen niedrigere Schmelzpunkte , die Schmelzpunkte der aus 
den Mutterlaugen erhaltenen Krystalle gingen auf 21 5 bis 220", 
j a  auf 1980 herab, und einmal wurde beobachtet, dafs bei 
220° die Substanz bis auf einen bei circa 250° verschwinden- 
den Rest schmolz. Dies deutete darauf, dafs zuweilen zwei 
verschiedene Substanzen vorhanden sind , und es fand sich, 
dafs dann der Schmelzpunkt ein niedrigerer ist, wenn vie1 
Acetaldehyd bei Herstellung der Krystalle gegenwartig ge- 
wesen war, so gab z. B. eine Operation mit 19,8 g Form- 
aldehyd, 25 g Acetaldehyd, 730 g Wasser, 7 g Kalk, Krystalle, 
yon denen der gr6fste Theil bei 220° geschmolzen war. 

War der Schmelzpunkt niedrig, so wurde zuweilen eiii 
etwas geringerer Gehalt an Kohlenstoff gefunden. 

I. 0,381 g gaben 0,603 C02 und 0,301 H,O. 
11. 0,3478 g ,, 0,5534 ,, ,, 0,2743 ,, 
Die hieraus sich berechnenden Zahlen entsprechen am 

Berechnet fur Gefunden 
besten einer Formel C6HI4O5. 

7- 

C6H140, I. 11. 
C 43,37 43,16 43,39 
H 8,43 8,78 8,76. 
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Doch geben wir diese Formel nur als vorlaufige, denn 
die analysirten Producte konnen noch gemengter Natur ge- 
wesen sein. lndem wir das Studium des Horpers C5Hls04 
bisher in den Vordergrund stellten, haben wir uns mit dem 
niedriger schmelzenden Stoffe einstweilen nicht weiter be- 
schaftigt, und  nur constatirt, dafs die allgemeinen Eigenschaften 
dieses Korpers denen des Productes C5HlsO4 sehr ahnlich 
sind"). 

Aufser dem Penta-Erythrit und diesem Producte halt die 
rohe Reactionsflussigkeit noch Jlliieht+,7e Sawen  (wohl Amei- 
sensaure und Essigsiiure) , amorphe syrupartige Stoffe und 
aldehydische Substanzen. Die syrupartigen Stoffe zeigen sich 
in den gefarbten Mutterlaugen, die aldebydischen Stoffe sind 
theilweise fliichtig, doch gelang es nicht, aus einem Fuchsin- 
schwefligesaure stark rothenden Destillate, welches nach 
Valeraldehyd oder Valeriansaure roch und von der von 
Kalk befreiten Fliissigkeit stammte, etwas Bestimmtes zu isoliren. 

2 )  Moleculargeioichtsbestimmung nach R a o u 1 t's Methode. 

Der hohe Schmelzpunkt der Substanz (250 bis 255O) liefs 
die Moglichkeit zu, dafs die Formel nicht C5HI8O4, sondern 
vielleicht eine grofsere sei, doch hat sich dies bei einer Ge- 
frierpunktsbestimmung in Eisessiglosung als nicht begriindet 
erwiesen. 

Es wurde der von T o l l e n s  und P. Mayer")') be- 
schriebene Apparat henutzt, welcher sich stets bewahrt hat. 

*) Die obige niedriger als der Penta-Erythtit sehmelzande Substanz 
hat neuerdings Herr stud. K a v e in griiherer Menge hergestallt 
und analysirt, aber mehr Kohlenstoff, njimlich fast 45 pC. C 
und 8,s bis 8,9 pC. H erhalten, ntlheres wird spiiter berichtet. 
werden. 

**) Ber. d. deutsch. cham. Ges. Sl, 1566, 2026, 3503. 

21 * 
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Essigslure. Gefrier- Erniedrigung Molecular- 
(Erstarrungs- punkts- fur 1 g Subst. gewicht 1 te114,883") I Iin ' I C , z O ,  
I I I I I 

Substam punktim &lit- Erniedrigung 

0,9711 g 1 9'497 g 1 0,27O 1 0,278O 1 140 1 136 

Ein Versuch niit einer concentrirteren wasserigen Losung 
hat kein Resultat gegeben, indem die Substanz im Gefrier- 
apparate auskrystallisirte. 

Die Formel C5H1804 darf folglich nicht vergrofsert werden. 
Fur eine Substanz CbH1904 ist, falls die Kohlenstoffatome, 

wie sich dies aus dem ganzen Verhalten (s. u.) ergiebt, in 
unmittelbarem Zusammenhange stehen, keine andere Consti- 
tutionsformel als CSHB(OH), moglich, denn sie besitzt so vie1 
Wasserstoff , wie dem gesattigten Kohlenwasserstoff C5H,8 
entspricht; der Sauerstoff kann folglich nur  mit je einer 
Affinitat mit Kohlenstoff verbunden sein und mufs sich folglich 
ausschliefslich als Hydroxyl darin befinden. Es ist nur die 
obige Formel eines 4 werthigen Alkohols moglich. 

Wir schlagen deshalb und, weil sich diese Constitution 
bei weiterer Untersuchung als richtig bewahrt hat, den Namen 
Penta-Erythrit vor , welcher die synthetisch erhaltene Ver- 
bindung als HomoZoges des ETythrits p. ex. bezeichnet. 

