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das Diacetat des Dioxyhydrobenzoins haben wir zum Vergleiche 
dargestellt, es schmolz bei 172O und zeigte vollstandige Ueber- 
einstimmung mit der oben beschriebenen Verbindung. Es kann 
deninach kein Zweifel sein, class aus dem hochschmelzenden 
Bromadditionsproducte , also der Hydrobenzoinverbindung , die 
beideii isomeren Tetraacetylverbindungen dargestellt werden 
konnen. 

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

Dissociatioiiavorgenge in der Glycol - Glycerinreihe ; 
VOll J. 1;. Xef .  

(Eingelaufeii am 20. Jiiiii 1904.) 

Das Hauptergebniss ineiner Untersuchungen iiber primare 
und secundare Alkyl- und Arylhaloide , bezw. dber die ent- 
sprechenden Alkohole, war der exacte Nachweis, dass in alleu 
Fallen nur Alkyliden- und niemals Olefindissociatiou vorliegt I). 
Die Ueberfuhrung der betreffenden Alkohole und Alkylhaloide 
in Olefine beruht aut einer Umwandlung der Alkylidene durch 
intramolekulare Alkyliruiig in Alkone - einer nicht umkehr- 
baren Reactioii 

Weitere Untersuchungen bei den polyatomischen Verbiu- 
dungen, die wahrend der letzten drei Jahre ausgefiihrt worden 
sind, haben diese Schlussfolgerungen vollauf bestatigt. Zunlchst 
sei aber hier auf 
von C i a m i c i a n  

') Diese Aniialeii 
137-230. 

2, Diese dniialen 

die iiizwischen erschienenen Abhandlungen 
und S i 1 b e r aufmerksam gemacht. Diese 

998, 202-3i4: 809. 126-189; 318, 1--67, 

818, 2. 



E'orscher fanden s), dass verschiedene ungesattigte Substanzen 
-- Chinone, Ketone, Diketone, Nitrokorper - in alkoholischer 
resp. atherischer4) Losung im directen Sonnenlichte zii Hydro- 
chinonen, Pinakonen, Aminen einfach reducirt werden unter 
gleichzeitiger Bildung von Acetaldehyd. Dieses Ergebniss ist 
auf Grnnd meiner Versuche folgendermassen zu erklaren : Die 
bei gewohnlicher Teniperatur in dem Aethylalltohol bezw. Aethyl- 
ather vorhandene Anzahl von Aethyliden- nnd Wassermolekulen 
wird einerseits im Sonnenlichte erhbht ", andererseits sind die 
Aethylidentheile, auf Grund ihrer Affinitat fur Sauerstoff, fahig, 
das vorhandene, clurch Dissociation gebildete Wasser unter 
Alkylidenoxydbildung zu zerselzen , vorausgesetzt , dass gleich- 
zeitig irgend eiu ungesattigter Stoff vorhanden ist, der zur  
Aiifnahme des atomischen Wasserstofk dienen liann, wie z. B. 

'11 Benzophenon llenzopinakon. 

Die Versuche von C i a m i c i a n  und S i l b e r  bei Anwendung 
von Ameisensaure, Glycerin, Erythrit, Mannit, d -  Glucose u. a. 
anstatt Alkohol oder Aether lassen sicli cbenfalls in  ganz ahn- 
licher Weise auffasseii ; im Grunde genommen entsprechen die 
Vorgange vollstandig denen, welche bei der spontanen Ver- 
brennung von Blkohol oder Aether an der Luft oder auch bei 
Gegenwart eines Oxydationsmittels, wie ChromsLure, Permanga- 
nat u. s. w., stattfinden')). 

Die Chinaldinbildung, welche beim Stehenlasseii eines Ge- 
niisches von Alkohol und Nitrobenzol an der Sonne yon C i a m i -  
c i a n  und S i l b e r  beobachtet worden ist, ware dann einfach auf 
folgende Weise aufzufassen : Der zunachst gebildete Acetal- 
dehyd geht durch die Aldolcondensation 7, in Crotonaldehyd uber. 

