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das Diacetat des Dioxyhydrobenzoins haben wir zum Vergleiche
dargestellt, es schmolz bei 172° und zeigte vollstindige Ueber-
einstimmung mit der oben beschriebenen Verbindung. Ks kann
demnach kein Zweifel sein, dass aus dem hochschmelzenden
Bromadditionsproducte, also der Hydrobenzoinverbindung, die
beiden isomeren Tetraacetylverbindungen dargestellt werden
kénuen.

Mittheilungen aus Kent Chemical Laboratory,
University of Chicago, U, S, A.

Dissociationsvorgénge in der Glycol-Glycerinreihe;
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(Bingelaufen am 20. Juni 1904.)

Das Hauptergebniss meiner Untersuchungen iiber primire
und secundire Alkyl- und Arylhaloide, bezw. iiber die ent-
sprechenden Alkohole, war der exacte Nachweis, dass in allen
Fillen nur Alkyliden- und niemals Olefindissociation vorliegt?).
Die Ueberfiihrung der betreffenden Alkohole und Alkylhaloide
in Olefine beruht auf einer Umwandlung der Alkylidene durch
intramolekulare Alkylirung in Alkene — einer nicht umkehr-
baren Reaction 2).

Weitere Untersuchungen bei den polyatomischen Verbin-
dungen, die wihrend der letzten drei Jahre ausgefiibrt worden
sind, haben diese Schlussfolgerungen vollauf bestétigt. Zunéchst
sei aber hier auf die inzwischen erschienenen Abhandlungen
von Ciamician und Silber aafmerksam gemacht. Diese

1) Diese Annalen 298, 202—374: 309, 126—189; 318, 157,

137—230.

%) Diese Annalen 318, 2.
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Forscher fanden?®), dass verschiedene ungesittigte Substanzen
—- Chinone, Ketone, Diketone, Nitrokérper — in alkoholischer
resp. dtherischert) Losung im directen Sonnenlichte zu Hydro-
chinonen, Pinakonen, Aminen einfach reducirt werden unter
gleichzeitiger Bildung von Acetaldehyd. Dieses Frgebniss ist
auf Grund meiner Versuche folgendermassen zu erkliren: Die
bei gewohnlicher Temperatur in dem Aethylalkohol bezw. Aethyl-
ather vorhandene Anzahl von Aethyliden- und Wassermolekiilen
wird einerseits im Sonnenlichte erhoht®), andererseits sind die
Aethylidentheile, auf Grund ihrer Affinitit fir Saverstoff, fiahig,
das vorhandene, durch Dissociation gebildete Wasser unter
Alkylidenoxydbildung zu zerselzen, vorausgesetzt, dass gleich-
zeitig irgend ein ungesittigter Stoff vorhanden ist, der zur
Aufnahme des atomischen Wasserstoffs dienen kann, wie z. B.

M+ 20#9 (O Hy), —> OHgOH : O 4 [HOC : (CeHy)ls
\H Y |

Benzophenon Benzopinakon.

CH,CH=+ 0

Die Versuche von Ciamician und Silber bei Anwendung
von Ameisenséure, Glycerin, Erythrit, Mannit, d-Glucose u. a.
anstatt Alkohol oder Aether lassen sich ebenfalls in ganz @hn-
licher Weise auffassen; im Grunde genommen entsprechen die
Vorginge vollstindig denen, welche bei der spontanen Ver-
brennung von Alkobol oder Aether an der Luft oder auch bei
Gegenwart eines Oxydationsmittels, wie Chromsiure, Permanga-
nat u. s. w., stattfinden?).

Die Chinaldinbildung, welche beim Stehenlassen eines Ge-
misches von Alkohol nnd Nitrobenzol an der Sonne von Ciami-
cian und Silber beobachtet worden ist, wiire dann einfach auf
folgende Weise aunfzufassen: Der zuniichst gebildete Acetal-
dehyd geht durch die Aldolcondensation?) in Crotonaldehyd iiber,

%) Ber. d. deutsch. chem. Ges. 34, 530, 2040; 33, 1992, 3593,
4128; 36, 1575.

%) Vergl. Klinger, Ber. d. deutsch. chem. Ges. 19, 1870.

5) Diese Annalen 298, 209; 318, 36 Anmerkung.

) Diese Annalen 298, 304, 322; 318, (38,
") Diese Annalen 298, 316.
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welcher sich dann mit dem durch Reduction gebildeten Anilin,
nach D6bner und Miller, zu Chinaldin vereinigt.

Beim Erhitzen eines priméren oder secundiren Alkoholes
bis auf den Dissociationspunkt finden nun, wie ich zuerst fest-
gestellt habe®), zwei von einander ganz unabhingige Vor-
ginge statt:

I. Das Alkyliden zersetzt das abgespaltene Wasser

R>O<H . R>c=+o<H — R>o:o+2H

R OH R H R
unter Bildung von Alkylidenoxyd und nascentem Wasserstoff,
welcher, je nach den Umstinden, in molekularen Wasserstoff
iibergeht oder zur Reduction von vorhandenen ungesittigten
Stoffen dienen kann,

II.. Das Alkyliden polymerisirt sich

R R R
a. 2R> = —> R>C:C<R
oder b. geht, namentlich in der Fettreihe, in ein Olefin (nicht
umkehrbar) #ber.

Beim Aethylalkohol tritt nun nach meinen Erfahrungen
bei 600° Reaction I bis zu 80 pC. und Reaction II, d. h. Um-
wandlung in Aethylen bis zu 20 pC. ein. Die entsprechenden
Versuche von Ipatiew (loc. cit.) beweisen, dass dieses Ver-
héltniss, bei Gegenwart von fremden Substanzen, sich innerhalb
weiter Grenzen dndern kann. So findet beispielsweise bei
Gegenwart von Aluminiumoxyd schon bei 350—400° eine glatte
Umwandlung des Aethylalkohols in Aethylen, nach Reaction II,
statt, Man kann in diesem Falle mit Ipatiew eine katalytische
Wirkung des Aluminiumoxyds oder, was schliesslich auf das-
selbe herauskommt, eine intermediire Bildung von Aluminium-
athylat annehmen, aus dem dann, #hnlich wie aus der ent-

) Diese Annalen 298, 231—256; 318, 187. Vergl. Ipatiew, Ber.
d. deutsch. chem. Ges. 34, 3579; 38, 1047; 36, 1988. Vergl.
Ehrenfeld, Jown. f pract. Chem. [2] 67, 49.
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sprechenden Verbindung von Alkohol und Phosphorpentoxyd,
durch Dissociation Aethylen nach Reaction II entstehen muss.

In ganz analoger Weise hat Knoevenagel gezeigt?),
dass Benzhydrol bei Gegenwart von Palladiummohr schon bei
200° nach Reaction I glatt in Benzophenon und Wasserstoff
zerfillt, wihrend nach meinen Versuchen Benzhydrol beim Er-
hitzen auf 8300° sich zu Benzophenon, Diphenylmethan und viel
Tetraphenylithan 1%) zersetzt. Obwohl es vorliufig unmoglich
ist, alle eigenthiimlichen Wirkungen der Contactmittel zu ver-
stehen, mochte ich doch hierzu Folgendes bemerken.

Es ist schliesslich ganz und gar eine Dissociationsfrage,
d. h. es kommt auf die relative Menge der vorhandenen dis-
sociirten Theile an, ob die Zersetzung eines Alkoholes aus-
schliesslich nach I oder II, oder gleichzeitig nach I und II
stattfindet.

Ein Contactmittel kann nun moglicherweise auf die vor-
handenen dissociirten Theile so einwirken, dass eine Anzahl
derselben in molekularen Zustand ibergefiihrt wird: das Palla-
diummohr muss z. B. bei dem Knoevenagel’schen Versuche
die freiwerdenden Wasserstoffatome absorbiren oder in molekn-
laren Zustand iiberfithren und es findet deshalb keine Reduc-
tion statt. Bei Ipatiew’s Versuchen mit Aluminiumoxyd wird
die Anzahl der vorbhandeneun dissociirten Wassermolekiile aus
irgend welchem Grunde heruntergedriickt, so dass die Aethy-
lidenmolekille gezwungen sind, sich nach II in Aethylen um-
zuwandeln.

%) Ber. d. deuntsch. chem. Ges. 36, 2818.

1% Ich bin jetzt der Ansicht, dass die Bildung dieser Substanz durch
eine partielle Hydrirung des Diphenylmethylens und darauf-
folgende Polymerisation zu erkliren ist. Es ist librigens kaum
denkbar, dass Knoevenagel, bel Beriieksichtigung aller exaect
ermittelten Thatsachen bei den verschiedenen Alkoholen und

 Aethern, den von ihm vorliufig angenommenen Standpunkt einer
directen Dissociation des Benzhydrols in Benzophenon und Wasser-
stoff aufrecht zu erhalten versuchen wird.
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Es giebt mehrere Beobachtungen, die zn Gunsten einer
solchen Ansicht sprechen. Eine Lgsung von 17,8 g Natrium-
hydrat, 100 g Wasser und 84,3 g 85 procentigem Formalin
lieferte mach 24stindigem Erwdrmen im Einschmelzrobre bei
60° 7,5 ccm Methylalkohol und eine entsprechende Menge
Ameisensiure.

Diese Reaction, welche zuerst von L 6 w 1Y) erwihnt worden
ist, findet wie folgt statt!®):

HO—H —O0 '/OH H—0

H_
9 CH(OH), —> HCOH -+ + | = NoE4+ |
I HO—H —CH, HO

H,

Setzt man Formaldehyd zu concentrirtem wéssrigen Astz-
natron bei gleichzeitiger Gegenwart von Kupferoxydul, so tritt
nach Low, unter Entwicklung von Wasserstoff, eine glatte
Umwandlung des Formaldehyds in Ameisenséure ein; es kann
dies nur darauf beruhen, dass die bei der Zersetzung des
Wassers durch Oxymethylen freiwerdenden Wasserstoffatome
unwirksam gemacht werden, d. h. bei Gegenwart von Kupfer-
oxydul worzugsweise in molekularen Wasserstoff iibergefiihrt
werden. Tin ganz dhnliches Beispiel liefert die Einwirkung
von Bleidioxyd und concentrirtem Aetzkali auf Glycerin bei
100°, wobei sich, nach Glaser und Morowski®), Wasser-
stoff und Kaliumformiat bildet. Dieser Versuch, welcher auf
einer intermediéiren Bildung von Formaldehyd (aus Glycerinal-
dehyd durch Dissociation, siehe uﬁten) beruht, wurde auf das
Sorgfaltigste nachgepriift und bestatigt.

1) Ber. d. deutsch. chem. Ges. 20, 145.
2} Diese Annalen 298, 30!.
1) Monatsh. f. Chem. 1@, 582.

18*
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Erster Abschnitt.
Die Dissociation der Glyeole und des Glycerins.

Auf Grund der gewonnenen KErfahrungen mit den ein-
atomigen Alkoholen sind folgende Vorginge bei der Dissocia-
tion des Aethylenglycols zu beriicksichtigen. Die durch Disso-
ciation entstehenden Theile, Oxyithyliden*) und Wasser,
kionntenr, nach Reaction I, unter Bildung von Glycolaldehyd

und Wasserstoff
M
CH,0H—CH= +- o/\ s CH,0H—CH:0 + 2H—
H

auf einander einwirken. Obwohl eine solche Reaction bei der
Behandlung von Glycol mit tiberschiissigem Kalikalk bei 200°
bis 250° (siche Abschnitt IIT) glatt von statten geht, so tritt
sie beim Erhitzen der 1,2-Glycole sowie auch des Glycerins
nicht im Geringsten ein. Eine solche Umsetzung findet nur
beim Trimethylenglycol theilweise statt. Man hat deshalb bei der
Dissociation der gewdhnlichen 1,2-Glycole sowie auch des Gly-
cerins nur die intramolekularen Umlagerungen, nach Reaction II,
der prim#ir durch Abspaltung von einem Mol. Wasser sich
bildenden Methylenderivate, wie Oxyithylidene, CH,OH.CH=,
die isomeren Dioxypropylidene,
CH,0H—CHOH—CH=ynd (CH,0H),C=,

in Betracht zu ziehen.

Nun geht bekanntlich das aus Aethylenchlor- resp. Brom-
hydrin, CH,X-CH,0H, primir gebildete Oxyithyliden??) bei
Gegenwart von Aetzalkali, das nur zur Aufnahme des Halogen-
wasserstoffs dient, durch intramolekulare Alkylirung, Reaction
II, véllig glatt in Aethylenoxyd,

CH,—CH= CH, - CH,,
\ — N7
O0—H 0

1) Line weitere Dissociation des Oxyiithylidens in Acetylen und
Wasser braucht hier nicht in Betracht gezogen zu werden, da sie
niemals beobachtet worden ist.

15) Diese Aunalen 318, 33534,
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iber, weil das am Sauerstoff gebundene Wasserstoffatom ver-
hiltnissméssig mehr als die iibrigen an Kohlenstoff gebundenen
Wasserstoffatome dissociirt ist.

In ganz analoger Weise gelang mir (siehe unten) die
Ueberfihrung von a-Chlorhydrin, CH,OH-CHOH-CH,Cl, mittelst
alkoholischen Kalis in Glycid,

CH,0H—CH-— CH,.
\

f-Chlorhydrin, (CH,OH),CHCl, muss zweifellos bei derselben
Behandlung auch schlechtweg in Glycid itbergehen, da be-
kanntlich a- und #-Dichlorhydrin,

(CH,CL),CHOH und CH,CICHCICH,OH,

bei der Behandlung mit wiissrigen Aetzalkalien, alkoholischem
Kali- oder Natriuméthylat ¢}, durch intramolekulare Umlagerung
der primdr entstehenden Methylenderivate,

CH,Cl—CH— CH= CH,Cl—(—CH,0—H,
und i

|
0—H
nur Epichlorhydrin,
CH,Cl—CH— - CH,,
~.
O
liefern.

Es war deshalb vor allem nothig, das Verhalten der Al-
kylenoxyde und des Glycids bezw. seiner Derivate — Epichlor-
hydrin, Diglycidather, Glycidathylither — bei hoherer Tem-
peratur zu untersuchen; dasselbe ist inzwischen bei den
Alkylenoxyden von Ipatiew!?) ermittelt worden. Er fand,
dass dieselben sich bei 500° in Aldehyde bezw. Ketone um-
wandeln und dass bei Gegenwart von Contactsubstanzen, wie
Aluminiumoxyd, die Umsetzung schon bei 250° eintritt. Es
geht hierbei Aethylenoxyd in Acetaldehyd iiber; das Propylen-
oxyd giebt ein Gemisch von viel Propionaldehyd und Aceton

1) Hanriot, Ann. chim. phys. [5] 1%, 8.
17 Ber. d. deutsch. chem. Ges. 36, 2016.
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(vergl. unten). Isobutylenmoxyd geht in Isobutyraldehyd uber
und g-Isoamylenoxyd liefert Isopropylmethylketon. Diese Um-
wandlungen sind derjenigen des Trimethylens in Propylen vollig
analog, welche, nach Tanatar!®), bei Gegenwart von Platin-
schwamm schon bei gewdhnlicher Temperatur eintritt, und sie
sind auch in ganz #hnlicher Weise zu erkliren '9).
Das Propylenoxyd,
/O\
CH,—CH — CH,,
enthdit nun bei gewohnlicher Temperatur eine geringe An-
zahl2%) von activen Molekiilen,
O—
A. CHS(,‘I‘{ACH.;O— und B CHséH —CH,—,

wodurch seine ungeséttigte Natur und grosse Additionsfiahigkeit
verstindlich wird; da nun, was mit besonderer Exactheit in
diesem und anderen analogen Fillen festgestellt wurde, das
Propylenoxyd Chlorwasserstoff anlagert unter Bildung von Chlor-
isopropylalkohol, CH;CHOHCH,CI, vollig frei von dem isomeren
Chlorpropylalkohol, so ist anzunehmen, dass im Propylenoxyd
relativ viel mehr active B-Molekiile als A-Molekiile vorhanden
sind; eine Addition findet deshalb nur nach einer Richtung
hin statt.