3)  Laslichkeit des Penta-Erythrits , optische Indarerem, 
Vmha Zten gegen Borax. 

a)  Laslichkeit ilz Wasser. - 4 g Penta-Erythrit wurden 
in Wasser zu 30 cbcm gelost, in ein Glasrohr eingeschmolzen 
und in ein grofses geinauertes Wasserbassin im Keller des 
Institutes gehangt. 

Nach 4 Tagen war die Temperatur des Wassers 14". 
Es wurde schnell etwas der Losung abfiltrirt, und das Rohr 
nach den1 Zuschmelzen wieder eingehangt. 

9,646 g der Liisung liefsen beim Verdampfen 0,481 g Substanz, 

Bald schieden sich Krystalle ab. 

I. 
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Nach einigen Tagen wurde eine zweite Probe abfiltrirt. 
Temperatur des Wassers 15,5O. 

11. 12,59 g der L6sung lieken 0,674 g Substanz. 
I. 11. 

Temperatur 14O 15,5O 
100 g Liisung liefsen 4,986 g 5,377 g 
1 g Substanz ist lijelich in g Wasser 19,064 g 17,664 g 

Folglich last sich bei 1 5 O  1 g Penta-Erythrit in circa 18 g 
Wasser. 

6 )  Optisches Verhalten des Penta-Erythrits und Ver- 
halten gegen Borax. - Penta-Erythrit ist selbst in 40 pro- 
centiger, warm bereiteter Lasung optisch inactiv , wenigstens 
zeigte diese Losung keine bemerkbare Drehung im 200 mm 
Rohr des Apparates von S c h mi i d t  und H a n s  ch. 

Da bekanntlich nach G. B o u c h a r d a t  *) und Vignon""), 
nach M u 11 t z a**) und A u b i n und nach K 1 e in  Jr) der Mannit 
auf Zusatz von Borax erhebliche Drehungskraft gewinnt , so 
haben wir diesen Zusatz auch beim Penta-Erythrit versucht, 
jedoch ohne Aenderung des Resultats. Wir benutzten eine 
warm bereitete wasserige Losung von je 2 g Penta-Erythrit 
zu 20 cbcm und vermiscliten diese mit wechselnden Mengen 
einer wasserigen Losung von 3,7 g Borax zu 40 cbcm. 

Es gelang hierbei nie, eine Drehung eu constatiren, wohl 
aber beobachteten wir hierbei die auch beim Mannit++) und 
anderen mehrwerthigen Alkoholen, so auch dern Glycerin und 
dem Erythrit, nachgewiesene Erscheinung , dafs beim Ver- 
mischen der neutralen Penta-Erythritlosung und der alkali- 
schen BoraxEosung saure Reaction auftritt, wie aus folgender 
Tabelle hervorgeht. 

*) Ann. chim. phys. [5] 6, 100. 
**) Daselbst [5] a, 433. 

***) DaseIbst [5] 10, 554. 

t) Bull. SOC. chim. [2] as, 195, 357. 
+f) S. bes. K l e i n ,  a. a. 0. 
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VolumderPenta 
Ergthrit -Liisun 

20 cbcm 

Volum der 
Boraxliisung 

Reaction gegen 
Laekmuspapier 

~~ ~ 

schwach sauer 

n n 

deutlich sauer 

n n 

n n 
twas schwgcher saue 

schwach sauerlich 

n n 
achwach alkalisch 

stark alkalisch 
u. 6. w. 

Drehung 
~ 

0 

Bei einer zweiten ahnlichen Versuchsreihe beobachteten 
wir dasselbe. 

Somit ist der Penta-Erythrit im Stande, die alkalische 
Reaction auf Lackmus von circa gleichen Theilen Borax auf- 
zuheben und diejeriige von geringeren Mengen Borax in saure 
Reaction uberzufiihren. 

4) Verhalten des Penta-Erythrits in der Warwte und gegen 
Reagen tien. 

Das Penta-Erythrit ist in kleinen Mengen sublimirbar, so 
beim vorsichtigen Erwarinen in einem Uhrglase rnit uberge- 
deckter Glasplatte und in einem Reagensrohr. Bei raschem 
Erhitzeri etwas erheblicherer Mengen verbreitet der Penta- 
Erythrit unter geringer Verkohlung einen stechenden Geruch, 
welcher an sich zersetzendes Glycerin erinnert. 

Gegen Jodlbsung und Natron ist Penta-Erythrit an- 
scheinend ganz unempfindlich, und es gelang auf keine Weise, 
durch abwechselndes Zusetzen von Jod.jodkaliumlosung und 
Natron Jodoform zu erhalten. 
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Salpetersaure und Chromsaure oxydiren den Penta-Ery- 
thrit (s. u.). 

5 )  Verhalten gegen Essigsaure. Penta - Erythrit - Tetracetat. 

Zuerst schien von Wichtigkeit, die Gegenwart von 4 Hy- 
droxylgruppen in dem Penta-Erythrit nachzuweisen und zwar 
mit dem hierfur gebrauchlichen Reagens, der Essigsiiure. 

Wir benutzten das Verfahren von L i e b e r m a n n. Je 
5 g Penta-Erythrit, 5 g wasserfreies Natrium-Acetat und 20 g 
Essigsaure-Anhydrid wurden in einem Kolbchen am Ruckflufs- 
kiihier erwarmt, worauf sofort heftige Reaction eintrat. 