Ber. d. dentscli. clieni. Ges. 34, 530, 2040; 35. 1992. 3593, 
4128; 36, 1575. 

*) Vergl. K l i n g e r ,  Ucr. d. deutsch. chem. Ges. 19, 1870. 
5, Diese Annalen 298, 209; 318, 36 Anmerkung. 
b, Diese Aiinnlen 298, 304, 322; 318, 138. 
') Diese Snnaleii 898, 316. 
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welcher sich dann mit dem durch Reduction gebildeten Anilin, 
nach D o b n e r und M i l l  e r ,  zu Chinaldin vereinigt. 

Beim Erhitzen eines primiiren oder secundaren Alkoholes 
bis auf den Dissociationspunkt finden nun, wie ich zuerst fest- 
gestellt habe s), zwei von einander gaiiz unabhangige Vor- 
gange statt: 

I. Das Alkyliden zersetzt das abgespaltene Wasser 

R' H R' 
R>C/H -+ \ C = + O /  -+ n ) c : O + 2 H  
K. \OH R/ 'H 

unter Bildung von Alkylidenoxyd und nascentem Wasserstoff, 
welcher, j e  nach den Umstanden, in molekularen Wasserstoff 
iibergeht oder zur Reduction von vorhandenen ungesattigten 
Stoffen dienen kann. 

11. Das Alkyliden polymerisirt sich 

oder b. geht, namentlich i n  der Fettreihe, in ein Olefin (nicht 
umkehrbar) iiber. 

Beim Aethylalkohol tritt  nun nach meinen Erfahrungen 
bei 60O0 Reaction I bis zu 80 pC. und Reaction 11, d. h. Um- 
wandlung in Aethylen bis zu 20 pC. ein. Die entsprechenden 
Versuche von I p  a t i e w  (loc. cit.) beweisen, dass dieses Ver- 
haltniss, bei Gegenwart von fremden Substanzen, sich innerhalb 
weiter Grenzen andern kann. So findet beispielsweise bei 
Gegenwart von Aluminiumoxyd schon bei 350-400° eine glatte 
Umwandlung des Aethylalkohols in  Aethylen, nach Reaction 11, 
statt. Man kanu in diesem Falle mit I p a t i e w eine katalytische 
Wirkung des Aluminiumoxyds oder , was schliesslich auf das- 
selbe herauskomrnt, eine intermediare Bildung von Aluminium- 
athylat annehmen, aas dem dann, ahnlich wie aus der ent- 

") Diese Annalen 298, 231-256 ; 318, 187. Vergl. I p a t i  ew , Ber. 
d. deutseh. chem. Ges. 34, 3579; 33, 1047; 36, 1988. Tergl. 
E h r e n f e l d ,  Jonrn. f. pract. Chem. [2]  67, 49. 

Annalen der Chemie 335. Bd. 13 



sprechenden Verbindung von Alkohol und Phosphorpentoxyd, 
durch Dissociation Bethylen nach Reaction I1 entstehen muss. 

In ganz analoger Weise hat K 11 o e v e 11 ag  e 1 gezeigt”, 
dass Benzhydrol bei Gegenwart von Palladiummohr schon bei 
200° nach Reaction I glatt in Benzophenon und Wasserstoff 
zerfallt, wahrend nach meinen Versuchen Benzhydrol beini Er- 
hitzen auf 300° sich zu Renzophenon, Diphenylmethan und vie1 
Tetraphenylathan lo) zersetzt. Obwolil es vorlaufig unmoglich 
ist,  alle eigenthumlichen Wirkungen der Contactmittel zu ver- 
stehen, mochte ich doch hierzu Folgendes bemerken. 

E s  ist scldiesslich ganz und gar eine Dissociationsfrage, 
d. h. es kommt auf die relative Menge der vorhandenen dis- 
sociirten Theile an ,  ob die Zersetzung eiaes Alkoholes aus- 
schliesslich nach I oder 11, oder gleichzeitig nach I und I1 
stattfindet. 