8) Zeitschr, f. physik. Chem. 41, 735; vergl. Berthelot, Ann.
chim. phys. [7] 20, 27; Ipatiew, Ber. d. deutsch. chem. Ges.
36, 2014.

1%) Diese Annalen 318, 28—34.

20) Vergl. diese Annalen 298, 204; 318, 31. Die bei einer be-
stimmten Temperatur vorhandene Anzahl der activen Molekiile ist
nun bei den einzelnen Gliedern einer homologen Reihe ganz auf-
fallend verschieden; sie muss sich in der Zukunft durch Bestimm-
ungen iiber Additionsgeschwindigkeit exact feststellen lassen.
Hieraus sowie durch Feststellung der Zersetzungsgeschwindigkeit
der gesiittigten Substanzen muss sich schliesslich eine mathematisch-
physikalische Entwickelung der organischen Chemie ergeben;
vergl. diese Annalen 298, 207—212 und Amer. chem. Jonrm.
30, 264 Anmerkung.
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Ferner ist klar, dass bei Erhohung der Temperatur oder
bei Gegenwart eines Contactmittels die Anzahl der activen
Molekiile sich vermehren wird, bis schliesslich eine spontane
intramolekulare Umlagerung (nicht umkehrbar) eintreten muss.
Die A-Molekiile gehen dann nach
CH,~CH—CH—0— —» CH,CH,—CH—0 -—» CH,CH,.CH:0

| rl[ l
in Propionaldehyd iiber, wihrend die B-Molekiile sich nach

0— 0— 0

CHy—C—CHy— —> CH3(I)—CH3 — CH3——|LL——CH3

]g[ l
in Aceton umwandeln.

Da sich nun thatsichlick bei der Umlagerung des Pro-
pylenoxyds mehr Propionaldehyd als Aceton bildet, so ist an-
zunehmen, dass die Umlagerung der A-Molekiile leichter als
diejenige der B-Molekiile eintreten muss, da sich sonst aus-
schliesslich Aceton bei der Umsetzung bilden miisste — denn
es spielen ja bei den Additionsvorgingen des Propylenoxyds
nur die B-Molekille eine Rolle.

Endlich ist noch Folgendes zu beriicksichtigen. Findet die
Dissociation eines Glycols bezw. des Glycering bei hoherer
Temperatur statt, so kann eine Umwandlung der Methylen-
derivate ohne eine intermedifire Bildung eines Alkylenoxyds
bezw. Glycids erfolgen; es lisst sich dies pun sowohl beim
Propylenglycol wie auch beim Glycerin auf folgende Weise
feststellen. Propylenglycol verliert bei 500° Wasser = unter
Bildung von Oxy- 3 -propyliden,

053>C=’
OH,0H
welches zuniichst in B-Molekiile,
CH,CH—CH,0-—,

und dann, ohne Riickbildung, quantitativ in Propionaldebyd
iibergeht; es entsteht deshalb keine Spur von Aceton.
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Dieser Versuch beweist somit 1) dass die Wasserabspaltung
beim Propylenglycol nur von dem mittleren Kohlenstoffatom
eintritt, 2) dass Propylenoxyd nicht als Zwischenproduct ent-
standen ist.

Beim Glycerin tritt nun bei 450° eine Abspaltung von
einem Mol. Wasser in etwa gleicher Menge von den End-
kohlenstoffatomen und dem mittleren Kohlenstoffatom ein; die
Producte A. (CH,OH),:C= und B. CH,OHCHOHCH= gehen
dann der Reihe nach, okne intermedidre Bildung won Glycid,
in Acetol (B),

0]
CH,0HCH—0H,— —> CH.ZOH—é-—CH3 — CHS—g~CHQOH,

o S
und in Hydracrylaldehyd (A),

CHQOH?H-CHQO— — CHEOH.CHQ.CII{O— —> CH,0H-CH,-CH: O,

diber, welch letzterer dann unter Wasserverlust (zwei Phasen)
in Acrolein, CH,=CH.CH : O, ubergefihrt wird.

Glycid
yers CH,0H—CH - CI,,
~

wird nun unter ganz #hnlichen Bedingungen in Acetol,
0

CH,OHCH—CH;— — CHgOHé—CH3 —_ CH.IOH—(HJ.CHS
o— b
ibergefithrt, d. h. es findet keine Acroleinbildung statt.

Es sollen nun der Reihe nach die Versuche mit Gly-
colen und Glycerin bezw. mit Alkylenoxyden und Glycid-
derivaten mitgetheilt werden, welche den soeben gezogenen
Schliissen eine sichere experimentelle Grundlage geben.

Aecthylenoxyd und Aethylenglycol.

Die im Folgenden beschriebenen Dissociationsversuche
wurden nach dem frither beschriebenen Verfahren?!) ausgefiihrt.

) Diese Annalen 318, 191—192.
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Glycol, langsam durch ein mit Bimsstein gefiilltes und auf 400°
erhitztes Rohr geleitet, bleibt vollig unveréindert; eine merk-
liche Zersetzung tritt erst bei 500—520° ein, sie wird leb-
hafter, wenn die Temperatur 550° erreicht. Da der durch
Dissociation gebildete Acetaldehyd bei dieser Temperatur schon
betrichtlich weiter zersetzt werden mussZ®?), so ist eine glatte
Umwandlung des Glycols in Acetaldehyd unmoglich. Es wurden
bei Anwendung von 40 g Glycol, Temperatur 500—560°,
4,5 Liter Gas erhalten, dessen Analyse, durch Absorption,
CO = 50 pC., H, = 11,56 pC. ergab. Das ibrig bleibende
Gas verhielt sich wie Sumpfgas; es wurde mit besonderer Sorg-
falt festgestellt, dass sich keine Spur eines Olefins oder Ace-
tylens gebildet hatte. Das Destillat in den Condensations-
gefissen gab beim Aufarbeiten 7 ccm Acetaldehyd, 5 ccm Wasser
mit wenig beigemengtem Crotonaldehyd und 14,4 g unver-
dndertes Glycol.

Die Umwandlung von 10 g Aethylenoxyd bei 200° bei
Gegenwart von Aluminiumoxyd in 6 g Acetaldehyd ist inzwischen
von Ipatiew und Leontowisch®) erwdhnt worden; ich habe
gefunden, dass Aethylenoxyd beim Leiten durch auf 4000 bis
4200 erhitzte Rohren sich langsam, ohne Gasentwickelung, in
Acetaldehyd umlagert. Bei 520—540° tritt auch bedeutende
Zersetzung des Acetaldehyds auf; aber es konnte in den gas-
formigen Producten mittelst ammoniakalischer Silberlgsung
keine Spur von Acetylen aufgefunden werden.

Propylenglycol und Propylenoxyd.

Propylenoxyd giebt bei der Dissociation bei 500° ein Ge-
misch von etwa zwei Theilen Propionaldehyd und einem Theile
Aceton, wihrend das entsprechende Glycol unter #hnlichen
Bedingungen #nur Propionaldehyd liefert. Es musste deshalb
zunichst eine scharfe Trennungsmethode fiir diese beiden Sub-

2%) Diese Annalen 318, 198,
23) Ber. d. deutsch. chem. Ges. 36, 2616.
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stanzen aufgefunden werden. Nach vielen Versuchen hat sich
die Ueberfthrung in die entsprechenden Semicarbazone und
darauf folgende Trennung derselben durch Krystallisation aus
Benzol allein bewdhbrt.  Acetonsemicarbazon??) schmilzt bei
187% und wird von heissem Benzol nur spurenweisé aufge-
nommen; in kaltem Wasser ist es ebenfalls viel schwerer los-
lich als die beiden raumisomeren «- und 4-Propylaldehydsemi-
carbazone.

a- und f- Propylaldehydsemicarbazon.

Man erhélt gewohulich bei Zusatz von Propylaldehyd zu
einer concentrirten wissrigen Losung von Semicarbazid fast nur
«-Propylaldehydsemicarbazon; dasselbe schmilzt zwischen 88Y
und 90° und ist sehr leicht in Wasser und im heissem Benzol
1oslich. Es scheidet sich deshalb nur sehr unvollstindig aus
wassriger Losung ab: man muss das Filtrat bei vermindertem
Druck (Bad 100°) abdestilliren und den Riickstand mit Benzol
ausziehen, um das Reactionsproduct vollig zu gewinnen.

Das rohe «-Semicarbazon schmilzt zuniichst wunscharf,
grosstentheils zwischen 85° und 95°, was auf Gegenwart von
Spuren des raumisomeren /5-Derivats beruht. Das #-Propyl-
aldehydsemicarbazon bildet sich aber auch zuweilen in ebenso
grosser Menge wie das «-Isomere bei der in Rede stehenden
Umsetzung; es ist in Benzol viel weniger loslich als das
c-Derivat, so dass eine Trennung leicht zu erreichen ist.

Das @-Carbazon wird schliesslich durch Umkrystallisiren
aus wenig heissem Wasser in schweren, wasserhellen Tafeln
vom Schmelzp. 154° gewonnen.

0,1650 g gaben 0,2544 CO, und 0,1776 H,0.

0,087 g ,, 34,9 cem Stickgas bei 19° und 750,8 mm Druck.
Berechnet fiir Gefunden
¢, H,N,0
C 41,74 42,05
H 7,83 7,92
N 36,52 36,61

2Y) Thiele und Stange, diese Annalen 287, 19.
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Sollte es sich nun herausstellen, dass bei der Behandlung
eines Gemisches von Aceton und Propylaldehyd mit Semicar-
bazid sich alle drei Semicarbazone gleichzeitig bilden, so gelingt
dennoch die Trennung des Acetonsemicarbazons von den beiden
anderen Carbazonen durch Digeriren mit Benzol u.s.w., aber
die Trennung der Propylaldehydsemicarbazone ist eine miihe-
volle Arbeit.

Falls sich bei Trennungsversuchen viel Z-Propylaldehyd-
gsemicarbazon gebildet hat, ist es deshalb vortheilhaft, eine neue
Fillung mit Semicarbazid vorzunehmen. Bei gut gelungener
Operation besteht der mit kaltem Benzol gewaschene Nieder-
schlag aus fast reinem Acetonsemicarbazon; das in Losung
gegangene c-Propylaldehydsemicarbazon wird nachtriiglich durch
Umkrystallisiren aus Benzol-Ligroin gereinigt und in Form
glanzender, flacher Nadeln vom Schmelzp. 88—90° (Analyse
siehe unten) gewonnen.

Dissociation von Propylenglycol.

26 g Propylenglycol vom Siedep. 96—98° unter 21 mm
Druck und aus Propylenoxyd und zwei Volumentheilen Wasser
bei 100° dargestellt, wurden langsam durch ein auf 5000 er-
hitztes und mit Bimsstein gefilltes Verbrennungsrohr geleitet.
Der Versuch dauerte 23/, Stunden und es trat keine Verkohlung
ein. Die Gesammtgasmenge betrug 3!/, Liter.

Es wurden 20,8 com Destillat erhalten, wovon 18,1 cem
beim Erhitzen auf dem Wasserbade zwischen 52° und 759 {iber-
destillirten. Das fliichtige Oel in 80 ccm Wasser aufgelost und
nochmals destillirt, gab 11,5 cem Oel vom Siedep. 22—75°9,
dasselbe bestand nur aus feuchtem Propylaldehyd, vollig frei
von Aceton, wie aus dem Folgenden hervorgeht. Eine Losung
von 10 g salzsaurem Semicarbazid, 24 g Wasser und 6,0 g
Kaliumcarbonat wurde unter Umschiitteln und Kithlung mit
5 ccm des erhaltenen Oeles versetzt. Der nach 24 stiindigem
Stehen sich abscheidende Niederschlag wog nur 1,5 g und
schmolz zwischen 90° und 100°; er loste sich leicht in der
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Kalte in 80 ccm Benzol auf. Acetonsemicarbazon hatte sich
somit nicht in nachweisbarer Menge gebildet. Das urspriing-
liche wissrige Filtrat gab beim Aufarbeiten wie oben ange-
geben, 8,7 g a-Propylaldehydsemicarbazon vom Schmelzp. 85°
bis 92°.

Dasselbe gab nochmals aus Benzol-Ligroin umkrystallisirt,
folgendes Resultat bei der Analyse:

0,2287 ¢ gaben 0,3505 CO, und 0,1686 H,0.

0,1007g , 33,2 com Stickgas bet 21° md 749,7 mm Druek.
Berechnet fiir Gefunden
€,HyN;0
C 41,74 41,79
H 7,83 8,19
N 36,52 37,19

Propylenoxyd wnd Chlorwasserstoff.

Das angewandte Propylenoxyd wurde aus reinem Chlor-
isopropylalkohol #°) mittelst festem Aetzkali dargestellt. IKin
Strom von trocknem Chlorwasserstoff wurde langsam wihrend
einer Stunde iber 22,3 g auf — 15° abgekiihltes Propylenoxyd
geleitet; es trat eine Gewichtszunahme von 17 g ein und nach
vierstiindigem Stehen schieden sich bei Zusatz von tiberschiissiger
concentrirter Kaliumcarbonatlosung 36,4 g Oel ab. Hieraus
wurden nach dem Trocknen mit festem Kaliumcarbonat und
zweimaliger Destillation 30,8 g Oel vom Siedep, 1271299 er-
halten; dass hier ausschliesslich Chlorisopropylalkohol, vollig
frei von Chlor-n-propylalkohol, vorlag, wurde auf folgende
Weise festgestellt?¢):

19,8 ¢ Oel wurden langsam unter fortwihrendem Um-
schiitteln zu 50 g Phosphorpentexyd, welches sich in einem mit
Eiskochsalz gekiihiten Destillirkolben befand, hinzugesetzt. Der
Kolben war mit einem Kiihler, einer gut gekiihlten (auf — 18°)
Condensationsrohre und einem Azotometer verbunden. Es wurde

%) Oppenheim, diese Annalen 6, 367.
26) Vergl. Henry, Zeitschr. f. Chem. 1871, 600.
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nun langsam auf 105-—120° erhitzt, wobei Destillation anfing;
zuletzt steigert man die Temperatur bis auf 175° Die gesammte
(tasmenge betrug rund 550 cem, meistens verdrangte Luft. Vom
Destillat, 12 ccm, welches schwach nach Chlorwasserstoff roch,
gingen 10,5 ccm zwischen 350 und 42° iber. Es wurde des-
halb mit 5 cem Natronlauge gewaschen, mit Chlorealcium ge-
trocknet und nochmals destillirt. 9,5 ccm Oel vom Siedep. 36°
bis 42° wurden erhalten — also offenbar ein Gemisch von - und
y-Chlorpropylen. Wire nun in dem urspriinglichen Oele 2-Chlor-
n-propylalkohol vorhanden gewesen, so miisste sich hieraus bei
der Behandlung mit Phosphorpentoxyd A- oder 2- Chlorpropylen,
dessen Siedepunkt bei 28° liegt, bilden.