Nach noch 10 Minuten fortgesetztem Erwarmen wurde 
die Flussigkeit in ein Schalchen ausgegossen, wo sie bald zu 
einem Brei von glanzenden Nadeln erstarrte. Letztere wurden 
gervaschen, geprefst, in Wasser unter Erwarmen gelost, filtrirt, 
nach dem Wiederkrystallisiren abgesogen und mit etwas 
Wasser gewaschen. Sie zeigten im Vacuum getrocknet den 
Schmelzpunkt &lo. 

Nach neuem Umkrystallisken aus Alkohol mit etwas Essig- 
saure besafsen die Krystalle denselben Schmelzpunkt. 

0,2446 g gaben 0,5532 COP und 0,1782 HpO. 
Berechnet fiir Gefunden 
C,H,(C%HSO*)' 

C 51,32 51,22 
H 6,53 6,72. 

Es lag also das Tetra-Acetat vor. 
Urn noch genauer, als es durch die Anaiyse moglich ist, 

die Gegenwart von 4 Essigsaure-Gruppen in den1 Acetate 
nachzuweisen, haben wir hierauf das Acetat verseift und die 
bur Sattigung der Essigsaure erforderliche Menge Natron 
durch Titriren bestimmt. 

Hierzu erwarmten wir etwas uber i g Acetat mit 40 cbcm 
Natronlauge, welche 40,4 cbcm Normal-Oxalsaure entsprachen, 
in einern Kdbchen aus Kaliglas an einem Riickflufskuhler aus 
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Kaliglas im Wasserbade wahrend einer Stunde und stellten 
darauf das nicht an Essigsaure gebundene Natron durch Ti- 
triren mit Normaloxalsaure fest. 

I. 1,1320 g Acetat erforderten nach dem Zersetzen 25,7 cbcm 
Normal-Oxalsiiure, so dafs 40,4 - 25,7 oder 14,7 cbcm 
der letzteren die der entstandenen Essigsaure entsprecheude 
Menge waren, folglich gefuuden 0,882 g Essigsaure oder 
0,6321 g Acetyl. 

Zu 1,1370 g Acetat war die 14,9 cbcm Normal-Oxalsaure ent- 
sprechende Menge Natron verbraucht, folglicb gefunden 
0,894 g Essig&ure oder 0,6407 g Acetyl. 

11. 

Berechnet an Acetyl Gefunderi 
I. 11. 
7- fiir C,H8(C4H,0P), 

56,58 55,84 56,35. 

Schliefslich haben wir noch eine Molekularbestinrmung 
nach R a o  u It’s Methode in Eisessig aiisgefuhrt : 

Essigsaure. Gefrier- Erniedriguug Molecular- 
Subsanz (Erstarmngs- fiir 1 g Subst. gewicht I punkt im 1 punkts- ,in 100: Eia] p 1 fur 

Mittel 14,78O), erniedrigung essig (C,H,(C*H,Oo), 

0,9136 g 101,60 g 0,117O 1 0,130° I300 I 304 

Somit fand vollige Uebereinstimmug statt. 

6) Behandtung des Penta-Erythrits mit Jodwasserstqf. 
Jodhydrine. 

Als charakteristische Reaction der  mehrwerthigen Alko- 
hole gilt bekanntlich das Verhalten gegen  Jodwasserstoff, in- 
dem diese Alkohole z. B. Glycerin, Erythrit, Mannit, mit dem 
genannten Reagens secundare Jodure (Isopropyljodur, secun- 
dares Butyljodur, secundares Hexyljodiir) liefern, deren Con- 
stitution festgestellt ist, und so konnten wir analogerweise aus  
dem Penta-Erythrit ein secundares Pentyl- oder Amyljodiir 
erwarten, welches mit einem der  bekannten Amyljodiire iden- 
tisch sein und einen Ruckschlufs auf die Constitution d e s  
Penta-Erythrits erlauben konnte. 
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Der Versuch hat jedoch nicht dieses Resultat, wohl aber 
ein nicht weniger interessantes geliefert, namlich drei ver- 
schiedene schon krystallisirte Jodhydvine des Penta-Erythrits. 

Wir verfuhren rndglichst nach den Angaben von E r 1 e n - 
m e y e r und W a n k 1 y n *) und destillirten, nachdem wir die 
Operation niit Erfolg am Mannit eingeubt hatten, Penta-Ery- 
thrit auf die verschiedenste Weise mit schwachem und mit 
starkem Jodwasserstoff und rothem oder auch weihem 
Phosphor. 

Nur eine Operation werde als Beispid angefuhrt. 
Wir destillirten 4 g Penta-Erythrit mit g rothem 

Phosphor und 25 cbcm Jodwasserstoff vom spec. Gew. 1,656 
im Kohlensiiurestrom aus dern auf 170 bis 180° geheizten 
Oelbade. 

Statt des beim Mannit erscheinenden schweren Oeles er- 
hielten wir nur schwacli gefarbte, stark riechende Destillate, 
welche sich mit Wasser mischen liefsen und bei 125O siedeten, 
also wohl nur Jodwasserstoff waren. Auch, als das Destillat 
zuruckgegossen, 25 cbcm frische .Jodwasserstoffsaure zuge- 
geben waren und der Destillation ein einige Stunden dauern- 
des Erhitzen am Ruckflufskuhler vorherging, wurde kein Jodur 
erhalten. Ebensowenig, als wir den Ruckstand in der Retorte 
rnit Wasser kochten und Wasserdarnpf hindurchleiteten, indem 
stets nur ein schwach milchiges Destillat uberging. 