Ein Contactmittel l imn nun nioglicherweise auf die vor- 
handenen dissociirten Theile so einwirken , dass cine Anzahl 
derselben in molelrularen Zustand ubergefuhrt wird : das Palla- 
diummohr muss z. B. bei den1 K n o e v e n a g e 1 ’schen Versuche 
die freiwerdenden Wasserstoffatome absorbiren oder in moleku- 
laren Zustand uberfuhren und es findet deshalb keine Reduc- 
tion statt. Bei I p a t  i e w ’ s Versuchen mit Aluminiunioxyd wird 
die Anzahl der vorhandenen dissociirten Wassermolekule aus 
irgend welchem Grunde heruntergedruckt , so dass die Aethy- 
lidenmolekule gezwungen sind, sich nach I1 in  Aethylen um- 
zuwandeln. 

3, Ber. d. deutsch. chem. Ges. 36, 2818. 
lo) Icli bin jetzt der Ansiclit, dass die Bildung dieser Substanx durcli 

eine partielle Hydrirung des Diphenylmethylens und darauf- 
folgende Polynierisation zii erkliiren ist. Es ist iibrigens kauni 
denkhar, dass K n  o e v e n a g e l ,  bei Beriicksichtigiing alley exact 
errnittelten Thatsaclien bei den verschiedenen Alkoholen und 
dethern , den von ihm vorlgiufig angenonirnenen Standpunkt einer 
directen Dissociat,ion des Benzhydrols in Bensophenon und Tasser- 
stoff aufrecht zu erlialtcn versuchen wird. 
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Es giebt mehrere Beobachtungen, die zu Gunsten einer 
solchen Ansicht sprechen. Eine Losung von 17,s g Natrium- 
hydrat, 100 g Wasser und 34,3 g 35procentigem Formalin 
lieferte nach 24 stundigem Erwarmen im Einschmelzrohre bei 
60° 7,5  ccm Methylalkohol und eine entsprechende Menge 
Ameisensaure. 

Diese Reaction, welche zuerst von L o w 11) erwahnt worden 
ist, findet wie folgt statt12): 

/0II 
HQ-H -0 H-C\ H-0 

2CH,(OH), -+ HCOHf f 1 -+ 1 OH+ I . 
/I HO-H -CH, HO CH3 

Setzt man Formaldehyd zu concentrirtem wassrigen Aetz- 
natron bei gleichzeitiger Gegenwart von Kupferoxydul, so tritt 
nach L o w  , unter Entwicklung von Wasserstoff , eine glatte 
Umwandlung des Formaldehyds in Ameisensaure ein es kann 
dies mnzcr darauf beruhen, dass die bei der Zersetzung des 
Wassers durch Oxymethylen freiwerdenden Wasserstoffatome 
unwirksam gemacht werden, d. h. bei Gegenwart von Kupfer- 
oxydul vorxugsweise in molekularen Wasserstotr iibergefuhrt 
werden. Ein ganz ahnliches Eeispiel liefert die Einwirkung 
von Bleidioxyd und concentrirtem Aetzkali auf Glycerin bei 
1000, woboi sich, nach G l a s e r  und M o r ~ w s k i ~ ~ ) ,  Wasser- 
stoff und Kaliumforiniat bildet. Dieser Versuch, welcher auf 
einer intermediaren Bildung von Formaldehyd (aus Glycerinal- 
dehyd durch Dissociation, siehe unten) beruht, warde auf das 
Sorgfaltigste nachgepruft und bestatigt. 

11) Uer. d. dentsch. chem. Ges. 90, 145. 
la) Diese Annden 298? 301. 
Is) Nonatsh. f. Cliem. 10, 582. 

13 * 
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Erster Abschnitt. 