Die Anlagerung von Chlorwasserstoff, sowie auch von
Wasserstoff 2) findet deshalb beim Propylenoxyd ausschliesslich
an den vorhandenen activen Molekiilen B,

CH,CH—CH,—
(|) 4+ H—C —> CH,CHOHCH,CY,
und gar micht an den in viel geringerer Anzahl vorhandenen
activen A -Molekiilen,
CH,—CH—CH,—0—,
statt. |

Ferner ist hervorzuheben, dass Propylenglyeol selbst bei
der Behandlung mit Chlorwasserstoff *®), sowie auch mit Chlor-
schwefel 2%) nur Chlorisopropylalkohol liefert.

Dissociation von Propylenoxyd ).

20 g Propylenoxyd wurden langsam durch eine auf 480°
bis 503° erhitzte Rohre geleitet. Der Versuch dauerte zwei
Stunden und die Gesammtgasmenge betrug 7,3 Liter. Es wurden
12 ccm Destillat erhalten, welches, um vorhandenes Propylen-

2" Linnemann, Monatsh. f. Chem. 6, 369.

28 O ser, diese Annalen X, 254.

%) Morley, Greene, Jown. chem. Soc. (London) 47, 133.

) Ipatiew, Leontowitsch, Ber. d. deutsch. chem. Ges. 36, 2017.
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oxyd zu beseitigen, mit 25 g Wasser im Kinschmelzrohre sieben
Stunden lang auf 100° erhitzt wurde. Bei nachtréiglicher Destil-
lation auf dem Wasserbade wurden 6,5 ccm Oel iibergetrieben,
welche, nochmals fractionirt, 4 cem vom Siedep. 48-—70°
lieferten. Dasselbe gab beim Eintragen in eine Lsung von
8 g salzsaurem Semicarbazid 19 g Wasser und 5,2 g Kalium-
carbonat, nach einigem Stehen 1,55 g Semicarbazon; beim Aus-
kochen mit 20 ccm Benzol léste sich nur ganz wenig Substanz
und der Riickstand, 1,3 g, schmolz zwischen 170° und 180°
Hieraus wurden endlich durch Umkrystallisiren aus 6 ccm Wasser
0,8 g reines Acetonsemicarbazon vom Schmelzp. 187° gewonnen.

Das urspriingliche wissrige Filtrat lieferte, wenn aufge-
arbeitet, 1,6 g «-Propylaldebydsemicarbazon in Form glinzender
Blittchen vom Schmelzp. 85—90°.

Dissociation von Trimethylenglycol.

60 g Trimethylenglycol, vom Siedep. 118° bei 18 mm Druck,
wurden langsam durch eine auf 450° erhitzte und mit Bims-
stein gefiillte Rohre geleitet. Der Versuch dauerte funf Stunden
und es trat im Ganzen nur ein Liter Gas, meistens verdringte
Luft, auf.

Das Destillat, 58 g, gab beim Fractioniren 17,6 g Oel
vom Siedep. 50—103° und 87,9 g unverindertes Glycol; letzteres
wurde nochmals (Zeit: vier Stunden) durch die Rohre bei 480°
hindurchgeleitet. Es wurden 1,8 Liter Gase und 29 g conden-
sirte Oele erhalten; hieraus wurden beim Fractioniren 14,5 g
niedrig siedende Oele (50—103%), 10,9 g unverindertes Tri-
methylenglycol, Siedep. 118—120° bei 17 mm Druck und 3,1 g
hoher siedendes (140—160° bei 17 mm Druck) Oel gewonnen.
Die nun vereinigten niedrig siedenden Oele, 32,1 g, wurden
dreimal fractionirt und die iiber 80° siedenden Fractionen durch
Zusatz von festem Kaliumcarbonat vom Wasser befreit. Als
Endresultat wurden zwei Hauptfractionen erhalten: die eine,
A, 10,5 cem vom Siedep. 50-—62%, bestand aus einem Gemisch
von viel Akrolein und wenig Propylaldehyd; die andere, B,
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8 ccm vom Siedep. 82—102°, enthélt etwa gleiche Theile Allyl-
alkohol und n-Propylalkohol. Fraction B wurde deshalb in
32 cem Schwefelkohlenstoff aufgelost und unter guter Kihlung
mit einer Lésung von 8 g Brom in 40 g Schwefelkohlenstoff
versetzt, d. h. bis keine Entfirbung des Broms mehr eintrat,
Hieraus wurden dann beim Fractioniren bei vermindertem Druck
9,7 g Allylalkoholdibromiir3) vom Siedep. 104—107° unter
17 mm Druck gewonnen. KEin Vorversuch zeigte, dass n-Propyl-
alkohol bei dieser Behandlung unveréndert bleibt, wihrend 10 g
Allylalkohol hierbei 28,4 g Dibromir vom Siedep. 103-—104°
unter 16 mm Druck lieferten.

Die Fraction A bestand neben wenig Propionaldehyd aus
Acrolein. Es wurde zunichst festgestellt, dass darin keine
Spur von Trimethylenoxyd3?) war; das Oel, 10,5 cem, wurde
deshalb im Einschmelzrohre neun Stundern lang auf 100° mit
30 g Wasser erhitzt.

Hierbei entstand nun keine Spur von Trimethylenglycol,
aber ein erheblicher Theil des Acroleins wurde durch Auf-
nahme von Wasser in Hydracrylaldehyd (siehe unten) iber-
gefiihrt.

Der Rohrinhalt gab beim Aufarbeiten folgendes Resultat:
Beim Erhitzen auf dem Wasserbade destillirten 5 ccm Oel vom
Siedep. 50-—70° iiber. Der Riickstand, bei vermindertem Druck
destillirt, gab neben viel Wasser nur einige Tropfen Hydra-
crylaldehyd vom Siedep. 90° bei 19 mm Druck (diese Substanz
ist auf diese Weise zuerst entdeckt worden), aber keine Spur
von Trimethylenglycol.

Die Untersuchung des zuriickgewonnenen niedrig siedenden,w
stark riechenden Oeles, 5 ccm, zeigte, dass es immer noch vor-
wiegend aus Acrolein bestand. Die Hélfte desselben gab bei
der Behandlung mit Wasser und iiberschiissigem Silberoxyd
(bei 100° im Rohre) 2 g Silbersalz, dessen Analyse auf die

3 Michael, Amer. chem. Jourm. @, 18; vergl. Fink, Monatsh.
f. Chem. 8, 562.
) Reboul, Ann. chim. phys. [5] 14, 495.
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Gegenwart von viel Silberacetat und Silberpropionat hindeutete:
Ag gefunden == 63,4 pC. und 68,41 pC.; berechnet fiir Silber-
acetat 64,67 pC. Acrolein giebt bekanntlich mit {iberschiissigem
Silberoxyd viel Silberacetat. Das iibrig bleibende Oel gab bei
der Behandlung mit Semicarbazid ein Gemisch von Carbazonen,
aus dem durch Umkrystallisiren aus Benzol und Wasser kleine
Mengen von «-Propylaldehydsemicarbazon, Schmelzp. 88° und
Pyrazolin-ri—carbonsaureamid (sieke unten) 0,3 g vom Schmelz-
punkt 171% in vollig reinem Zustande isolirt werden konnten.
In diesem Falle hat sich auch [A-Propylaldehydsemicarbazon
gebildet, welches zwar in Benzol bedeutend leichter als Pyra-
zolincarbonamid Ioslich ist, dessen Trennung aber eine sehr
miithevolle Arbeit darstellt.

Es finden somit bei der Dissociation des Trimethylenglycols
folgende Vorgidnge statt: Das zuniichst gebildete 8-O0xy-e-pro-

hohen Temperatur nicht in Trimethylenoxyd,
OH,— CH, — CH,,
L e
umzuwandeln, sondern geht nach Reaction II theilweise in
Allylalkohol,

CH,0H—CH—(H, —> CH,0H.CH=CH,,
! |

iiber. Es tritt aber auch in erheblicher Menge eine Umsetzung
nach Reaction I,

H
CH,;OHCH,CH ™~ - O<H —> (HOH.CH,.CH:0 + 2H—,

ein, woraus dann unter Wasserabspaltung (zwei Phasen) Acrolein
gebildet wird; der gleichzeitig freiwerdende atomische Wasser-
stoff wird grosstentheils von dem Allylalkohol und Acrolein
absorbirt, wodurch die KEntstehung von n-Propylalkohol und
von Propylaldehyd verstindlich wird.

Ein specieller Versuch zeigte, dass Allylalkohol unter den
vorhandenen Bedingungen kein Acrolein liefert; es wurden 18,5 g
vom Siedep. 91—96° durch eine auf 450° erhitzte und mit
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Bimsstein gefiillte Rohre geleitet. Der Versuch dauerte eine
Stunde und die Gesammtgasmenge betrug 700 com. Das
Destillat, 10,1 g, siedete zwischen 84° und 98° und gab nach
dem Trocknen mit Kaliumcarbonat, wobei sich Wasser abschied,
6,5 g Oel vom Siedep. 91—96°; da dasselbe sich nicht véllig
in Wasser auflgste, ist anzunehmen, dass unter Wasserabspaltung
eine geringe Bildung von Diallyloxyd, Siedep. 949, stattgefunden
hatte.

Die Dissociation des Glycerins.

Es gelang erst nach monatelangem Arbeiten, die Natur
aller bei der Zersetzung des Glycerins bei 450° gebildeten
Producte festzustellen. Zunichst bilden sich Acetol und Acro-
lein in etwa gleicher Menge; das Acetol zersetzt sich aber zum
Theil weiter, analog wie Aceton 33), in Acet- und Formaldehyd,
CH,00—CH,0H —> CH,CH:0 4+ “CHOH — CH,0H:0 - CH,:0.

Die gebildeten Aldehyde vereinigen sich dann zum Theil bei
der Dissociation und auch nachtriglich bei der Aufarbeitung der
Reactionsproducte mit dem unverindert vorhandenen Glycerin
unter Wasserabspaltung und Bildung von Formaldehyd-, Acet-
aldebyd- und e-Acroleinglycerin.

Diese Thatsachen beweisen, dass beim Glycerin zunéchst
eine Wasserabspaltung in etwa gleicher Menge von den beiden
Endkohlenstoffatomen und von dem mittleren Kohlenstoffatom
eintritt. Die entstehenden isomeren Dioxypropylidene vermodgen
sich auf Grund der hohen Temperatur nicht in Glycid 3¢) um-

3) Diese Annalen J18, 205.

) Glycid lagert sich bei 450° (siche unten) glatt in Acetol bezw. in
seine Zersetzungsproducte, Form- und Acetaldehyd, um; es tritt
Acrolein hdochstens nur in Spuren auf.

Die Ueberfiihrung von Glycerin in Glyeid gelingt aber bei
direciem Erhitzen auf 240° mit Weinsiure oder mit Glycerinsiiure
(es wurde dies bestiitigt), vergl. Jawanowitsch, Erhart, Monatsh.
f. Chem 6, 467 und 511; vergl. Bottinger, diese Annalen 263,
247, Es bildet sich ebenfalls ein Glycidderivat (Epichlorhydrin) bei

directem Erhitzen von Glycerin mit Chlorwasserstoff (Berthelot).
" Annalen der Chemie 335. Bd. 14
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zuwandeln, sondern gehen durch intramolekulare Umlagerung
(siehe oben) in Acetol bezw. in Hydracrylaldehyd tber; letzterer
zerfallt dann unter Wasserverlust in Acrolein.

Glycerin wurde langsam, im Tempo von etwa vier Tropfen
per Minute, durch eine mit Bimsstein gefiilllte und auf 4309
bis 4500 erhitzte Rohre geleitet. Die Rohre enthilt am Ende
des Versuches, welcher bei Anwendung von 250 g Glycerin
ungefihr 16 Stunden dauwerte, viel Graphit. Die Gesammtgas-
menge ist gering, bei Anwendung von 200 g Ausgangsmaterial
wurden nur 1,9 Liter erhalten und die Analyse der letzten
98 cem, durch Absorption bestimmt, ergab CO = 80,3 ccm,
H, = 12,4 cem.

Man erhilt ein braun gefirbtes Destillat, wenigstens 90 pC.
des Gewichts des angewandten Glycerins, welches zunichst durch
Erhitzen auf einem auf 120° erwirmten Bade von niedrig
siedendem Oele befreit wurde. Darauf wurde unter 15 mm
Druck drei Mal fractionirt und so endlich eine Zerlegung in
vier Fractionen erreicht.

I. Siedepunkt bis 40°, meistens 23°%, ein Gemisch von
Acetol (20 pC.) und Wasser; II. Siedep, 40—60°, fast reines
Acetol; III. Siedep. 75— 110°, ein Gemisch von Form-
aldehyd-, Acetaldehyd- und - Acroleinglycerin; 1V. Siede-
punkt 170° bei 15 mm Druck, d. h. unverindertes Glycerin.
Alle Fractionen rochen anfangs stark mnach Formaldebyd und
der Briithl-Apparat war bei der ersten Destillation génzlich mit
einer diinnen Schicht von unloslichem m-Formaldehyd bedeckt.

Die relativen Mengen der verschiedenen Fractionen wurden
in einem Falle sehr exact bestimmt: 246,5 g Glycerin gaben
28,8 g niedrig siedende Oele; 48 g Fraktion I; 9 g II;
25,1 g III und 66 g IV. Es blieben 11,4 nicht flichtige Oele
im Kolben zuriick. Fraction III wurde bei der Destillation unter
15 mm Druck auf folgende Weise weiter zerlegt: 7,6 g vom
Siedep. 75—81° und vom spec. Gew. 1,129 bei 229 (West-
phal); 18,6 g vom Siedep. 85—96° und vom spec. Gew. 1,126
bei 28° und 4 g vom Siedep. 96—110°,
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Es wurden im Ganzen 1216 g Glycerin bei den Dissociations-
versuchen angewandt — was eine sehr genaue Untersuchung
der entstandenen Producte moglich machte.

Leicht fliichtige Oele. Die beim Erwirmen auf 120° ab-
destillirten Oele wurden zunichst durch Fractioniren grossten-
theils vom Wasser befreit; 53 cem Oel vom Siedep. 45—85°
wurden nun mit einem Glinsky- Apparat fractionirt, dann rasch
finf Mal mit Chlorcalcium getrocknet und nochmals fractionirt,
Die ersten 10 cem Oel siedeten zwischen 87° und 45° und die
ersten Antheile desselben rochen deutlich nach Acetaldehyd;
das ibrige Oel, 19 cem, siedete zwischen 45° und 58° und be-
stand zweifellos grosstentheils aus Acrolein. Dies wurde be-
wiesen erstens durch Ueberfihrung von 18 ccm desselben nach
Wohl“) in 2,8 g Acroleinacetat, zweitens durch Umwandlung .
von 3 cem mit der berechneten Menge Silberoxyd und Wasser
in 1,1 g acrylsaures Silber ), drittens durch die Ueberfithrung
von 1,2 ccm mittelst Semicarbazid in 0,75 g reines Pyrazolin-
carbonamid, Nadeln vom Schmelzp. 171°,

Pyrazolin - n-carbonamid,
CH,—CH,
(|)H ~N—N—CONH,

Das beste Mittel zur Identificirung von Acrolein ist Ueber-
filhrung in das besonders charakteristische Pyrazolincarbonamid 57);
dasselbe entsteht immer als einziges Product, ganz gleich ob
man Acrolein mit einem Mol. oder mit einem grossen Ueber-
schusse von Semicarbazid behandelt.