In der obigen als Beispiel angefuhrten Operation schied 
jedoch das in der Ketorte uber der ungelosten Masse stehende 
Wasser beirn Erkalten weifse Krystalle aus, welche sich beirn 
Erhitzen wieder losten und aus der filtrirten Losung ge- 
wonnen wurden. 

Nach dem Umkrystallisiren und kurzem Trocknen bei 1 W  
wurden die Krystalle analysirt. 

*) Diese Auualeu 186, 132. 
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I. 0,3104 g gaben mit vorgelegter Silberspirale verbrannt 0,1890 

0,3156 g gaberi 0,4200 Jodsilber*). 
CO, und 0,1000 H,O. 

11. 
Berechnet fur Gefunden - 

CsH*oOnJ* I. 11. 
c 16,95 16,61 - 
H 2,26 2,58 - 
J 71,35 - 71,92. 

Es lag also das Bijodhydrin des Penta-Erythrits 
C5HB(OH)4J1 vor; dasselbe ist in Wasser schwer, in Alkohol 
leicht loslich und schniilzt bei 130O. 

Nachdem, wie angegeben, die verschiedensten Versuche, 
in offenen Gefafsen zu einem Pentyfjodiir zu gelangen, kein 
Resultat gegeben hatten, sind wir zutn Arbeiten in ge- 
schlossenen Rohren iibergegangen. 

Je 2 g Penba-Erythrit, 5 cbcrn Jodwasserstoff von 1,96 
spec. Gew. und O,? g rother Phosphor wurden 2 Stunden 
auf 150° erhitzt; nach dem Oeffnen, wobei vie1 brennbares 
Gas ausstromte, wurden die Rohren wieder zugeschmolzen 
und 2 Stunden auf 190° erhitzt, wobei kein weiterer Druck 
entstand. Der Inhalt der nur auf 150° erhitzten Rohren war 
syrupartig, und ein Tropfchen schied auf Zusatz von Wasser 
Krystalle ab. Nach dern Erhitzen auf 190° zeigte der Inhalt 
dagegen sogleich vie1 weifse Krystalle, welohe theilweise mit 
dem Phosphorrest eine zusarnmenhangende Masse bildeten. 
_____ 

") Die Jodbestimmungen fiihrten wir zuerst nach C a r  i u s '  Methode 
aus, sind dabei jedoch zu wechselnden uiid meist zu grorsen 
Zahlen gelangt. Darauf sind wir bei nllen .Jodhydrinen zu der 
Methode von E. K o p p  (Ber. d. deutsch. chem. Ges. 8, 769) und 
von K l o b u k o w s k i  (Ber. d. deutsch. chem. Ges. 10, 290) 
iibergegangen, nach welcher die betr. Jodverbindungen in einem 
engen Verbrennungsrohr mit Eiclenoxyd gegliiht werden, wobei 
vorgelegter Eisendrath sowie kohlensaures Natron Jodverluvt 
verhiiten. Nach dem Gliihen wird die noch heifse Riihre durch 
Eintauchen iu Wasser zersprengt, d;e Liisung langere Zeit ge- 
kocht, von Splittern und Niederschlagen abfiltrirt, rnit Salpeter- 
saure schwach angesauert, mi t  Silberiiitrat gefA1lt. 
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Nach dern Entfernen der  geringen vorhandenen Menge 
Flussigkeit wurde die Masse mit Wasser  zerrieben und aus- 
gekocht, wobei sie sich fast garnicht loste, aber unter dem 
Wasser  schmolz. Heifser Alkohol loste einen grofsen Theil, 
und das  Filtrat echied beirn Verdunsten in einer Schale an 
der  Luft grofse schone Rhombentafeln ab, welche bei 700 
schrnolzen. Sie wurden rnit wenig kaltern Alkohol gewaschen, 
urn etwas farbende Substanz zu beseitigen, und in heifsem 
Alkohol gelost, worauf sich keine Tafeln , sondern weifse 
seidenglanzende Nadeln von 62O Schmelzpunkt abschieden. 
Verdunsteten alkoholische Losunyen allmahlich an der  Luft, 
so schieden sie dagegen wieder grofse Khombentafeln ab. 

I. 0,3606 g der lufttrockenen Substanz gaben 0,1748 COP und 
0,0722 HpO. 

11. 0,3690 g gaben 0,5630 Jodsilber. 
Berechuet fur Gefunden - 

C&WJa I. 11. 
c 12,86 13,23 - 
H 1,93 2,22 - 
J 81,76 - 82,44. 

Es liegt also das Trijodhydrin des Penta-Erythrits 
CbHs.0H.J3 vor. 

Neben dern Trijodhydrin ist auch das Tetrajodhydrin in 
den1 Inhalt der  Rohren vorhanden, und es unterscheidet sich 
von den ubrigen Jodhydrinen durch seine aufserordentliche 
Schwerloslichkeit in Alkohol und auch Aether. 

Man gewinnt es aus dem Ruckstande von der Alkohol- 
hehandlung durch langes Extrahiren mit Benzol, am besten, 
indem man den obigen Kiickstand in einen Ruckflufs-Extrac- 
tionsapparat if) bringt und einige Stunden in dem angehingten 
Holben Benzol sieden Idst, dessen condensirte Tropfen das 
Jodbydrin losen und in den Kolben fuhren. 