Die Dissociation der Glycole und des Glycerins, 
Auf Grund der gewonnenen Erfahrungen mit den ein- 

atomigen Alkoholen sind folgende Vorgange bei der Dissocia- 
tion des Aethylenglycols zu beriicksichtigen. Die durch Disso- 
ciation entstehenden Theile, Oxyathyliden 14) und Wasser, 
konnten-, nach Reaction I ,  unter Bildung von Giycolaldehyd 
und Wasserstoff 

/ li 
CH,OH-CH= + 0' --+ CH,OH-CH : 0 f 2H- 

\H 

auf einander einvvirken. Obwohl eine solche Reaction bei der 
Behandlung von Glycol mit iiberschiissigem Kalikalk bei 2000 
bis 250° (siehe Abschnitt 111) glatt yon 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 gewohnlichen 1,2 -Glycole sowie anch des Gly- 
cerins iiur die intramolekularen Umlagerungen, nach Reaction 11, 
der primar durch Abspaltung von einem Mol. Wasser sich 
bildenden Methylenderivate, wie Oxyathylidene, CI-I,OH.CH=, 
die isomeren Dioxypropylidene, 

CH,O€I-CHOH-CH= und (CH,OH)&=, 

in Betracht zu ziehen. 
Nun geht bekanntlich das aus Aethylenchlor- resp. Brom- 

hydrin , CH,X-CH,OH , primar gebildete Oxyathyliden Is) bei 
Gegenwart yon Aetzallrali, das nur zur Aufnahme des Halogen- 
wasserstoffs dient, durch intramoleknlare Alkylirung, Reaction 
11, vollig glatt in Aethylenoxyd, 

CH, ---CH= CH, - CH,, 

0-€I 
+ \/ 

0 
1 

'') Eiiie wciterc Dissociation des Oxyltliylideiis in Acetyleii niid 
m d S Y O r  brauclit liier iiiclit in h'etmcht, gedogeii zii werdeii, da sic 
niomals beobaclitet worden ist. 

15) Diese Aiinalen 318, 33-34 
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uber, weil das am Sauerstoff gebundene Wasserstoffatom ver- 
baltnissmassig mehr als die ubrigen an Kohlenstoff gebundenen 
Wasserstoffatome dissociirt ist. 

In ganz analoger Weise gelang mir (siehe unten) die 
Ueberfubrung von a-Chlorhydrin, CH,OH-CHOB-CH,Cl, mittelst 
alkobolisclien Kalis in Glycid, 

CH,OH-CH - CH,. 
\/ 

0 

,!j-Cblorbydrin, (CH,OH),CHCl , muss zweifellos bei derselben 
Behandlung auch schlechtweg in Glycid ubergehen, da be- 
kanntlich a- nnd B- Dichlorhydrin, 

(CH,Cl),CHOH und CH,ClCHCICH,OH, 

bei der Behandlung mit wassrigen Aetzalkalien, alkoholischem 
Kali- oder Natriumathylat IG), durcb intramolekulare Umlagerung 
der primar entstehenden Methylenderivate, 

CH,Cl--CH-CH= C€I,Cl-C-CH,O-H, 
I und I1 
0-H 

nur Epichlorbydrin, 
CH,Cl-CH - - CH, , 

\/ 
0 

liefern. 
Es war deshalb vor allem nothig, das Verbalten der Al- 

kylenoxyde und des Glycids bezw. seiner Derivate - Epichlor- 
bydrin , Diglycidather, Glycidathylather - bei hoherer Tem- 
peratur zu untersuchen; dasselbe ist inzwischen bei den 
Alkylenoxyden von I p a t i e  w i7) ermittelt worden. Er fand, 
dass dieselben sich bei 500° in  Aldehyde bezw. Ketone um- 
wandeln und dass bei Gegenwart von Contactsubstanzen, wie 
Alurniniumoxyd, die Umsetzung schon bei 250° eintritt. Es 
geht hierbei Aethylenoxyd in Acetaldehyd uber ; das Propylen- 
oxyd giebt ein Gemisch von vie1 Propionaldebyd und Aceton 