Fine Losung von 4 g salzsaurem Semicarbazid, 10 g Wasser
und 2,6 g Kaliumcarbonat mit 2,3 ccm Acrolein versetzt, er-
wiarmte sich stark und schied nach kurzem Stehen 3,2 g Semi-
carbazon vom Schmelzpunkt 166° ab. Dasselbe gab beim Um-
krystallisiren aus 20 g Wasser 2 g reines Pyrazolincarbonamid

35) Ber. d. deutsch. chem. Ges. 31, 1800.

%) (Clauss, diese Annalen Suppl-Bd. 2, 123.

37) Vergl. Wirsing, Journ. f. pract. Chem. 50, 538.
14%
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in Form von wasserhellen, glinzenden Nadeln vom Schmelz-

punkt 171°% Die Substanz lost sich schwer in siedendem Ben-

zol und scheidet sich beim Abkithlen grosstentheils aus.
0,1854 g gaben 0,2884 CO, und 0,1036 H,0.

Berechuet fiir Gefunden
C,HN,0
¢ 4248 42,42
H 6,19 6,15

Wie oben gezeigt, kann man ein Gemisch von Aceton,
Propylaldehyd und Acrolein durch Ueberfilhrung in die ent-
sprechenden Semicarbazone u. s. w. scharf identificiren und
trennen.

Fractionen I wnd II. Die Untersuchung der oben er-
wihuten, aus 246,5 g Glycerin gewonnenen Fraction I, 48 g,
zeigte, dass eine 20 procentige wissrige Acetolldsung vorlag.
Eine Losung von 4 g salzsaurem Semicarbazid, 10 g Wasser
und 2,6 g Kaliumcarbonat schied bei Zusatz von 5 ccm von Frac-
tion I 1,8 g rohes Semicarbazon ab. Hieraus wurde durch ein-
maliges Umkrystallisiren aus 18 g Wasser 1 g vollig reines
Acetolsemicarbazon in Form von wasserhellen, glinzenden Nadeln
erhalten, deren Zersetzungspunkt, je nachdem man rasch oder
langsam erhitzt, zwischen 195° und 200° lag.

Ferner gab Fraction I beim Stehenlassen in der Kilte mit
essigsaurem Phenylhydrazin eine erhebliche Menge eines Osa-
zons, welches nach zweimaligem Umkrystallisiren aus Benzol in
derben, schweren, gruppirten Nadeln vom Schmelzp. 149° er-
halten wurde; dasselbe zeigte sich in seinen FEigenschaften als
vollig identisch mit einem zum Vergleich ans Acetol darge-
stellten Priparate.

0,1761 g gaben 0,4641 CO, und 0,1034 H,O0.

Berechnet fiir Gefunden
Cy5HyeN
¢ 71,43 71,89
H ' 6,30 6,03

Schliesslich zeigte sich die Fraction II, 9 g, bei der Unter-
suchung als aus fast reinem Acetol bestehend. 2,25 g des-
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selben mit einer Lsung von 4 g salzsaurem Semicarbazid, 10 g
Wasser und 2,6 g Kaliomcarbonat behandelt, gaben 2,56 g rohes
oder aus 27 g Wasser umkrystallisirt, 2,07 g reines Acetol-
semicarbazon. Ferner gaben 4,7 g Fraction Il bei Zusatz vou
10 cem Methylalkohol und einem Tropfen Ameisensdure nach
23 tagigem Stehen in der Kilte 0,5 g Acetolmethylalkoholat
vom Schmelzp. 1279; dasselbe war ebenfalls in seinen Kigen-
schaften mit einem entsprechenden Priparate aus Acetol iden-
tisch (siehe Abschnitt II).

Acetolsemicarbazon,
Clls\
. 0 —N—NHE—CONH,.
CH,0H:

Da dieser Stoff sich zur Identificirung von Acetol sehr gut
eignet, seien hier die Eigenschaften u. s. w. zusammengestellt.
1 g reines Acetol, welches aus Bromaceton, Methylalkohol und
Natriumformiat dargestellt worden ist, gab bei der Behandiung
mit 2 g salzsaurem Semicarbazid, 5 g Wasser und 1,3 g Kalium-
carbonat 1,25 g rohes Semicarbazon. Hieraus wurden durch
Losung in 20 g heissen Wassers beim Abkiihlen 0,95 g reines
Acetolsemicarbazon in Form von stark lichtbrechenden, mess-
baren Nadeln erhalten. Die Substanz lost sich kaum in Aether,
Benzol und Chloroform und nur ganz wenig in kaltem Wasser;
sie ist sehr bestindig. Acetol bildet sich auch (siehe unten)
aus «-Brompropionaldehyd, Methylalkohol und Natriumformiat;
die hier angegebene Kohlenstoff- und Wasserstoff bestimmung
fir Acetolsemicarbazon ist mit einem Priparate aus «-Brom-
propylaldehyd ausgefihrt worden.

0,2986 g gaben 0,4026 COy und 0,1863 H,O.
0,1379 g aus Fraction I, Dissociation von Glycerin, erhalten, gaben
38,9 Stickgas bei 18° und 744,1 mm Druck.

Berechnet fiir Gefunden
C,HN,0,
C 36,64 36,77
H 6,87 6,93

N 32,06 32,02
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Fraction III, Dissociation des Glycerins. Das in Frac-
tion III vorhandene Acetol wurde zunichst durch Lésen in
zehn Theilen Wasser, Filtriren von wenig unloslichem Oele und
darauf folgender Destillation bei vermindertem Druck entfernt.
Das Acetol geht mit dem Wasser iber, wihrend die anderen
Producte hiermit nur spurenweise flichtig sind. Mit ganz be-
sonderer Sorgfalt wurde auf die Gegenwart von A&-Acrolein-
glycerin (sogenanntem Glycerindther, siehe unten) gepriift; der-
selbe miisste sich mit dem Wasser verfliichtigen und nachtrig-
lich durch Zusatz von Kaliumcarbonat und Ausziehen mit Aether
auffinden lassen. Er war aber nicht vorhanden. Ferner wurden
die Antheile von Fraction III, welche annihernd den Siede-
punkt des sogenannten Glycerinéthers besassen, mit zehn Theilen
Wasser im Einschmelzrohre zehn Stunden lang auf 100° er-
hitzt; es trat Hydrolyse des vorhandenen Acetaldehydglycerins
ein, aber es konnte, neben Acetol, keine Spur von #-Acrolein-
glycerin aufgefunden werden, welches bei dieser Behandlung
unverindert bleibt.

Obwoll nun die Fraction III durch mehrmalige Behand-
lung mit Wasser und darauf folgender Destillation bei ver-
mindertem Druck von Acetol vollig befreit worden ist, reducirt
sie doch immer noch die Fehling’sche Losung in der Kiilte.
Es beruht dies zweifellos auf der Gegenwart von ganz geringen
Mengen Hydracrylaldehyd (Siedepunkt 90° bei 18 mm Druck),
welcher sich aus Acrolein und Wasser (siehe unten) bei 100°
bildet.

Fraction IIT ldsst sich nun durch Fractioniren, wie schon
erwihnt, weiter zerlegen; der Hauptantheil siedet bei 85° unter
15 mm Druck, besitzt bei 24° das specifische Gewieht 1,106
(Westphal) und giebt bei der Analyse Zahlen, die sehr gut
fir Acetaldehydglycerin stimmen.

0,347 ¢ gaben 0,6431 CO, und 0,2595 H,0.

Berechnet fiir Gefunden
CsH,004
C 50,85 50,55

H 8,47 8,31
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Die Hydrolyse dieser Fraction (siehe unten) mit zehn
Theilen Wasser zeigte aber, dass ein Gemisch von viel Acet-
aldehydglycerin neben wenig Formaldehydglycerin und Spuren
von Hydracrylaldehyd gnd «- Acroleinglycerin vorlag.

Ferner lisst sich aus Fraction III ein Antheil vom Siede-
punkte 100—110° bei 15 mm Druck isoliren, welcher grissten-
theils aus «-Acroleinglycerin besteht.

Um das soeben Mitgetheilte exact beweisen zu kénnen,
war es nun zunichst erforderlich, darch die Synthese die Eigen-
schaften der Condensationsproducte von Glycerin mit den ver-
schiedenen Aldehyden, Form-, Acetaldebyd und Acrolein, genau
kennen zu lernen.

Grlycerinmonoformal, C/HO,.

Diese Substanz ist vor einiger Zeit von Schulz und
Tollens®) durch Behandeln von Glycerin mit Salzsiiure und
wissrigem Formaldehyd in zwei isomeren Modificationen isolirt
worden; beide besitzen denselben Siedepunkt, 190-—1989% aber
die eine Modification giebt ein krystallisirtes und die andere
ein oliges Benzoat. Ich erhielt nach achtstindigem Erhitzen
eines Gemisches von 15 g Glycerin und 14 g 35 procentiger
Formaldehydiosung im Einschmelzrohre bei 160—200° und
darauf folgender zweimaliger Destillation bei vermindertem Druck
18,2 g Formalglycerin vom Siedep. 90—91° unter 18 mm Druck.

Das Oel besitzt bei 229 das specifische Gewicht 1,205
(Westphal) und giebt mit Natronlauge und Benzoylchlorid ein
oliges Benzoat; es wird im Gegensatz zu dem Acetaldehyd-
glycerin und «-Acroleinglycerin bei sechsstiindigem Erhitzen
(7,1 g) mit zehn Theiles Wasser im Einschmelzrohre bei 100°
nicht, oder nur spurenweise hydrolysirt, denn es wurden 5,6 g
Substanz unver#ndert zuriickgewonnen. Das Formalglycerin 1ost
sich leicht in kaltem Wasser auf, wird aber durch Zusatz von
Kaliumcarbonat grosstentheils abgeschieden und kann dann ginz-
lich mit Aether ausgezogen werden.

3%) Diese Annalen 289, 27.
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Acetaldehydglycerin, C H,,0;.

Die Bildung dieser Substanz beim Erhitzen von Acetal-
dehyd und Glycerin in Réhren auf 170—180° ist schon von
Harnitsky und Menschutkin®) constatirt worden; sie geben
den Siedepunkt 184-—186° und das specifische Gewicht 1,081
bei 0° an und erwihnen, dass die Substanz in Wasser wenig
16slich ist.

10 g Acetaldehyd und 21 g Glycerin mischen sich beim
Umschiitteln in einem Einschmelzrohre zu einer voéllig homo-
genen Losung; es wurde nach achtstiindigem Erhitzen auf
160—200° und darauf folgender zweimaliger Destillation bei
vermindertem Druck 20,3 g Acetaldehydglycerin vom Siede-
punkt 85—87¢ bei 18 mm Druck erhalten. Das Oel ist ge-
ruchlos, besitzt bei 23° das specifische Gewicht 1,118; es lost
sich leicht in kaltem Wasser und wird hieraus bei Zusatz von
Kaliumcarbonat unverindert abgeschieden. Es ist ebenso wie
Formalglycerin nicht im Stande, die Fehling’sche Losung zu
reduciren; mit Natronlauge und Benzoylchlorid behandelt ent-
steht ein oliges, in Wasser unlésliches Benzoat. 7,5 g Acetal-
dehydglycerin wird nach sechsstiindigem Erhitzen im Einschmelz-
rohre auf 100° mit zehn Theilen Wasser vollig glatt in die
Componenten gespalten; es wurden 8 cecm feuchter Acetaldehyd
und 4,15 g Glycerin vom Siedepunkte 170-—180° bei 20 mm
Druck erhalten.

a- Acroleinglycerin, CgH, ,0;.

Da die Reaction zwischen Glycerin und Acrolein,

—

(,Hy0; 4 CH,=—=CH—CH : 0 C,Hy005 + 1,0,

umkehrbar ist, und da Acrolein und Wasser sich bei 100°
langsam zu Hydracrylaldehyd (siehe unten), Siedepunkt 90° bei
18 mm Druck, vereinigen, so ist die Darstellung von vollig
reinem e-Acroleinglycerin keine leichte Aufgabe. Ein Gemisch
von 13 g Acrolein und 21 g Glycerin gab nach siebenstiindigem

%) Diese Annalen 136, 126.
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Erhitzen im Einschmelzrohre auf 160—200° und darauffolgendem
Destilliren bei vermindertem Druck 5 g Wasser und 14,8 g
Glycerin; es befanden sich im Kolben etwa 20 g eines bei
290° unter 13 mm Druck nicht fluchtigen Harzes — offenbar
condensirter Hydracrylaldehyd. Man erhilt nun ein ganz anderes
Resultat, wenn man nur auf 100° erhitzt; ein Gemisch von
28 ccm Glycerin und 22 ccm Acrolein bleibt zundchst beim
Umschiitteln im Einschmelzrohre in zwei Schichten getrennt.
Beim Erhitzen in einem kochenden Wasserbade trat aber schon
nach anderthalb Stunden eine vollig homogene Mischung ein.
Es wurde nun sieben Stunden weiter erhitzt und dann bei ver-
mindertem Drucke fractionirt. Man erhielt neben 8,6 g Wasser
und 18,5 g Glycerin 16,8 g «-Acroleinglycerin vom Siede-
punkte 102-—116° unter 17 mm Druck, welches durch Destilla-
tion bei 15 mm Druck in folgende Antheile weiter zerlegt
wurde: 4,4 g, Siedepunkt 97—100°; 6,7 g, Siedepunkt 100°
bis 105° und 3,6 g vom Siedepunkt 105—115% Das «-Acro-
leinglycerin war offenbar mit Hydracrylaldehyd verunreinigt.
Das Oel loste sich leicht in Wasser und schied sich bei Zu-
satz von Kaliumcarbonat unverindert ab; dass es dennoch
grosstentheils aus «-Acroleinglycerin bestand, wird durch
folgenden Versuch festgestellt. 13 g Oel, vom Siedepunkte 102°
bis 117° unter 17 mm Druck, wurden im Einschmelzrohre mit
180 g Wasser sechs Stunden lang auf 100" erhitzt. Bei der
nachfolgenden Destillation auf dem siedenden Wasserbade gingen
nur 1!/, cem wissriges Acrolein itber und nachtrégliches Frac-
tioniren bei 19 mm Druck gab neben polymerisirtem Hydra-
crylaldehyd 9,8 g Glycerin vom Siedepunkte 175—180% Die
Hydrolyse war somit eine vollstindige, aber man erhilt unter
den vorhandenen Bedingungen selbstverstindlich nur das eine
Spaltungsproduct, Glycerin, in glatter Weise.

Fraction III. Um nun zu den Bestandtheilen der Frac-
tion III bei der Dissociation des Glycerins zuriickzukehren:
dieselben losen sich leicht in Wasser auf und werden bei Zu-
satz von Kaliumcarbonat als Oele grosstentheils wieder abge-
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schieden. Vorhandenes Acetol wird hierbei nicht abgeschieden
und geht auch bei nachtriglichem Ausziehen mit Aether nur
spurenweise in Losung und wird deshalb fast ginzlich be-
seitigt.