*) T o l l e i i s  in F r e s e n i u s ’  Zeitsehrift fiir analyt. Chemie. 
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Beim Erkalten der Losung scheiden sich sehr schnell 
Krystalle ab. Es sind bei 225O schmelzende weifse Blattchen. 
Aus Toluol lassen sie sich leicht umkrystallisiren und bilden 
dann nadelige Krystalle, welche unter dem Mikroskop be- 
trachtet an die kammartipen Formen der Harnsaure erinnern, 
indem sich an eine als Mittelsaule dienende Nadel rechtwinklig 
zahlreiche zusammenhangende Arine gesetzt haben. 

I. 
11. 0,2430 g 0,3992 AgJ. 

0,2040 g gaben 0,0798 CO, und 0,0320 H20. 

Berechnet fur 
CEBBJ, 

Gefunden 
I. 11. 
- 

C 10,42 10,68 - 
H 1,37 1,76 - 
J 88,19 - 88,76. 

Es liegt also das Tetrajodh.ydrin des Pentaer-ythrits, 

(Ueber aus dem Verhalten des Penta-Erythrit gegen Jod- 
C5HSJ4 oder ein Pentin- Tetrajodiir (Tetrajodpentan) vor. 

wasserston zu ziehende Schliisse s. u.) 

7 )  Versuche zur Darstellung von Chtorhydrinen. 
Diese haben zu keinem Resultate gefiihrt , obgleich be- 

kanntlich aus Mannit und Dulcit von G. B o u c h a r d  a t *) 
schon krystallisirte Chlorhydrine erhalten sind. 

Erhitzen mit Salzsaure, selbst mit bei unterhalb Oo ge- 
sattigter , im zugeschmolzenen Rohr schien keine Einwirkung 
zu aufsern, denn der Inhalt der Rohren gab nach dern Ver- 
dunsten Krystalle von anscheinend unverandertem Penta- 
Erythrit. Erhitzen mit Phosphorchlorid lieferte nur Syrupe, 
und beim Erhitzen init Phosphorchlortir sprangen alle Rohren. 

8)  Oxydation des Penta-Erythrits. 

Weiter versuchten wir , ob fafsbare Producte, besonders 
_____ 

*) Bull. Soc. chim. (2) 17, 391 ; (2) lB , 199; Ann chim. phys. 
(4) 21, 145. 
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Essigsaure bei der Oxydation durch Salpetersaure oder Chrom- 
saure aus der synthetischen Verbindung entstehen. 

Als 5 g Penta-Erythrit mit 60 cbcm Salpetersaure von 
i , i5  spec. Gew. aus einer Retorte im Wasserbade destillirt 
wurden, gelang es nicht , im Destillate Essigseiure nachzu- 
weisen. Ebenso wenig gelang dies, als 5 g Penta-Erythrit 
mit 25 cbcni Salpetersaure von 1,15 spec. Gew. in einer 
Retorte im 80° warmem Wasserbade zuerst einige Stunden 
am Ruckflufskuhler erhitzt und dann bei geneigter Lage ab- 
destillirt wurden. In der Retorte befand sich in der gebliebenen 
Flussigkeit etwas einer gelatinosen auf Platinblech mit stechen- 
dem Geruch verbrennenden Masse, und die hiervon abfiltrirte 
und eingetrocknete Flussigkeit lieb beim Uebergieten mit 
Wasser etwas Ungelostes. Dies letztere amorph scheinende 
Product wurde uber Schwefelsaure getrocknet und reichte zu 
eifier Analyse. 

0,2094 g gaben 0,3532 C 0 8  und 0,1104 H,O. 
Berechnet fur Gefunden 
7- 

CIHBOl C,OH,,OB 
C 45,45 45,230 45,98 

H 6,06 5,34 5,82. 

Es scheint nach dieser (einzigen) Analyse ein wasser- 
stoffarmeres , vielleicht condensirtes Product vorzuliegen. 
Dieses ist in Wasser schwer, in verdunntem Natron leicht 
loslich und aldehydischer Natur , wie sein Verhalten gegen 
fuchsinschweflige Saure und ammoniakalische Silberlosung 
zeigte. Essigsaure war nie nachzuweisen. 

Als 5 g Penta-Erythrit in einer Schale mit 50 cbcm 
Salpetersaure von 1,15 spec. Gew. bei sehr gelinder Tempera- 
tur auf dem Wasserbade oxydirt und verdampft wurden, blieb 
ein heller Syrup, welcher keine Oxalsaure enthielt , wohl 
aber F e h l i n g  'sche Losung reducirte , und bei starkerem 
Abdampfen entstand Oxalsaure. Mit essigsaurem Phenyl- 
hydrazin gab die in Wasser geloste Substanz in der Kalte 
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sofort arnorphe Niederscblage. Diese waren, wenn concen- 
trirte Losurigen angewandt waren, pechartig braunschwarz, 
fielen aus verdunntertw dagegen heller und rnehr flockig aus, 
am folgenden Tage waren alle Niederschlhge hart *). 