H a n r i o t ,  Ann. chim. phys. [5] 17, 78. 
'3 Ber. d. dentsch. chem. Ges. 36, 2016. 
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(vergl. unten). Isobutylenoxyd geht in  Isobutyraldehyd uber 
und 8-Isoamylenoxyd liefert Isopropylmethyllreton. Diese Um- 
wandlungen sind derjenigen des Trimet(hy1ens in Propylen vollig 
analog, w e l c h ,  nach T a n  a t  a r  l*), bei Gegenwart von Platin- 
schwamm schon bei gewohnlicher Temperatur eintritt, und sie 
sind auch in  ganz ahnlicher Weise zu erlrlareu19)). 

Das Propylenoxyd, 
0 
/\ 

CHa-CH - CH2 , 
cnthalt nun bei gewshnlicher Temperatur eino geringe An- 
zahlzo) von activen Molekulen, 

0- 
I 

A. CH,CIH-CH,O- und B. CH,CH-CH,--, 

modurch seine ungesattigte Natur und grosse Additionsfahigkeit 
verstandlich wird; da nun,  was mit besonderer Exactheit in 
diesem und andereii analogen Fallen festgestellt wurde, das 
Propylenoxyd Chlorwasserstoff anlagert unter Bildung von Chlor- 
isopropylalkohol, CH,CHOHCH2CI, wollig frei von dem isomeren 
Chlorpropylalkohol , so ist anzunehmen, dass im Propylenoxyd 
relativ vie1 mehr active B-Molekule als A-Molekule vorhanden 
sind; eine Addition findet deshalb mw uach einer Richtung 
hin statt. 

I 

I*) Zeitschr. f. physik. Chem. 41, 735; vergl. B e r t h c l o t ,  Aini. 
cliim. pliys. [7] 20, 27; I p a  t i e w ,  Uer. d. deutsch. clicm. Ges. 
36, 2014. 

Is) Diese Annalen 318, 28-34. 
") Vergl. diese Annalen 298, 204; 318, 31. Die bei einer be- 

stimmten Temperatur vorhandeiie Axualil der activen Blolekiile ist 
nun bei den eimelnen Bliedern einer homologen Reihe ganz auf- 
fallcnd verscliieden; sie muss sich in der Zukunft durch Bestimm- 
nngen iiber Rdditionsgeschwiiidigkeit exact feststellen lassen. 
Hieraus sowie dnrch Feststellung der Zersetzungsgescliwindi~keit 
der gesiittigteii Subst,aiizen iiiuss sich scliliesslich eiiie mathematiscli- 
physikalisshe Entwickel~iiig der organischeu Cliemie ergeben ; 
vergl. diese Aiiiialen 298, 207-21 2 mid Amer. chem. Jonlv. 
30, 264 hnmerkung. 



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) ei'ntreten muss. 
Die A-Moleliule gehen dann nach 
CH,-CH-CH-O-- 4 CHSCH3-CH-0 -+- CH,CHQ.CH : 0 

I I  I 1  
H 

in Propionaldehyd iiber, wghrend die B - Molekule sich nach 
0- 0- 0 

in Aceton umwandeln. 
Da sich nun thatsachlich bei der Umlagerung des Pro- 

pylenoxyds mehr Propionaldehyd als Aceton bildet, so ist an- 
zunehmen, dass die Umlagerung der A-Molekule leichter als 
diejenige der B-Molekiile eintreten muss, da sich sonst ans- 
schliesslich Aceton bei der Urnsetzung bilden musste - denn 
es  spielen ja  bei den Additionsvorgangen des Propylenoxyds 
n i n  die 13-Molekule eine Rolle. 