Die bei der Zersetzung von 165 g Glycerin erhaltene
Fraction III, 82,4 g vom Siedepunkte 80—120° unter 20 mm
Druck, welche noch viel Acetol enthielt, wurde deshalb auf
folgende Weise aufgearbeitet. Sie wurde mit 300 cem Wasser
behandelt, von wenig unldslichem Oele abfiltrirt, dann mit viel
Kaliumcarbonat versetzt und sechsmal mit Aether extrahirt und
mit festem Kaliumcarbonat getrocknet. Beim Destilliren unter
15 mm Druck wurden nun 12,6 g Oel vom Siedepunkt 85°
bis 95° und 5,7 g Oel vom Siedepunkt 95—120° gewonnen.
Jede Fraction wurde dann im Einschmelzrohre mit zehn Theilen
Wasser neun Stunden lang auf 1000 erhitzt. Die hoher siedende
Fraction zeigte beim Aufarbeiten starken Acroleingeruch und
gab 2,9 g Glycerin vom Siedepunkt 170-—180° bei 20 mm
Druck — folglich bestand das urspriingliche Product grossten-
theils aus «-Acroleinglycerin. Der Hauptantheil der Frac-
tion II, 12,7 g, gab beim Aufarbeiten 23/, cem feuchten Ace-
taldehyd, welcher nur ganz schwach nach Acrolein roch und
bei der Behandlung mit Wasser und Silberoxyd in 8 g Silber-
acetat iibergefithrt wurde.

0,293 ¢ gaben beim Erhitzen 0,1881 Ag oder 64,2 pC. Ag, be-

rechnet fiir (,H;0,: Ag 64,67 pC.

Ferner wurden 5,5 g Glycerin vom Siedepunkte 165-—175°
unter 18 mm Druck und eine geringe Menge Oel, 2,7 g, vom
Siedepunkte 95—105° unter 21 mm Druck als Reactionspro-
ducte gewonnen; letzteres war offenbar Formalglycerin, welches
wie oben gezeigt worden ist, beim Erhitzen mit Wasser auf
100° nur spurenweise hydrolysirt wird.

Der Hauptbestandtheil von Fraction III ist somit Acetal-
dehydglycerin.

Zum Schlusse sei noch besonders hervorgehoben, dass
beim Leiten von Glycerin iiber Zinkstaub, welcher sich in
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einem auf 300—3820° erhitzten Verbrennungsrohre befindet oder
bei directem Erhitzen eines Gemisches von Glycerin und zwei
Theilen Zinkstaub in einem auf 300-—350° erbitzten Bade
ebenfalls dieselben Producte entstehen wie bei der directen
Dissociation des Glycerins. KEs entsteht dann natiirlich auch
sehr viel Wasserstoff, aber, was mit besonderer Sorgfalt fest-
gestellt wurde, keine Spur von Propylen4?).

Hydracrylaldehyd, CH,O0H.CH,CH : O.

‘ Wie schon erwihnt, bildet sich Hydracrylaldehyd beim Er-
hitzen von Acrolein mit vier Gewichtstheilen Wasser im Ein-
schmelzrohre auf 100°; man erhitzt am besten nur 20 Stunden
lang, wobei sich héchstens Dreiviertel des Acroleins mit dem .
Wasser vereinigt hat und destillirt dann, nach Entfernung des
unverdndert vorhandenen Acroleins auf dem siedenden Wasser-
bade und Filtriren von wenig gelbem Disacryl, bei ver-
mindertem Druck. Erhitzt man linger, 46 Stunden, bis alles
Acrolein verschwindet, so erhilt man zwar Hydracrylaldehyd,
aber es tritt auf Grund des langen Erhitzens eine ganz erheb-
liche Condensation desselben ein.

Ferner ist es wichtig, dass man die Destillation des Hydra-
crylaldebyds bei moglichst niedrigem Druck und bei Anwendung
von hochstens 15 g Material aus einem auf 120—150° erhitzten
Bade moglichst rasch ausfihrt. Der Hydracrylaldehyd geht
hierbei unter 18 mm Druck bei 90° als ein farbloses Oel iiber,
welches sich nachtriglich im Briihl- Apparate unter Erwirmung
in ein Oel von betriichtlicher Viscositit — wahbrscheinlich eine
bimolekulare Verbindung - umwandelt. Es tritt namentlich
bei der ersten Destillation viel Harz auf und auch bei den
spitéren Destillationen findet jedesmal ein bedeutender Verlust
(ein Sechstel bis zu einem Viertel) durch Condensation statt.
Bei gewohnlicher Temperatur lisst sich die Substanz lingere
Zeit unverindert aufbewahren.

%) Vergl. Claus, Beilstein, Ber. d. deutsch. chem. Ges. 9, 696;
18, 2931; 15, 1498.
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Berechnet fiir Gefunden
CyHgO,
C 48,65 49,22
H 8,11 8,09

Hydracrylaldehyd lgst sich sehr leicht in Wasser, aber nur
sehr schwierig in Aether auf; mit ganz verdiunnter Natronlauge
behandelt, scheidet sich schon in der Kilte langsam Crotonal-
debyd ab. Diese Reaction, sowie auch das Verhalten des
Acroleins gegen Alkalien, soll demnichst eingehend untersucht
werden. Acrolein giebt bei der Behandlung mit ganz ver-
diinnter Kalilauge oder Kaliumcarbonat in der Kilte — wahr-
scheinlich unter intermediéirer Bildung von Hydracrylaldehyd —
viel Crotonaldehyd. Dagegen erhielt ich durch Zufall bei Zu-
satz von einer Losung von 1 g krystallisirtem Barythydrat in
in 25 g Wasser zu 23 g Acrolein und 100 g Wasser eine grosse
Menge, 17,3 g, eines weissen, vollig unlgslichen, amorphen
Niederschlags, welcher wahrscheinlich ein bis jetzt nicht be-
obachtetes Polymeres darstellt; es zersetzt sich bei 120-—130°
unter Verbreitung eines Acroleingeruchs.

Das Semicarbazon von Hydracrylaldehyd entsteht bei Zu-
satz von Hydracrylaldehyd zu der berechneten Menge einer
wissrigen Losung von Semicarbazid. Das Wasser wird nach
24stindigem Stehen bei vermindertem Druck abdestillirt und
der Riickstand mit absolutem Alkohol extrahirt. Der in Alkohol
1osliche Theil wird beim Stehen iiber Schwefelsiure im Vacuum
allméhlich fest und wird nach zweimaligem Umkrystallisiren aus
wenig Alkohol in schweren, derben Krystallen vom Schmelz-
punkt 114° gewonnen.

Das Semicarbazon ist sehr leicht loslich in kaltem Wasser
und heissem Alkohol, aber unlgslich in Benzol.

0,0995 ¢ gaben 29,5 cem Stickgas bei 25° und 747,5 mm Druck.
Berechnet fiir (refunden
€T, N0,
N 32,06 32,71
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Ueberfithrung des Hydracrylaldehyds in Acrolein.

8,5 g Hydracrylaldehyd wurden mit 28 g gepulvertem
Kaliumbisulfat gemischt und langsam in einem Siedekolben
erhitzt. Die Acroleinbildung begann, als die Temperatur des
Bades 140° erreichte und bei 200° waren 4 ccm Destillat in
der Vorlage vorhanden. Bei weiterem Erhitzen iiber der freien
Flamme trat Verkohlung ein. Das Destillat, 6 ccm, wurde zur
Entfernung der schwefligen Sdure mit Bleiglitte versetzt und
nach kurzem Stehen destillirt. Als die Temperatur des Bades
70—80° erreichte, destillirten 3,2 ccm eines Oeles von schauder-
haftem Geruch nach Acrolein iiber.

Ueber die Darstellung von Acrolein.

Es ist wichtig, dass das zur Darstellung von Hydracrylal-
dehyd angewandte Acrolein vollig frei von schwefliger Siure
sei, da sonst vollige Verharzung eintritt. Ferner ist zu be-
tonen, dass die E. Fischer’sche Bisulfatmethode allein zur
Darstellung eines reinen Acroleins fiubrt#!). Es wurde wieder-
holt constatirt, dass die von Wohl und Neuberg*?) ange-
gebene Methode — Erhitzen von Glycerin mit Borsiure —
kein reines, constant siedendes Acrolein liefert. Das Product
enthélt neben wenig Crotonaldehyd bis zu 10 pC. Acetaldehyd,
aus Acetol durch Dissociation gebildet (siche unten); 70 ccm
Acrolein, vom Siedep. 43-——63° nach Wohl-Neuberg darge-
stellt, wurden 46 Stunden lang im Einschmelzrohre auf 100°
mit 280 g Wasser erhitzt. Es wurde von 1,8 g gelbem, flockigen
Disacryls abfiltrirt und daonn auf dem kochenden Wasserbade
so lange digerirt, bis kein Destillat mehr iiberging. Man erhielt
18 ccm Oel, welches nur ganz schwach nach Acrolein roch und
bei viermaligem Trocknen mit Chlorcalcium etwa 6—7 cem

4 Vorliufige Versuche mit 100 g Glycerin und 2—10 g Phosphor-
siure (spec. Gew. 1,7) haben gezeigt, dass sich beim Erhitzen auf
240° reines Acrolein in guter Ausbeute und ohne listiges
Schiumen bildet.

%) Ber. d. deutsch. chem. Ges. 32, 1352.
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Wasser abschied; bei nachfolgender Destillation wurden nur
3,1 cem Acetaldehyd vom Siedep. 31—38° und 3,3 cem Oel
vom Siedep. 38-—80° erhalten. Ich vermuthe deshalb, dass
dem Acetaldehyd kein Acrolein, sondern nur Crotonaldehyd bei-
gemengt war. KEs hat sich ibrigens wiederholt winschenswerth
gezeigt, dass man eine Methode zur Unterscheidung von Acro-
lein von einem Gemisch viel Acetaldehyds und wenig Cronot-
aldehyds auffinden sollte. Dies gelang dann auch durch Zufall
auf folgende Weise.

3 - Methylpyrazolin - n- carbonamid,
{1,—CH—CH,—CH

| | -
NH,00—N————N

20 g Penthaerythrit4®) wurden in einem auf 250-—330°
erwirmten Bade erhitzt; es bildete sich neben viel Harz und
wenig Kohlenoxyd ein Destillat von Oel und Wasser, welches
nach dem Trocknen mit Chlorcalecinm zwischen 60—70° siedete
und stark nach Acrolein roch. Das Oel, 2,3 ccm, wurde nun
in eine Losung von 4 g salzsaurem Semicarbazid, 10 g Wasser
und 2,6 g Kaliumearbonat eingetragen. Es schieden sich 3,1 g
Semicarbazon vom Schmelzpunkte 183° ab. Aus diesem wurde
durch Umkrystallisiren aus 140 cem Wasser 2,12 g Methyl-
pyrazolincarbonamid in glinzenden Nadeln vom Schmelzp. 198°

erhalten.
0,2923 g gaben 0,5104 CO, und 0,183 H,0.
0,1224d ¢ |, 354 cem Stickgas bei 21,5 und 756,6 mm Druck.
Berechnet fiir Gefunden
C;HyN,0
C 47,24 47,62
H 7,09 6,96
N 33,07 32,85

Es war hiernach Crotonaldehyd und nicht Acrolein vor-
handen; es ist aber zu betonen, da Acrolein durch Alkalien
leicht in Crotonaldehyd (siehe oben) ubergefithrt wird, dass

) Tollens, diese Annalen 263, 319; 276, 58.
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man eine schwach saure Semicarbazidlosung anwenden muss. Das
Methylpyrazolincarbonamid ist wenig léslich in siedendem Ben-
zol, Chloroform, Aether und Ligroin; es scheidet sich fast
quantitativ aus einer heissen, wissrigen Ldsung beim Abkiihlen
aus — also ist eine Trennung von dem aus Acrolein und
Semicarbazid erhaltenen Pyrazolin-n-carbonamid (siehe oben),
welches in kaltem Wasser ziemlich 1oslich ist, leicht zu er-
reichen.

Ueher die Einwirkung von Borsiure, Kaliumbisulfat,
Ammoniumphosphat u. a. dergl, m. auf Glycerin.

Es ist nach dem oben Mitgetheilten klar, dass beim Er-
hitzen von Glycerin mit den soeben genannten Reagentien, unter
intermedidrer Bildung eines Phosphats, Sulfats u.s. w., sich
zunichst zu etwa gleichen Theilen Acetol und Acrolein bilden
werden. - Bei Anwendung von Kaliumbisulfat wird nun das
Acetol (vergl. Abschpitt IT) ginzlich in Acetolharz ubergefihrt,
welches bei der Acroleindarstellung somit ginzlich in der Re-
torte zuriickbleibt; bei Anwendung von Borsiure dagegen, nach
Wohl-Neuberg, ist das Acrolein durch Acetaldehyd verun-
reinigt, weil ein kleiner Theil des Acetols sich durch Disso-
ciation in Acetaldehyd und Formaldehyd spaltet.

Ferner ist klar, dass bei dem von Stohr entdeckten und
patentirten Verfahren ¢¢) zur Darstellung von Pyrazinverbindungen
aus Glycerin und Ammoniumphosphat nicht nur das Acrolein,
sondern auch in noch hoherem Maasse das Acetol eine wichtige
intermediire Rolle spielt*); das Acetol geht zunéchst in Amido-
aceton iiber, welches bekanntlich nach Gabriel?®) leicht in
2,5 -Dimethylpyrazin iibergefihrt wird.

*) Journ, f. pract. Chemie |2] 47, 439; 48, 17; 43, 53; 43, 20;

49, 392; 51, 449. Vergl. Etard, Compt. rend. 92, 460, 795.

Vergl. Ladenburg, Ber. d. deutsch. chem. Ges. 23, 2688.

*) Vladesco, Bull. soc. chim. [3] 6, 818.
%) Ber. d. deutsch. chem. Ges. 26, 2197; 36, 3805.
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Die Bildung von Pyrazinbasen®’) aus Ammoniak und d-Glu-
cose oder Mannit bei 100° sowie deren Existenz im Fuseldl
ist zweifellos auf eine intermediire Bildung von Acetol oder
Acetylformaldehyd (siehe Abschnitt IT und IIT) zurickzufihren.

Schliesslich halte ich es fiir hochst wahrscheinlich, dass
bei der Skraup’schen Chinolinsynthese nur Acrolein eine Rolle
spielt, wihrend Acetol ginzlich in Acetolharz umgewandelt wird.

Der sogenannte Glycerindgther, CgH Oy, ist mit

#-Acroleinglycerin,
By 0—Cl,
CHL

2 0—CH
N

\ —
identisch. 0—CH,

Es ist lingst bekannt, dass man bei der Destillation von
Glycerin mit Chlorcalcium*®) oder mit wenig Salmiak*?) Gly-
cerinither, C;H, 04, erhilt; derselbe bildet sich auch als Neben-
product bei der Darstellung von Allylalkohol aus Glycerin,
Oxalsdure und wenig Salmiak59).

Glyceriniither ist ein in Wasser leicht lgsliches und damit
leicht fliichtiges Oel vom Siedep. 170—171°; es ist namentlich
von Zotta in grosserer Menge dargestellt und untersncht worden.
Fr stellte fest, dass es mit Wasser erhitzt viel Glycerin liefert
und ferner, dass bei der Behandlung mit Brom viel e-Dibrom-
hydrin entsteht.

Tollens und Loe haben die Vermuthung ausgesprochen,
dass das Oel moglicherweise mit Acetoliither, (CH;COCH,),0,
identisch sein konnte, weil beim Erhitzen mit verdiinnter Salz-
siure eine Verbindung entsteht, welche die Fehling’sche Lo-

47) Vergl. Stohv, Journ. f. pract. Chem. |2] 54, 481, wo dic anderen
Literaturangaben zu finden sind.

) Zotta, diese Annalen 174, 87 und Suppl.-Bd. 8, 254.

) Tollens und Lie, Ber. d. deutsch. chem. Ges. 14, 1946.