Zur weiteren Oxydation verwandten wir Chromsaure 
und den Apparat, welcher u. A. der Eine von uns bei Oxy- 
dation der Lavulinsaure benutzt hat it*), d. 11. eine Retorte 
mit Kuhler und Kugelvorlage, an welche letztere sich eine init 
arnmoniakalischer Chlorbaryumlosung gefullte grofse 
W o u 1 f e ’sche Flasche sowie ein P e I i g o t ’sches Rohr mit 
Barytwasser schlofs. 

3 g Penta-Erythrit, 30 g Kaliurndichrornat, 40 g Schwefel- 
saure, 300 g Wasser gaben uns, als die Mischung rnehrere 
Stunden im Wasserbade auf diese Weise erwarmt wurde, 
81,55 pC. des Kohlenstoffs des Penta-Erythrits als Kohlen- 
saure. 

Die Flussigkeit der Kugelvorlagc reagirte sauer und 
reducirte Silbmnitrat und Quecksi!beroxyd , sie enthielt also 
Ameisensuure (s. u.). Um die Flussigkeit auf EssigsGiure zu 
prufen , erhitzten wir sie niit Quecksilberoxyd einige Zeit in1 

Wasserbade , filtrirten , fallten das geloste Quecksiber mit 
Schwefelwasserstoff, sattigten das erwarmt gewesene Filtrat 
mit kohlensaurem Natron und verdunsteten. 

Der bleibende recht geringe Ruckstand wmde mit etwas 
arseniger Saure gemengt und erhitzt, wobei er keinen linko- 
dyl-GerucJi gab. Hieraus folgt , dafs keine Essigsaure ent- 

*) Es i s t  dieser Gegenstand in der letzten Zeit von Herrn R a v e  
in Gerneinschaft rnit T o l l e  n s  studirt worden, und wir wollen 
hier kurz mittheilen , dafs aus den Oxydationsfliissigkeiten 
Cflycolsliure abgeschieden und Phenylhydrasinderivate erhalterl 
worden sind, welche in Beziehung zu dem CfZycoZaldehyd stehen. 
NBheres hoffen K a v e und T o  1 1 e n s  bald mitzutheilen. 

**) Diese Anualen B06, 257. 
***) E r l  e n m e y e r ,  diese Annalen l B 0 ,  221. 



einen synthetisch hergestellten vierwerthigen Alkohol. 335 

standen war ,  und dasselbe hat ein zweiter ahiilicher Versuch 
gegeben. 

Die Ameisensaure haben wir in einem weiteren Ver- 
suche mit 5 g Penta-Erythrit , 20 g dopp. chroms. Kalium, 
26 g Schwefelsaure, 80 g Wasser analytisch nachgewiesen, 
indern wir das stechend riechende , fuchsinschweflige Saure 
rothende Destillat mit Baryumcarbonat sattigten und das 
Baryuinsalz umkrystallisirten. 

0,3570 g des wasserfreien Salzes gaben 0,366 g Baryumsulfat oder 

Ein Versuch , etwa neben Kohlensaure und Ameisensaure 
entstandenes Kohlenoxyd nachzuweisen , hat in sofern ein 
negatives Resultat gegeben, als es nicht gelang, I U S  den ent- 
weichenden noch durch Kalilauge geleiteten Gasen ein brenn- 
bares Gas zu isoliren. 

Ameisensaure und Kohlensaure sind somit die einzjg 
fafsbaren Producte der Oxydation mit Chrornsaure gewesen, 
hochstens ware noch anzufuhren, dafs beim Ausschiitteln der 
in der Retorte gebliebenen Flussigkeit mit Aether eine Spur 
eines nicht krystallisirenden Korpers von esterartigem Geruch 
erhalten wurde. 

Essigsaure ist also weder mit Saketersiiure noch nbit 
Chromsiiure entstanden. 

60,30 pC. Ba wiihrend sich 60,35 pC. Ba berechnen. 

9) Constitution des Penta- Erythrits. 

Die oben beschriebenen Resultate reichen zur Aufstellung 
und Begrundung einer Ansicht iiber die Constitution des 
Penta-Erythrits hin. 

Wie oben erwahnt ist er  ein vierwerthiger Alkohol, und 
die 4 Hydroxylgruppen mussen mit 4 verschiedenen Kohlen- 
stoffatomen verbunden sein , weil der Penta-Erythrit ein sehr 
bestandiper Kiirper ist , welcher selhst oberhalb ZOOo kein 
Wasser verliert. 
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Es fragt sich nun , ob die Kohlenstoffkette eine normale 
ist, und ob hierin eine CH,Gruppe sich findet. 

Urn diese Fragen zu beantworten, mufs man die Nicht- 
bildung von Essigsaure bei der Oxydation, die Nichtbildung 
eines secundaren Penty6jodiirs mit Jodwasserstoff, die Nicht- 
bildung von Jodoform beim Erwarmen rnit Jod und Natron 
in Betracht ziehen. 

Bekanntlich entsteht nach den jetzigen Ansichten Essig- 
saure bei Oxydationsvorgangen nur *), wenn die Methylgruppe 
vorhanden ist, und es ist z. B. einerseits aus der Nichtbildung 
von Essigsaure aus Allylalkohol **) auf die Abwesenheit von 
CH3 im Allylalkohol, und andererseits aus der von K e k u 18 
und Ri n n e ***) beobachteten Bildung von Essigsaure aus 
Crotonsaure auf die Anwesenheit von CH3 in der letzteren 
geschlossen worden, und ahnliche Schlusse sind von K i I i a n  i 
aus der Natur der Oxydationsproducte der Saccharine gezogen 
worden. 