Endlich ist noch Folgendes zn berucksichtigen. Findet die 
Dissociation eines Glycols bezw. des Glycerins hei hoherer 
Temperatur statt, so kann eine Umwandlung der Methylen- 
derivate ohne eine intermediare Bildung eines Alkylenoxyds 
bezw. Glycids erfolgen; es lasst sich dies nun sowohl beim 
Propylenglycol wie auch beim Glycerin auf folgende Weise 
feststellen. Propylenglycol verliert bei 500° Wasser unter 
Bildung von Oxy - ,8 - propyliden, 

CH, 
'C=, 

CH,OH/ 

welches zunachst in B-Molekule, 
CH,CH-CHIO--, 

I 
und dann, ohize Riickbildung , quantitativ in  Propionaldehyd 
iibergeht; es entsteht deshalb keine Spur von Aceton. 
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Dieser Versuch beweist somit 1) dass die Wasserabspaltuiig 
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- 
kohlenstoflatomen und dem mittleren Kohlenstoffatom ein ; die 
Producte A. (CH,OH), : C= und B. CI1,OHCHOIICH- gehen 
dann der Reihe nach, ohize intemediiire Bilclzcng von Glycid, 
in Acetol (B), 

0 
I I/ 
I 
0- 

CHSOHCH-CHg- --j CH,OH-C-CH, -+ CH,-C-CH,OH, 
I 
0- 

und in Hydracrylaldehyd (A), 
CH2OH.CH-CH20- --t CH2OH.CHpCH0- + CH,OH-CH,-CH : 0, 

I I 
uber , welch letzterer dann unter Wasserverlust (zwei Phasen) 
in  AcroleYn, CH,=CH.CH : 0, iibergefiilirt wird. 

Glycid, 
CH,OH-CH----- CH,, 

\/ 
0 

vvird nun unter ganz ahnlichen Bedingungen in Acetol, 
0 

I I1 
I 

CH%OHvH-CHg- + CH,OHC-CH, 3 CH,OH-C.CH, 

0- 0 -  

ubergefuhrt, d. h. es findet keine Acroleinbildung statt. 
Es sollen nun der Reihe nach die Versnche mit Gly- 

colen und Glycerin bezw. mit Alkylenoxyden uiid Glycid- 
derivaten mitgetheilt werdeii , welche den soeben gezogenen 
Schlussen eine sichere oxperimentelle Grundlage geben. 

Aethylenoxyyd zclzd Aethylenglycol. 

wurden nach dem friiher beschriebenen Verfahren 
Die im Folgenden beschriebeneii Dissociationsversuche 

ausgefuhrt. 
.~ 

2' )  Diese Aniialen 318, 191-192. 
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Glycol, langsam durch ein mit Bimsatein gefulltes und auf 400° 
erhitztes Rohr geleitet, bleibt vollig unverandert ; eine merk- 
liche Zersetzung tritt erst bei 500-520O ein, sie wird leb- 
hafter, wenn die Temperatur 5500 erreicht. Da der durch 
Dissociation gebildete Acetaldehyd bei dieser Temperatur schon 
betrachtlich weiter zersetzt werden muss 22), 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., H2 = 11,5 pC. ergab. Das ubrig 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- 
gefassen gab beim Aufarbeiten 7 ccm Acetaldehyd, 5 ccm Wasser 
init wenig beigemengtem Crotonaldehyd und 14,4 g unver- 
andertes Glycol. 

Die Umwandlung von 10 g Aethylenoxyd bei 200° bei 
Gegenwart von Aluminiumoxyd in 6 g Acetaldehyd ist inzwischen 
von I p a t i e w  und L e o n t o w i s c h a 3 )  erwahnt worden; ich habe 
gefunden, dass Aethylenoxyd beim Leiten durch auf 400° bis 
420° erhitzte Rohren sich laugsam, ohne Gasentwickelung, in  
Acetaldehyd umlagert. Bei 520-540O tritt auch bedeutende 
Zersetzung des Acetaldehyds auf; aber es konnte in  den gas- 
formigen Producten mittelst ammoniakalischer Silberlosung 
keine Spur von Acetylen aufgefunden werden. 

Propylerzglycol u.nd Propylenoxyd. 