5 Sitva, Compt. rend. 93, 418; Gigerfeldt, Ber. d. deutsch.
chem. Ges. 4, 919; Tollens, ebenda &, 69.
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sung in der Kilte reducirt und bei der Behandlung mit Jod
und Alkalien viel Jodoform liefert.

Ich habe nun zundchst Glycerindther aus Glycerin und
Chlorcalcium resp. Salmiak nach Tollens und Loe sowie auch
pach Zotta dargestellt und gefunden, dass man eine bessere
Ausbeute bei Anwendung von Salmiak erhilt; es tritt nun in
beiden Fillen Reaction erst ein, wenn die Temperatur des an-
gewandten Bades 270-—830° erreicht; der durch Hydrolyse
bezw. Dissociation gebildete Chlorwasserstoff ist zweifellos das
wirksame Reagens bei der Umsetzung.

Ein grosser Theil des Glycerins verwandelt sich bei diesen
Reactionen in nicht fliichtige Harze.

Auf Grund folgender Erwigungen gelangt man ohne
Weiteres zn einer richtigen Auffassung betreffs der Natur der
gebildeten Producte — was dann auch im Falle des sogenannten
Glyceriniithers experimentell bestitigt wurde.

Die bei der Einwirkung von Chlorwasserstoff entstehenden
- und /F-Chlorhydrine®t),

CH,CICHOHCH,0H und CH,O0HCHCICH,0H,

zerfallen nun zundchst unter Abspaltung von Chlorwasserstoff,
ganz apalog wie Glycerin unter Wasserverlust bei 430, in die
isomeren «- und A-Dioxypropylidene, welche dann auf Grund
der hohen Temperatur ohne intermedidre Glycidbildung in
Acetol bezw. Hydracrylaldehyd tibergefihrt werden.

Das Acetol wird darauf grosstentheils in Acetolharz iiber-
gefithrt, zerfillt aber daneben in kleiner Menge in Form- und
Acetaldehyd. Hydracrylaldehyd seinerseits wird theilweise ver-
harzen, muss aber auch unter Wasserverlust in Acrolein iber-
gehen.

Nun ist ja oben gezeigt worden, mit welcher Leichtigkeit
sich Glycerin unter Wasserabspaltung mit Form- und Acetalde-

51) Bei den entsprechenden Versuchen mit Glycerin und Phosphor-
siure, Borsiure, Kaliumbisulfat bilden sich natiirlich die ent-

sprechenden Phosphate, Borate, Sulfate.
Annalen der Chemie 335. Bd. 15
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hyd und Acrolein vereinigt; es ldsst sich deshalb bei der in
Rede stehenden Reaction die Bildung von Formalglycerin,
Acetaldehydglycerin  und namentlich anch von «-Acrolein-
glycerin %),
/O——CH2
CHy—CH—CHC | ,
0—CH,—CH,0H

erwarten. Wihrend sich nun, wie oben gezeigt, aus Glycerin
und Acrolein nur e-Acroleinglycerin bildet, so erscheint es
hochst wabrscheinlich, dass bei Gegenwart von Spuren Chlor-
wasserstoffs sich diese Verbindung durch intramolekulare Addi-
tion in &- Acroleinglycerin,

0—CH, 0—CH,

(,‘H.:—CH—CH< [ (7H.2-CH2—(‘H< [

| | 0—CH, — O~—(I1H7
f

H—0—CH, 0 - o —(H,

umlagern wird.

Es ist ja bekannt, mit welch auffallender Leichtigkeit
Acrolein bei Gegenwart einer Spur Chlorwasserstoffs Alkohol
unter Bildung von Tridthoxypropan, CH,0C,H,-CH,CH(OC,Hj),,
anlagert %),

Hiernach miisste sich beim Stehenlassen eines Gemisches
von Acrolein und Glycerin bei Gegenwart einer Spur von
Chlorwasserstoff der sogenannte Glycerinither synthetisch dar-
stellen lassen; dieser Versuch wurde aber vorliufig nicht aus-
gefithrt, da die anderen Versuche mit dem Tollens’schen Gly-
cerindither die Identitdt mit #- Acroleinglycerin iiber allen
Zweifel stellen.

5380 g Glycerin und 10 g Salmiak wurden in einem Bade
2!/, Stunden lang auf 2708300 erhitzt; es trat zundchst Lo-

52) Die andere denkbare Formel
0—CH,

CH,=CH—- OH/ >CHOH

0—CH,
wird hier nicht beriicksichtigt.

%) K. Fischer, Ber. d. deutsch. chem., Ges. 30, 3056.
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sung des Salmiaks unter Gelb-, dann Braunfirbung ein, darauf
fand eine rasche Destillation statt. Der Riickstand im Kolben
firbte sich immer dunkler und hatte sich am Ende in ein halb-
festes, schwarzes Harz verwandelt.

Das Destillat, 840 ccm, wurde zunichst durch Erhitzen
auf dem Wasserbade von Acrolein (7 ccm, wasserhaitig, er-
halten) befreit; dann bei 18 mm Druck fractionirt. Der Haupt-
antheil (A), 240 g, siedete zwischen 22° und 80°, meistens
Wasser; ferner wurden 83 g Oel (B) vom Siedep. 80—160°
erhalten. Der Riickstand im Destillirkolben wog 62 g und
bestand grosstentheils aus Glycerin.

Die genaue Untersuchung von A und B gab als Haupt-
producte neben Wasser 28 g Glycerinither vom Siedepunkt
168—172° und 12,7 g e-Acroleinglycerin vom Siedep. 95° bis
1200 unter 16 mm Druck. Nebenbei sind aber auch Acetol
und Acetaldehydglycerin in geringer Menge und wohl Form-
aldehydglycerin (spurenweise) vorhanden. Hierdurch erklirt
sich, weshalb die niedrig siedenden Glycerinitherfractionen nach
Tollens die Fehling’sche Lisung reduciren. Dabei besitzst
der mittelst Salmiak dargestellte Glycerindther immer einen
schwach basischen Geruch, was auf der Gegenwart von Spuren
Pyrazinbasen (aus Acetol und Ammoniak gebildet, siehe oben)
beruht. Specielle Versuche zeigten, dass Glycerinidther nach
lingerem Erhitzen im Einschmelzrohre bei 100° mit zehn
Theilen Wasser nicht im Geringsten verindert wird; ferner
verfliichtigt sich dieser Aether beim Destilliren mit Wasser
selbst bei vermindertem Druck und kann hieraus bei Zusatz von
Kaliumcarbonat abgeschieden und mit Aether extrahirt werden.

Will man deshalb nur den Glycerinither, d. h. 8-Acrolein-
glycerin, isoliren, so verfihrt man am besten wie folgt: Die
zwischen 70° und 100° bei 15 mm Druck siedende Fraction
wird in zehn Theilen Wasser geldst und neun Stunden lang
im Einschmelzrohre bei 1009 erhitzt, wodurch vorhandenes
Acetaldehydglycerin und ea-Acroleinglycerin vollkommen in ihre
Componenten gespalten werden.

15%
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Der erhaltene Glyceriniither, 24,2 g vom Siedep. 168°
bis 1729 wurde nun auf folgende Weise hydrolysirt: Es wurde
im Einschmelzrohre mit 90 g Wasser und 20 ccm concentrirter
Salzsdure neun Stunden lang auf 100° erhitzt. Die Loésung
wurde nun zunfehst von 3,5 ccm Acroleinharz abfiltrirt, mit
Natronlauge neutralisirt und das Wasser dann durch Destilla-
tion bei vermindertem Druck entfernt. Der Riickstand gab
beim Extrahiren mit Methylalkohol und darauf folgender De-
stillation 14,05 g Glycerin, berechnet 17 g, vom Siedep. 170°
bis 180° unter 25 mm Druck.

Die Beobachtung von Tollens und Lde, dass sich beim
Erhitzen von Glycerindther mit verdtinnten Siuren und darauf
folgender Behandlung mit Jod und Natronlauge Jodoform bildet,
ist nun ohne Weiteres verstindlich; das hierdurch gebildete
Acrolein bezw. Hydracrylaldehyd zerfillt mit Alkali zuniichst
in Form- und Acetaldehyd; letzterer giebt nun bekanntlich
mit Jod und Alkalien viel Jodoform.

Ueber dic Entstehung von Allylalkohol aus Glycerin und
Oxalsiture,

Folgende Beobachtungen betreffs der Darstellung von Allyl-
alkohol sind zu demen von Tollens?) erwihnten hinzuzu-
fiigen. a. Die Versuche gelingen am besten bei Anwendung
von reinen Materialien, d. h. ohne Zusatz von Salmiak. b. Nach-
dem man einen Riickstand erhiilt, der bei weiterem Zusatz
von Ozxalsiure keinen Allylalkohol mehr liefert, wurde durch
eine sehr sorgfiltige Untersuchung festgestellt, dass hierin
neben Wasser und wenig kaum gefirbtem nicht fliichtigen Oel
nur eine grosse Menge unverinderten Glycerins vorhanden ist.
Es wurde dies durch die Analyse des zuriickgewonnenen Gly-
cerins, durch die Ueberfihrung in das krystallisirte Tribenzoat
und namentlich auch mit Hiilfe der Thatsache festgestellt, dass
das durch Fractioniren bei vermindertem Druck zuriickge-

) Diese Annalen 136, 135; 167, 222 Anm.
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wonnene Glycerin bei der Behandlung mit Oxalsiiure ebensoviel
Allylalkohol, wie frisches Glycerin liefert.

So gaben 200 g Glycerin, welches der Reihe nach mit
50, 50 und 40 g krystallisirter Oxalsiure behandelt wurde,
22 g Allylalkohol; der Riickstand gab beim Fractioniren 127 g
Glycerin und 9 g bei 269° unter 20 mm Druck nicht flich-
tiges Oel.

600 g Glycerin, ebenso mit 150, 150, 120, 120 g Oxal-
siure behandelt, gaben im Ganzen 76,5 g Allylalkchol; der Riick-
stand wog 875 g und gab, nach Zusatz von 225 g frischem
Glycerin, bei zweimaliger Behandlung mit je 150 g Oxalsiure
nur 11,5 ccm Allylalkohol. Der Rickstand wog nun 537 g
und lieferte bei der Destillation 394,1 g Glycerin vom Siede-
punkt 174-—180° unter 19 mm Druck; im Destillirkolben
blieben nun (Bad 265°) 82 g eines sehr dicken, kaum gefirbten
Oeles zuriick. 300 g des zuriickgewonnenen Glycerins gaben
bei Zusatz von 75 g Oxalsdure 19,8 g Allylalkohol.

Mit ganz specieller Sorgfalt wurde auf die Gegenwart von
Propylenglycol und von Trimethylenglycol in den Riickstinden
und Destillaten gepriift — aber ohne Erfolg. Acetol und Acro-
lein entstehen ebenfalls hochstens nur in Spuren.

Ein ganz analog durchgefiithrter Versuch mit 95 g Aethylen-
glycol und krystallisirter Oxalsiiure (200 g, in zwei Portionen
hinzugesetzt) zeigte, dass keine Spur von Aethylalkohol, sondern
nur Kohlensdure und 111,7 g Glycolmonoformiat vom Siede-
punkt 1781839 entsteht.

Es wurde zuerst vermuthet, dass Trimethylenglycol das
Zwischenproduct bei der Allylalkoholdarstellung sein konnte —
was aber sicherlich nicht der Fall ist. Kin Gemisch von 40 g
Trimethylenglycol und 44 g krystallisirter Oxalsiure spaltete
Kohlensdure ab, als die Temperatur 180° erreichte, aber es kam
zwischen 180° und 240° kein Destillat iiber; als die Tempera-
tur nun hoher, 240—280° stieg, destillirten 23 g Oel iiber.
Hierin war aber Allylalkohol héchstens nur in Spuren vor-
handen und die Hauptmenge desselben, 15 g, siedete zwischen
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200° und 220° und bestand wohl aus Trimethylenglycolmono-
formiat.

Nach alle dem scheint mir nun die folgende Auffassung
der Bildung von Allylalkohol aus Glycerin als hiéchst wahr-
scheinlich; das zuniichst gebildete Diformin (vergl. Lorin und
Tollens),

CH,0H—CH.OCH : 0
(’mﬁooﬁzo’
dissociirt bei 220 —250° unter Ameisensinreveriust in Pro-

pargylalkohol,
CHZOH-(I:[—(FH,
o

welcher dann durch den aus Ameisensiure durch Dissociation
sich bildenden atomischen Wasserstoff®?),

H H
V/ [ / . <
oc —s O0C 40 — 0:C:0-2H—,
NoH K

zu Allylalkohol reducirt wird.

Dissociationsversuche in der Glycidreihe.

Eine Anlagerung von Reagentien, H—X, an Glycid, seine
Derivate, sowie an Glycidsdure findet bekanntlich ausschliess-
lich unter Bildung von «-X-Derivaten, wie CH,OH.CHOH-CIX
und COOH-CHOH-CH,X, statt; es ist'deshalb anzunehmen, dass
im Glyecid u.s. w. bedeutend mehr active A-Molekiile,

O—
CH.ZO}I—GH—~CHQ——,
als active B-Molekiile,
CH,_,OH.(l)H—CHz.O—»,
vorhanden sein miissen; die Addition verliuft deshalb nur nach
einer Richtung hin,

Erhitzt man nun Glycid bezw. ein Glycidderivat, so werden
sich schliesslich bei einer bestimmten Temperatur die activen
A-Molekiile in Acetol bezw. in ein Acetolderivat,

55) Diese Aunnalen 218, 221,
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9— 0— ¢

)
i \ I
CH0H—CH—CH,— —» CHQOH—-C<-CH3 s CH,0H—C—CH,0H

umlagern miissen. Ferner ist nach Erfahrungen mit Propylen-
oxyd (siehe oben) nicht ausgeschlossen, dass die in geringerer
Menge vorhandenen activen Molekiile B sich nach

I
CH,0H-CH-CH,0- —> CH,0H-CH;CH:0 — CH,=CH.CH: 0 -+ H,0,

in Hydracrylaldehyd bezw. in Acrolein umlagern kdnnten.
Der Versuch zeigte aber, dass in allen Fillen letztere Um-
setzung hochstens nur in Spuren auftritt und dass bei der
Umlagerung der Glycidderivate nur die vorhandenen activen
A-Molekile eine Rolle spielen. Hierdurch wird auch gleichzeitig
festgestellt, dass bei Dissociationsversuchen mit Glycerin und
seinen Derivaten bei hoherer Temperatur keine intermedidre Bil-
dung von Glycid stattfinden kann, worauf schon oben Nach-
druck gelegt wurde.

Darstellung von Glycid,

Glycid ist bis jetzt immer noch ein schwer zuginglicher
Stoff; er entsteht durch Verseifung von Glycidacetat ).

Hanriot erhielt ihn in geringer Ausbeute aus «-Chlor-
hydrin mittelst Aetzbaryts®?). KEr entsteht in besserer Aus-
beute bei der Behandlung von «-Chlorhydrin in absolut #the-
rischer Losung mit metallischem Natrium®). Die Versuche
von Hanriot und Bigot beweisen®), dass bei der Behand-
lung mit Aetzbaryt oder Natrium nicht das e-Chlorhydrin selbst,
sondern die vorhandenen dissociirten Theile desselben, Chlor-
wasserstoff und Dioxy-e-propyliden,

CH,OHCHOHCH,C1 HCl 4 CH,O0H—CHOH.CH ™",

—_—
<~

%) Breslauer, Journ. f. pract. Chem. [2] 20, 192
%) Hanriot, Ann. chim. phys. [5] 17, 112.