Da nun in unseren Oxydationsversuchen aus dem Penta- 
Erythrit keine Essigsawre entstanden ist , so schliefsen wir, 
dafs der Penta-Erythrit kein Bethyl entbalt. 

Die Abwesenheit der CHs Gruppe wird weiter durch die 
Indifferenz des Penta-Erythrits gegen Jod und Natron be- 
statigt, denn dieses Reagens bildet Jodoform, sobald CH, ver- 
bunden mit einer leicht oxydirbaren Gruppe wie CO, CHOH, 
CHeOH +) vorhanden ist, an welch letzterer Gruppe es im 
Penta-Erythrit nicht fehlt. 

*) S. iiber Zweifel an dieser Ansicht E y k m  a n ,  Ber. d. d. chem. 
Ges. as, 855 Anmerk. 

**) Rinne  u. T o l l e n s ,  diese Annalen 169, 110; T o l l e n s ,  
Zeitschr. f. Chem. 1871, S. 253. 

***) K e k u l d  u. R i n n e ,  Ber. d. deutsch. chem. Ges. 6, 386; diese 
Annalen lea, 318. 

t) L i e b e n ,  dieseAnnnlen Suppl. T, 231;  T o l l e n s ,  Ber. d. deutsch. 
chem. Ges. 14, 1950. 
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Folglich ist die Formel I, CH3 -CHOH-CHOH-CHOH-CHaOH, 
ausgeschlossen und von Formeln mit normaler Kohlenstoffkette 
konnen nur 

11. 111. 
C&OH CH,OH 
CHOH CHn 
CH2 und CHOH 
CHOH CHOH 
CHSOH CH,OH 

in Betracht kommen. 
Nun ist jedoch zu erwagen, dafs mit Jodwasserstoff und 

Phosphor kein secundares Amyljodur entstanden ist , obgleich 
bei obigen Structuren Gelegenheit genug dazu vorhanden ware, 
indem sich genugend CHOH-Gruppen darin finden *). Folg- 
lich mufs man sich nach anderen Formeln umsehen. 

Von solchen sind nur noch einige mit nicht norrnaler 

Kohlenstoillagerung moglich ; zuerst 
IV. v. 

CHSOH CHSOH CHSOH CHpOH 
\ /  \ /' 

\ /  
CH 
CHOH 
CH,OH 

welche aber auszuschliefsen sind , weil sie jedenfalls wegen 
der vorhandenen Gruppe =CH(OH) bezw. fC(OH) die Ent- 
stehung eines secundaren , resp. tertiaren Amyljodiirs ge- 
statten werden, und endlich die Formel 

VI. 

welche 4 an ein centrales Kohlenstoffatom gebundene Gruppen 

*) Der Penta-Erythrit verhlllt sich gegen Jodwasserstoff und Phos- 
phor ungefXhr wie das Aethylen-Glycol, welches wie jener kein 
secundtires Hydroxyl enthlilt, und welches nach S i m p s on mit 
Jodwasserstoff Aethylenjodiir (Glycoljodhydrin) entetehen 1Dfst. 

Annalen der Chemie 465. Bd. 22 
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CH20H, aber keinen Complex, welcher ein secundares, resp. 
tertiares Amyljodur entstehen liefse, enthalt. 

Uns scheint folglich , dafs diese letztgenannte Formel VZ 
die wahrscheinlichste ist, indem sie allen von uns aGfgefuhrten 
Thatsachen geniigt, denn Jodoform, Essigsiiure und ein secun- 
dares, resp. tertiares Jodur konnen nicht daraus entstehen, 
wohl aber die beobachteten Jodhydrine. 

Es besitzt hiernach der Penta-Erythrit eine recht auf- 
fallende aber hochst interessante Structur ; er ist Tetra- 
Hydroxymethyl-Methan oder C( CH,OH),. 

Wenn diese Formel der Wahrheit entspricht, kann der 
Penta-Erythrit nie optisch activ werden, da kein asymmetri- 
sches Kohlenstoffatom darin vorhanden ist. Wie oben be- 
schrieben, haben wir in der That an dem Penta-Erythrit 
sowohl ohne Beimengung als auch nach Zusatz von Borax 
keine Drehung constatiren konnen. Wir haben jedoch noch 
nicht die Wirkung von Organismen wie Penicilium gepriift. 

Ein anderer Gedanke, welcher sich bei Betrachtung der 
aufserst regelniafsigen und schonen Krystalle aufdrangt, ist die 
Vermuthung, dafs zwischen den hervorragend symmetrischen Ge- 
stalten der Krystalle und der Formel ein Zusammenhang bestehe. 

Die Bildung des Penta-Erythrits aus Fornialdehyd und Acet- 
aldehyd findet augenscheinlich nach folgender Gleichung statt : 

3 CH,O + C,H,O + 2 H = C,H,,04. 
Formaldehyd Acetaldehyd 

Die Synthese wird zu Stande kommen, indem 3 Mol. Form- 
aldehyd mit den 3 Wasserstoffatomen des Acetaldehyds reagiren, 
etwa, indem sich voribergehend Methylenglycol bildet, welches 
dann OH abspaltet, mit dem der eben genannte Wasserstoff der 
Methylgruppe des Acetaldehyds sich als Wasser abscheidet. 