%) Bigot, Aun. chim. phys. [6] 22, 482,

%9) Diese Annalen 318, 34,
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eine Rolle spielen. Der Chlorwasserstoff wird durch Bildung
von Chlorbaryum resp. Chlornatrium und Wasser bezw. Wasser-
stoff beseitigt, worauf die Dioxy-a-propylidenmolekiile sich durch
intramolekulare Addition,

0—H (0]

| e N

CH,0H—CH—CH CH,0HCH--- CH,,

in Glycid umwandeln.

Hiernach sollte man durch Behbandeln von «-Chlorhydrin
mit der berechneten Menge alkoholischen Kalis bezw. Natrium-
dthylats Glycid in vollig glatter Weise erhalten — was durch
den Versuch bestitigt werden konnte. Ein Gemisch von 213 g
o -Chlorhydrin und 213 g Alkohol wurde zu einer kalten Lo-
sung von 107,6 g Aetzkali in 430 cem Alkohol hinzugefigt;
langsam ohne merkliche Erhohung der Temperatur findet eine
Ausscheidung von Chlorkalium statt und nach 14stindigem
Stehen ist die Losung fast neutral geworden. Man filtrirt und
destillirt nun bei vermindertem Druck; das Glycid wird in
geringer Menge von dem Alkohol tbergerissen. Nach drei-
maligem Fractioniren wurden 95 g Glycid vom Siedep. 62°
unter 15 mm Druck erhalten; es besass bei 220 das spec. Gewicht
1,111 (Westphal).

0,2677 g gaben 0,4798 g CO, uwnd 0,1954 H,0.

Berechnet fiir Gefunden
C3Hg0,
C 48,65 48,86
H 8,11 8,11

Glycid ldsst sich bei gewohnlicher Temperatur jahrelang
unverdndert aufbewahren. Erhitzt man aber 5 g vier Stunden
lang im Einschmelzrohre auf 200—220°% so tritt glatte Um-
wandlung in ein schwach gelbliches Harz von siissem Gesehmack
ein; dasselbe ist in Wasser leicht loslich und zersetzt sich
beim FErhitzen auf hohere Temperatur unter Verbreitung eines
starken Geruches nach Formaldehyd. Es findet hier wahr-
scheinlich eine Anlagerung von Glycid an die vorhandenen activen
Molekiile,
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0 0

| N
CH,0H—CH—CH,— + H—OCH,—CH— CH, —
OH 0
| IO
CH,0HCH—CH,.0 —CH,(H— CH,
statt, wobel natiirlich unentschieden bleiben muss, ob bimole-
kulares Glycid oder ein Gemisch polymolekularer Glycide vor-
liegen.

Glycid reducirt, entgegen den Angaben der Literatur,
nicht die Fehling'sche Losung; bei achtstiindigem Erhitzen
mit zwei Theilen Wasser auf 100° tritt glatte Umwandlung in
Glycerin ein; unter genau denselben Umstinden hatte sich ein
Gemisch von Glycid und zwei Theilen absoluten Alkohols nur
in geringer Menge, etwa zu einem Viertel, in «-Monoithyl-
glycerin umgewandelt, Nach Hanriot entsteht aus Glycid und
verdinnter Salpetersiure «-Mononitroglycerin ®%); meine Be-
obachtungen hieriiber waren wie folgt: Eine Losung von 6,25 g
Salpetersiure vom spec. Gew. 1,414 in 45 g Wasser wurde
unter Kiuhlung mit 5 g Glycid versetzt; das Gemisch erwirmte
sich spontan bis auf 50° beim Herausnehmen aus dem Gefrier-
gemisch und man kiihlte ab, bis dies nicht mehr eintrat. Die
Titration der Losung zeigte nach 24 stiindigem Stehen mittelst
normalen Natriumhydrats die Gegenwart von 8,53 g freier
Salpetersiure (angewandt 4,25 g), woraus zu schliessen ist, dass
sich nur ganz wenig e-Mononitroglycerin gebildet hatte. Die
Darstellung dieser Substanz gelingt iibrigens glatt aus Glycid-
nitrat dorch Anlagern von Wasser (siehe unten).

Die Dissociation des Glycids.

Es wurden 40 g Glycid langsam durch ein mit Bimsstein
gefiilltes und auf 4509 erhitztes Robr geleitet, der Versuch
dauverte finf Stunden wuwnd es bildeten sich in den ersten
31/, Stunden 6,7 Liter Gase, derem Analyse durch Absorption
Folgendes ergab:

CO 38,2 pC., H, 18,1 pC.

%) Ann. chim. phys. [3] 17, 118.
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Das iibrig bleibende Gas verhielt sich wie Sumpfgas; es
lagen offenbar pur die Zersetzungsproducte von Form- und
Acetaldehyd vor*®!).

Die Verbrennungsrohre enthielt am Ende des Versuches
viel Kohle. Es befanden sich 23 g stark riechendes Oel in
den Condensationsgefiissen; hieraus wurden durch Erhitzen auf
100° 9 ececm Oel vom Siedep. 29—45° gewonnen. Dasselbe
1oste sich leicht in 18 g Wasser auf und gab dann beim Frac-
tioniren im Glinsky’schen Apparate 6,75 ccm fast reinen Acet-
aldehyd vom Siedep. 24—289% oder nach dem Trocknen mit
Chlorcalcium 5,5 ccm vom Siedep. 22—380%; hieraus wurden
endlich durch Zusatz eines Tropfens Schwefelsiure u. s. w.
2,7 cem Paraldehyd vom Siedep. 118—121° erhalten.

Die weitere Bearbeitung des zuriickbleibenden Destillats
ergab Folgendes: Weiteres Erhitzen in einem auf 113° er-
wirmten Bade gab 1,56 cem Oel vom Siedep. 85—95% Das
Oel enthielt Wasser, besass einen starken Gerauch und wurde
als Crotonaldehyd angesehen, da sich bekanntlich immer etwas
Crotonaldehyd beim Leiten von Acetaldehyd durch Rohren
bildet, die auf 400—500° erhitzt waren.

Fortgesetzte Destillation bei 20 mm Druck gab 2,7 g Oel
(A) vom Siedep. 40—55° und 8,2 g Oel (B) vom Siedep. 55°
bis 60° Der Riickstand im Destillirkolben, 4,5 g, begann sich
nun zu zersetzen (Bad 110%) und der ganze Briihl-Apparat
wurde mit einer diinnen Schicht von unldslichem Metaformaldehyd
bedeckt.

Fractionen A und B nochmals bei 22 mm Druck destillirt,
gaben 2 g Oel vom Siedep. 28—55%, ein Gemisch von Acetol
und Wasser und 2,4 g Oel vom Siedep. 55—70° Letateres
gab bei Zusatz zu einer Lisung von 2 g salzsaurem Semi-
carbazid 10 g Wasser und 1,3 g Kaliumcarbonat, 1,1 g rohes
Semicarbazon oder nach Umkrystallisiren ans 40 g Wasser

1) Diese Annalen 318, 195—198.
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0,55 g vollig reines Acetolsemicarbazon (Nadeln, Zersetzungs-
punkt 195—200°, siehe oben).

Aus der wissrigen Acetollosung konnten bei der Behand-
lung mit essigsaurem Phenylhydrazin in der Kilte 1,35 g rohes
QOsazon erhalten werden, welches nach zweimaligem Umkrystalli-
siren aus Benzol 0,4 g reines Acetolosazon vom Schmelzp. 149°
lieferte.

0,1065 g gaben 21,3 cem Stickgas bei 25° und 747,6 mm Druck.

Berechnet fiir Gefunden
ClﬁHli}N
N 22,22 22,07

Die Versuche mit Glycid beweisen somit, dass sich Acetol
und hochstens spurenweise Acrolein bei der Dissociation bildet,
die Umwandlungstemperatur (450°) ist aber so hoch, dass sich
das Acetol grosstentheils weiter in Acet- und Formaldehyd
spaltet (vergl. Dissociation des Glycerins und auch Abschnitt II).

Darstellung von Epijodhydrin.

Das Epichlorhydrin eignet sich durchaus nicht fir soge-
nannte doppelte Umsetzungsreactionen; ein Gemisch von 10 g
Epichlorhydrin, 20 ccm absoluter Aether und 18,4 g gepulvertes
Silbernitrat konnte z. B. 17 Stunden lang im Einschmelzrohre
auf 100° erhitzt werden, ohne dass sich eine Spur von Chlor-
gilber bildete. Alles deutet darauf hin, dass bei den bekannten
Umsetzungen dieser Substanz mit Kaliumacetat, Kaliumcyanid
u. a. dergl. m. sich zunichst durch Aunlagerung des betreffenden
Reagenzes an die vorhandenen activen Molekule,

Cl)»
CH,Cl—CH—CH,— + M—X,
das Additionsproduct
) OM
CH,Cl—CH—CH,—X
bildet. Hierdurch erklirt sich, weshalb man beim Erhitzen
von Epichlorhydrin mwit trocknem Kaliumacetat anf 115° wie
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ich gefunden habe®?), vorwiegend dimolekulares Glycidacetat
vom Siedep, 170° unter 27 mm Druck erhilt; dasselbe besitzt
hochstwahrscheinlich die Counstitution
CH,— 0—CH—OCOCH,
| I
CH,CO0CH - 0-—CH,

und ist einfach durch Polymerisation der activen Glycidacetat-
molekiile
O
|
2 CH,COO0CH,—CH~CH,—
entstanden.

Ferner erklart sich hierdurch die sehr merkwiirdige Ent-
deckung, dass Epichlorhydrin, sowie auch e- und g-Dichlor-
hydrin, welche ja zunichst, wie schon eingangs erwihnt, unter
Chlorwasserstoffverlust in Epichlorhydrin ibergefihrt werden,
bei der Behandlung mit metallischem Natrium Allylalkohol
liefern ).  Es tritt wohl hier zunidchst Anlagerung von
Natriom®4) an die activen Epichlorhydrinmolekiile

0— ONa
(‘ngl—EJH—OHﬂ—-l-zNa» — (?Hi(‘l—éH—OHgNa’

woraus dann durch Abspaltung von Chlornatrium (drei Phasen)

sich Natroxytrimethylen,
CHONa

SN,
CH,— CH,
bildet.
%) Vergl. Breslauer, Journ. f. pract. Chem. [2] 20, 190.
6% Hiibner, Miller, diese Annalen 189, 173; Tornde, Ber. d.
deutsch. chem. Ges. @%, 1286: 24, 2670; Aschan, ebenda 23,
1827. Die von Bigot als

CHgv—'CH—CHQ—CHi—C\H— - CH,

beschriebene Verbindung, Ann. chim. phys. [6] 22, 448, hat
sich durch die spiiteren Versuche von Kischner, Centralbl. 1893,
I, 38 als Glycerindiallylither herausgestellt.

$4) Diese Annalen 308, 283—292; Acree, Amer. chem. Journ. 29,
604.
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Letzteres geht nun bekanntlich%%) spontan in Allylalkohol,
CH2~OH2~(|)HONa — (IJHE—?H*—CH.:ONa —> OHy—CH—CH,0Na,
I (
iiber.

Da nun das Epichlorhydrin sich fir doppelte Umsetzungs-
reactionen durchaus nicht eignet, mussten Schritte znr Dar-
stellung von Epijodhydrin unternommen werden; diese Substanz
wird erstens auf Grund des viel hoheren Massengewichts des
Halogens ganz bedeutend weniger active Molekiile,

O—
| )
CH,XCH—CH,—
als Epichlorhydrin besitzen ©%); zweitens muss mehr Dissociation
nach o

N
HX 4 —CH—CH—CH,
vorliegen 87), folglich wird hier wirklich sogenannte doppelte
Umsetzung eintreten miissen — Schliisse, die sich in der Folge
durchaus bestiitigt haben.

Da sich beim Erhitzen von Epichlorhydrin mit festem
Jodkalium auf 100° keine nachweisbare Umsetzung zeigte 5%),
wurde der Versuch bei Gegenwart von Alkohol ausgefiihrt:
200 g Epichlorhydrin, 720 g Jodkalinm (zwei Mol.) und 360 ccm
absoluter Alkohol wurden unter Riickfluss elf Stunden lang auf
80— 85° erhitzt. Es schied sich bei Zusatz von Wasser eine
grosse Menge, 340 g Oel ab; dasselbe bestand aus viel «-Di-
jodhydrin %), Siedep. 140° unter 15 mm Druck, spec. Gew. 2,68
bei 21° (Westphal); ferner enthilt das Oel auch Jodoform
und Epijodhydrin. Da aber das e-Dijodhydrin in #therischer
Losung bei der Behandlung mit kalter zehnprocentiger Natron-
lauge sofort in Epijodhydrin ibergefihrt wird, so verfihrt man
am besten folgendermassen:

%) GGustavson, Journ. f. pract. Chem. (2] 46, 159.
%) Diese Annalen 298, 208, 212.

87) Diese Apnalen 318, 4—12.

%) Vergl. Reboul, diese Annalen Suppl.-Bd. I, 227.
%) Vergl. Claus, diese Annalen 168, 24,
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Das durch Wasser abgeschiedene Oel wird in Aether auf-
genommen, dreimal mit zehnprocentiger Natronlauge gewaschen,
mit Chlorcalcium getrocknet und dann bei vermindertem Druck
fractionirt. Hierbei geht Epijodhydrin bei 62¢ unter 24 mm
Druck iiber, wihrend das Jodoform fast génzlich zuriickbleibt,
man braucht nur noch einmal zu destilliren, um ein véllig reines
Priparat zu gewinnen. Ausbeute 205 g farbloses Oel vom
spec. Gew. 1,982 bei 24° (Westphal), welches sich rasch,
wie Joddathyl dunkel farbt.

Glycidnitrat,

O
N .
(‘H,-—-CH—CH,0NO,

Dieses Nitrat entsteht aus einem Theile Epijodhydrin,
zweil Theilen absoluten Aethers und etwas mehr als der be-
rechneten Menge gepulverten Silbernitrats nach kurzem Er-
hitzen unter Riickfluss. Es stellt ein in Wasser unlosliches,
angenehm riechendes Oel vom Siedep. 62—64° unter 15 mm
Druck und vom spec. Gew. 1,324 bei 21,3° (Westphal) dar;
beim FErhitzen tber 2009 verpufft die Substanz heftig unter
Verbreitung eines stechenden Geruches nach Formaldehyd.

0,3393 g gaben 0,381 CO, und 0,1342 H,0.

Berechnet fiir Gefunden
C;HNO,
¢ 30,25 30,59
H 4,20 4,39

Beim Erhitzen mit Wasser auf 100° entsteht hieraus ein
in Wasser und Aether leicht losliches Oel, welches wohl a-Mono-
nitroglycerin darstellt.

Diglycidither,

'CH, ~CH,—CH,
>~ 0.

£l

]

Sechs Einschmelzréhren, jede ein Gemisch voun 33,8 g Epijod-
hydrin, 20 cem absolutem Aether und 27,4 g trocknem Siiber-



Nef, Dissociationsvorginge tn der Glycol- Glycerinreihe. 239

oxyd enthaltend, wurden einen Tag lang auf 60°, ebenso lange
auf 80° und dann zwei Tage lang anf 95—100° erhitzt. Man
erhielt nach dreimaliger Destillation 84 g Diglycidather vom
Siedep. 103° unter 22 mm Druck und vom spec. Gew. 1,119
bei 28° (Westphal). Farbloses Oel, leicht loslich in Wasser,
welches beim Erhitzen auf 100° mit aberschiissigem Wasser
glatt in bis-Dioxypropyloxyd, [CH,OHCHOH—CH,},0, Siede-
punkt 261—2629 bei 27 mm Druck, éibergeht.
0,2325 g gaben 00,4688 CO, und 0,1619 H,O0.

Berechnet fir Gefunden
CoHio04
¢ 55,39 54,99
H 7,69 7,714

Der Diglycidither wurde namentlich deshalb dargestellt,
weil man hieraus durch Dissociation und darauf folgende Um-
lagerung die Entstehung von Acetoldther,

0 1
AL
CH,—C—CH, I,

erwarten konnte. Es war mir bisher trotz langer Bemiihungen
unméglich, die zuletzt genannte Verbindung durch Synthese
aus Bromaceton darzustellen. Beim langsamen Durchleiten von
32,1 g Diglycidather durch eine mit Bimsstein gefiillte, auf
440—450° erhitzte Rohre trat starke Verkoblung ein, Der
Versuch dauerte drei Stunden und es bildeten sich 9,8 Liter
Gase. Das Condensationsgefiiss enthielt neben unloslichem Meta-~
formaldehyd 17,7 g Oel. Aus diesem wurden beim Erhitzen
auf 150° nur 3 ccm Oel vom Siedep. 45—100° hiniibergetrieben,
offenbar ein Gemisch von Acet- und Crotonaldehyd. Der Riick-
stand gab 12,6 g Oel vom Siedep. 80—115° unter 30 mm
Druck; dasselbe bestand grosstentheils aus Diglycidither, da es
nach achtstiindiger Behandlung im Einschmelzrohre bei 100° mit
40 g Wasser 8,4 g bis-Dioxypropyloxyd vom Siedep. 261—262°¢
bei 27 mm Druck lieferte.
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Dissociation von Glyciddithyldther.

e-Chlorhydrinmonoithylither, CH,CICHOHCH,0C,H, , Siede-
punkt 85—88° unter 30 mm Druck, entsteht glatt bei 18stiin-
digem FErhitzen von gleichen Theilen Alkohol und Epichlor-
bydrin in Einschmelzrohren ™) auf 160°% Hieraus bildet sich
dann durch Bebandeln mit zwei Mol. gepulverten Aetznatrons
Glyciddthylither in sehr guter Ausbeute.

Bei dem Dissociationsversuche wurden nun 37,1 g Glycid-
ithyldther, Siedep. 125—180° wihrend sechs Stunden durch
eine mit Bimsstein gefiillte und auf 450° erhitzte Rohre geleitet;
die Gesammtgasmenge betrug 5,5 Liter. Es befanden sich
28 cem Oel in den Condensationsgefissen; die Untersuchung
desselben zeigte, dass Acetaldehyd, viel unverdoderter Glycid-
athylither und Acetolithylather vorlag; nebenbei wurden auch
5 g eines hoher siedenden Oeles, 80—85% unter 23 mm Druck,
erhalten, welches moglicherweise das Alkoholat des Glycidithyl-
dthers, CH,0C,H,CHOHCH,0C,H;, darstellt. Die Gegenwart
von Acetolithylither in der zwischen 120° und 140° siedenden
Fraction wurde aunf folgende Weise festgestellt. Das Oel, 9,6 g,
wurde mit 19,2 g Wasser vier Stunden lang im Einschmelz-
rohre auf 100° erhitzt, wodurch der vorhandene Glycidithyl-
dther in Monoidthylglycerin ibergefithrt wurde. Das wissrige
Destillat gab darauf bei Zusatz von Kaliumcarbonat 8 cem Oel,
wovon nach dem Trocknen mit Kaliumcarbonat 2 cem zwischen
129° und 135° siedeten; dasselbe wurde mit einer Losung von
3 g salzsaurem Semicarbazid, 10 g Wasser und 2 g Kalium-
carbonat behandelt. Da sich nach vierstindigem Stehen kein
Niederschlag abgeschieden hatte, wurde das Wasser bei ver-
mindertem Druck abdestillirt und der Riickstand mit Benzol
ausgezogen. Das rohe Semicarbazon, 1,9 g, gab nach zwei-
maligem Umkrystallisiren ans heissem Benzol 0,95 g des his
jetzt noch nicht bekannten Semicarbazons des Acetoldthylithers
als weisses Pulver vom Schmelzp. 929.

") Vergl. Reboul, Ann. chim, phys. (3] 60, 57.
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0,1981 g gaben 0,3288 CO, und 0,1485 H,O.

0,1217 g ., 28,6 com Stickgas bei 20° und 752,3 mm Druck.
Berechnet fiir Gefunden
CyHygN30q
(¢ 45,28 45,26
H 8,18 8,33
N 26,41 26,73

Leber Autoracemisirung und die Einwirkung von verdiinnten
Siuren auf 1,2-Glycole bezw. Glyeerin,

Nach dem soeben Mitgetheilten beruht die Ueberfithrung
beim Erhitzen von Glycerinséure in Brenztraubensiure und von
/A-Phenylglycerinsiure in Kohlensiure und Phenylacetaldehyd
zuniéichst auf einer Abspaltung von Wasser von dem hierin vor-
handenen /A-Kohlenstoffatom,

ﬁH—CHOH—COOH + H,0 und CgH,—C—CHOH—COOH + H,0.
{

Diese Methylenderivate gehen dann ohne intermedidre Glycid-
s#urebildung in Brenztraubensiure bezw. Phenylbrenztrauben-
siure itber. Die Ueberfithrung von Weinsdure in Brenztrauben-
siure beim Erhitzen ist in ganz dhnlicher Weise aufzufassen;
dasselbe gilt tberhaupt fir das lingst bekannte Verhalten der
1,2-Glycole gegen Chlorzink oder Kaliumbisufat — was wohl
ohne Weiteres verstéindlich sein wird. Es ldsst sich aber hier
wie auch bei den frither beschriebenen Dissociationsversuchen
mit den primiren und secunddren Alkylhaloiden und einatomigen
Alkoholen die Frage aufwerfen, ob es erforderlich ist, dass eine
vollige Dissociation in HX (wo X, OH, Cl, Br, J oder auch
andere Radicale darstellt) und das betreffende Methylenderivat
vorliegen muss, bevor die erwihnten Umlagerungen ecintreten.
Mir scheint dies unwahrscheinlich; es wire deshalb streng ge-
nommen bei den in Rede stehenden Verbindungen vielleicht
richtiger, von ihren Umwandlungstemperaturen als von ihkren
Dissociationspunkten zu sprechen. Es ist aber sicher, dass der
Procentsatz der vorhandenen dissociirten Theile iber einer ganz
bestimmten Grenze liegen muss, die sich in der Zukunft genau

wird feststellen lassen kionnen (vergl. Anmerkung 20), bevor
Annalen der Chemie 335, Bd. 16
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eine Umlagerung des betreffenden Methylenderivats stattfinden
kann. Hat bei einer bestimmten Temperatur die Anzahl™) der
vorhandenen dissociirten Theile diese Grenze noch nicht er-
reicht, so kann keine Umwandlung des Methylentheiles ein-
treten, wohl aber konnen sich die dissociirten Theile,

21
(RR‘)C<b 4+ H—X,

oft unter Addition und Bildung von zwei Raumisomeren,

a—H a—X

(RR‘)C‘< e (RR’)C< R

.. b—X b—H
vereinigen.

Hierdurch erkldrt sich in dusserst einfacher Weise die Er-
scheinung von Autoracemisirung??).

Die d-Weinsiure geht z. B. bei Gegenwart von Wasser
bei 165° in Mesoweinsdure tiber und bei 175° entsteht da-
neben auch Traubensdure. Die d-Milchsdure geht bei lingerem
Erhitzen auf 140° in y-Milchsdure iber (Wislicenus).

Hierher gehoren auch die von E. Fischer und Anderen
in der Zuckergruppe beobachteten gegenseitigen Umwandlungen
der Mannongluconsiuren, der Gulonidonsiuren, Galactontalon-
siuren, der Arabonribonsiuren u. a. dergl. mehr, wo durch
Abspaltung von Wasser von dem mit Carboxyl gebundenen
Kohlenstoffatome und darauf folgender Anlagerung sich die
zwei Raumisomeren bilden miissen. Dasselbe gilt fiir die von
Lobry de Bruyn zuerst beobachtete gegenseitige Umwand-
long von d-Glucose und d-Mannose bei gewthnlicher Tem-
peratur mittelst einer Spur Alkalis. Walden hat in der letzten
Zeit die interessante Entdeckung gemacht, dass die optisch
activen e« -Brompropionsiduren, Bromphenylessigsiuren, Brom-
bernsteinsiuren, sowie auch die Bromipfelsiuren sich bei ge-
wohnlicher Temperatur langsam, aber vollstindig in die optisch

71} Sie kann natiirlich auch durch Zusatz cines Contactmittels ganz
bedeutend erhoht werden. (Vergl. diese Annalen 298, 209 und
318, 36 Anmerkung.)

) Walden, Ber. d. deutsch. chem. Ges. 31, 1420.
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inactiven, d. h. racemischen Verbindungen umwandeln (Auto-
racemisirung), wihrend dies bekanntlich bei den entsprechenden
Chlor- oder Hydroxyverbindungen niemals bei gewohnlicher
Temperatur, wohl aber bei 140° eintritt. Es berubt dies ein-
fach daranf, dass bei den Bromderivaten mehr dissociirte Theile
vorhanden sind. Diese Thatsachen beweisen auch in ganz
frappanter Weise, dass die Anzahl vorhandener dissociirter
Theile ebenfalls iiber einer ganz bestimmten Grenze liegen
muss, welche sich in der Zukunft genau feststellen lassen wird,
bevor eine spontane Umwandlung eines optisch activen Stoffes
in die beiden Raumisomeren (Autoracemisirung),

a—H a a—H a-—X
RR’C< - RR’C< + — RR‘C<
b—X b b—X b-—-H
und
a—H
RR‘0< ,
bh—X

eintreten kann.

Zum Schlusse sei hier noch auf die Umwandlungen der
1,2-Glycole durch verdiinnte Sauren bei 100—150° in Ketone
und Aldehyde aufmerksam gemacht. Es ist jetzt vollkommen
klar, dass diese Reaction, bei welcher eine scheinbare Ver-
schiebung der Hydroxyle eintritt, auf eine intermedidre Bildung
von Alkylenoxyd zuriickzufiihren ist; die vorhandenen activen
Molekiile des Alkylenoxydes lagern sich dann, wie oben ge-
zeigt, in ein Aldehyd, ein Keton oder in ein Gemisch beider
Producte um.

Die kiirzlich von Krassuski®™) sebr exact ausgefihrten
Arbeiten haben Folgendes festgestellt. Bei der Behandlung der
Olefinhaloide mit Wasser und Bleioxyd entstehen der Reihe nach
1) Halogenhydrine, 2) Alkylenoxyde, 8) Glycole.

Krassuski kommt nun zum Schlusse, dass die Umlagerung
der 1,2-Glycole mittelst verdiinnter Salzsiiure auf einer inter-
mediiren Bildung eines Chlorhydrins beruht, und er stellte fest,
dass sich die betreffenden Chlorhydrine thatséchlich beim Er-

) Chem. Centralbl. 1902, 1, 628; II, 19.
16%
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hitzen auf 150-—180° in Ketone und Aldehyde umlagern.
Ferner zeigte er, dass die Chlorhydrine beim Erhitzen mit
15 Theilen Wasser auf 100° ebenfalls dieselbe Umwandlung
erleiden; ist aber gleichzeitig Silberoxyd, Bleioxyd oder Aetz-
alkali vorhanden, welche nur zur Beseitigung des Chlorwasser-
stoffs dienen, so tritt nur Alkylenoxyd bezw. 1,2-Glycolbildung
ein. Zieht man ferner in Betracht, dass die Umlagerung der
1,2-Glycole ebenso leicht durch verdiimnte Schwefelsiure er-
reicht werden kann, so muss man hier in ganz analoger Weise
eine intermedidre Bildung einer primédren Glycolschwefelsdure,
CH OH

-l ¥
annehmen. \OSOQOH

Wie gehen nun aber die Halogenhydrine bezw. die pri-
méiren Glycolschwefelsiuren in Aldehyde und Ketone iiber?
Die Thatsachen beweisen, dass dies durch eine intermediire
Bildung eines Alkylenoxyds geschehen muss; die hierin vor-
handenen activen Molekiile,

a— a a—O0—h

G 0 77 el und  C,H,,
e \l)—~ - ? \b-OAa ‘\b

gehen dann, wie oben gezeigt, in Aldehyde bezw. Ketone iiber.
So giebt z. B. Propylenglycol mit verdiinuten Siuren bei 100°
(siehe oben) Chlorisopropylatkohol bezw. 2-Oxypropylschwefel-
siure, CH;CHOH.CH, Cl resp. CH;.CHOH-CH,080,0H ; die hierin
vorhandenen 2-Oxy-e-propylidenmolekiile CH,CHOH-CH= gehen
durch intramolekulare Addition zundchst in Propylenoxyd iber;
die activen Propylenoxydmolekiile,
A. OH3CE——CH2— und B. CHg(iH—CH2~(?,
lagern sich sodann, wie oben gezeigt, in Aceton und Propylal-
dehyd um. Finde eine directe Umlagerung der 2-0xy-e«-pro-
pylidenmolekiile, d. h. obne intermediéire Bildung von Propylen-
oxyd statt, so wire nach
CH?,Cl‘H~CHw > CHCH—CHy— — CHy—C—CH,

s

OH 0— 0
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nur die Bildung von Aceton zu erwarten — was aber mit den
Thatsachen (es bildet sich viel Propylaldehyd und wenig Ace-
ton) im Widerspruche steht. Solche Reactionen, d. h. ohne
intermedidre Bildung eines Alkylenoxyds bezw. von Glycid,
treten nun bei den 1,2-Glycolen und beim Glycerin, wie oben
gezeigt, dennoch bei directem Erhitzen mit oder ohne Gegen-
wart von Chlorzink oder Kaliumbisulfat ein.

Hiernach sollte man nun erwarten, dass beim Erhitzen von
Glycerin mit Wasser und einer Spur einer Sdure, wie Schwefel-
sdiure, Phosphorsiure, Salzsiure oder Essigsiure auf 150—200°,
gich unter intermediirer Bildung von Glycid quantitativ Ace-
tol bilden sollte. Die Versuche wurden ausgefiithrt, aber das
Glycerin verwandelt sich hierbei ginzlich in unlosliche Harze;
spitere Versuche zeigten, dass auch Acetol uunter den vor-
handenen Bedingungen vollig verharzt wird. Dagegen beobachtet
man, dass bei lingerem Erhitzen von Glycerin und Wasser auf
200° sich immer eine geringe Menge Substanz bildet, welche
die Fehling’sche Losung in der Kilte reducirt und die mog-
licherweise mit Acetol identisch sein kann.

Schliesslich sei moch erwahnt, dass in der letzten Zeit
auch Lieben das Verhalten der 1,2-, 1,8-, 1,4- und 1,5-Gly-
cole gegen verdiinnte Sauren eingehend discutirt hat™); er
vermuthet directe Olefindisgociation bei den Glycolen — eine An-
nahme, die mit den Thatsachen unvereinbar ist.

") Monatsh. f. Chem. 23, 60; vergl. auch Wohl, Ber. d. deutsch.
chem. Ges. 34, 1140.

(Fortsetzung folgt im niichsten Hefte.)

D -~

(Geschlossen am 27. Juli 1904.)