Der entstandene Complex C5HI0O4 rnuQ sich dann noch 
mit 2 Atomen Wasserstoff verbinden und auf diese Weise die 
vierte CH,OH-Gruppe bilden. 
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Der Wasserstoff wird bei Einwirkung des Kalkes auf an- 
dere Portionen der Aldehyde entstanden sein, welche sich in 
die entsprechenden Sauren verwandelt haben , und hierfur 
spricht, dafs von letzteren eine betrachtliche Menge in der 
Reactionsflussigkeit vorhanden ist *). Diese Bildung von Sauren 
ist sehr erklarlich, denn, sowie z. B. Furfurol hei Einwirkung 
von Alkalien neben Brenzschleimsaure den Furfuralkohol lie- 
fert, so ist auch der Forrnaldehyd zur Bildung von Ameisen- 
saure geneigt **), indem er Methylalkotiol, oder in diesern 
Falle den Penta-Erythrit, durch Anlagerung der betr. Wasser- 
stoffatome hildet. 

Die volle Reactionsgleichung fur die Bildung des Penta- 
Erythrits ist folglich ++*) 

4CH,O + CH,.COH + Hl-pO = C(CH,OH), + C€T,Oo 
Formaldehyd Acetaldehyd Penta-Erythrit Ameisennaure, 

und die von dieser Gleichung verlangten Mengen, 120 g 
Formaldehyd und 46 g Acetaldehyd, stimmen annsihernd mit 
den von uns experimentell errnittelten Mengen, denn das an- 
nahernd Dreifache des Acetaldehyds an Formaldehyd hat sich 
als das vortheilhafteste Verhaltnifs erwiesen, welches die Halfte 
des Formaldehydes odor mehr an rohern Penta-Erythrit liefert. 

Nachdeni auf die beschriebene Weise constatirt war, dafs 
mit grofser Leichtigkeit betrachtliche Mengen des synthetischen 
Penta-&@wites herzustellen sind , lag naturlich nahe , die 
Reaction von Kalkrnilch auf Gemenge von Formaldehyd und 
anderen Aidehydeii zu versuchen, und Herr Dr. F. M a y e r  
hat eine Reihe derartiger Mischungen gepruft, doch bis jetzt 
ohne Erfolg. So wurde aus Formaldehyd und Valeraldehyd, 

a) Herr R a v  e ist mit Untersuchung der Siure beschgftigt, neben 
vie1 Ameisensaure findet sich wenig EsRigsLure. 

*a) T o l l e n s ,  Ber. d. deutsch. chem. Ges. 16, 919; Landw. Vers. 
Stat. a@, 378; L e g l e r ,  Ber. d. deutsch. chem. Ges. 16, 1333. 

+a*) Die sventuelle BetheDigung des Acetaldehydes an der 85lurabil- 
dung ist hier einstweilen nicht berucksichtigt worden. 

22 * 



340 

aus Formaldehyd und Benzaldehyd, aus Formaldehyd und 
Furfurol , bis jetzt nichts Krystallinisches oder Fafsbares er- 
halten, und ebenso wenig gab Formaldehyd mit Alkohol ge- 
mengt, irgend ein Resultat. 

Offenbar miissen die mit Formaldehyd gemengten Aldehyde 
oder sonstigen Stoffe sich ziemlich gleichartig rnit dem Form- 
aldehyd gegen Halk verhalten, urn Verbindungen zu liefern, 
welche dem Penta-Eythrit analog sind. Wenn die beige- 
mengten Stoffe, wie z. B. Benzaldehyd, sehr schwer oder, 
wie z. B. Furfurol, sehr leicht mit Kalk reagiren und sich 
somit spater oder fruher als das Formaldehyd zersetzen, so 
werden diese Stoffe entweder gar nicht an der Reaction des 
Formaldehydes Theil nehmen oder aber schon vor dern An- 
griff des bekanntlich mit Kalk in der Kiilte ziemlich langsam 
reagirenden Formaldehydes in unliebsame Condensationspro- 
ducte ubergegangen sein. Mit ahnlichen Versuchen sind wir 
noch beschaftigt. 

i )  Ein aus Formaldehyd, Aceton und Kalk von Dr. F. May e r  
erhaltener Syrup hat jetzt, also nach circa 2 Jahren, Krystalle 
abgeschieden. 

2) Aus Forrnaldehyd , Lavulinsaure , Wasser und Baryt 
bilden sich, wie R a v e und T o 11 e n  s finden, ebenfalls Krystalle. 

3) Penta-Erythrit von der obigen Formel steht dem von 
T i  s s i  e r  (Bull. SOC. chim. 131 5, 49,834) vor Kurzem erhaltenen 
Trimethyl-Aethylalkohol nahe, indem in diesem an Stelle von 
3 Oxymethyl- sich 3 Methylgruppen befinden, und von Interesse 
ist, vom Penta-Erythrit zu diesem Pentylalkohol zu gelangen. 
Man mufs dies durch Hydrogenisation des Trijodhydrins oder 
auch eines Tribromhydrins erreichen. Versuche zu diesern 
Zweck sind von Herrn R a v e unternommen. Wir haben hierbei 
ein bei 154 bis i 56O schmelzendes Tetrabromhydrin, C5H8Br4, 
neben flussigen Producten erhalten, mit deren Hydrogenisation 
wir beschaftigt sind. 

To 1 1  ens u. Wig an  d ,  u b e ~  den Penta-Erythrit. 