Propylenoxyd giebt bei der Dissociation bei 500° ein Ge- 
inisch von etwa zwei Theilen Propionaldehyd und cinem Theile 
Aceton, wahrend das entsprechende Glycol unter ahnlichen 
Bedingungen fiur Propionaldehyd liefert. Es musste deshalb 
zunachst eine scharfe Trennungsmethode fur diese beiden Sub- 

2’) Diese Aiinaleii 318, 198. 
23) Ber. d. dentsch. diem. Ges. 36, 2616. 
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stanzen aufgefunden werden. Nach vielen Versuchen hat sich 
die Ueberftihrung in  die entsprechenden Semicarbazone und 
darauf folgende Trennnng derselben durch Krystallisation aus 
Benzol alleiu bewahrt. Acetonsemicarbazon z4) schmilzt bei 
187O und wird von heissem Benzol nur spnrenweise aufge- 
nommen; in  lcaltem Wasser ist es ebenfalls viel schwerer 16s- 
lich als die beiden raumisomeren a- und ,8-Propylaldehydsemi- 
carbazone. 

u- wncl 8-  Propylalclel~~dsenicarbazolz. 

Man erhalt gewohnlich bei Zusatz von Propylaldehyd zu 
einer concentrirten wassrigen Losung von Semicarbazid fast nur 
a -Propylaldehydsemicarbazon ; dasselbe schmilzt zwischen 88" 
und 90O und ist sehr leicht in  W'asser und in heissem Benzol 
loslich. Es scheidet sich deshalb nur sehr unvollstandig aus 
wassriger Losung ab:  man muss das Filtrat bei vermindertem 
Druck (Bad 1000) abdestilliren und den Ruckstand mit Benzol 
ausziehen , urn das Reactionsproduct vollig zu gewinnen. 

Das robe a - Semicarbazou schmilzt zunachst unscharf, 
grosstentheils zwischen 85O und 9 j 0 ,  was auf Gegenwart von 
Spuren des raumisomeren ,!?- Derivats beruht. Das ,8-Propyl- 
aldehydsemicarbazon bildet sich aber auch zuweilen in ebenso 
grosser Menge wie das a-Isomere bei der in Rede stehenden 
Umsetzung; es ist in Benzol viel weniger loslich als das 
a-Derivat, so dass eine Trennung lcicht zu erreichen ist. 

Das 8 -  Carbazon wird schliesslich durch Umlrrystallisiren 
aus wenig heisseni Wasser in schweren, wasserhellen Tafeln 
vom Schmelzp. 154" gewonnen. 

0,1650 g gaben 0,2544 CO, iuid 0,1776 H,O. 
0,1087 g ,, 34,9 ccni Stickgas bei 19" mid 750,s mm Druck. 

Berechnet f ~ r  Gefuiiden 
O,H,N,O 

C 41,74 42,05 
H 7,83 7,92 
N 36,52 36,61 

'34) Tl i i e l e  nnd S t a n g e ,  diese Ailrialen 287, 19. 
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Sollte es sich nun herausstellen, dass bei der Behandlung 
eines Gemisches von Aeeton 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. m., aber 
die Trennung der Propylaldehydsemicarbazone ist eine muhe- 
volle Arbeit. 

Falls sich bei Trennungsversuchen vie1 8-  Propylaldehyd- 
semicarbazon gebildet hat, ist es deshalb vortheilhaft, eine neue 
Fallung mit Semicarbazid vorzunehmen. Bei gut gelungener 
Operation besteht der mit kaltem Benzol gewaschene Nieder- 
schlag aus fast reinem Acetonsemicarbazon ; das in Losung 
gegangene a-Propylaldehydsemicarbazon wird nachtraglich durch 
Umkrystallisiren aus Benzol-Ligroin gereinigt und in Form 
glanzender, flacher Nadeln vom Schmelzp. 88-90° (Analyse 
siehe unten) gewonnen. 

Dissociation 210% Yropylefiglycol. 

26 g Propylenglycol vom Siedep. 96-98O unter 21 mm 
Druck und BUS Propylenoxyd und zwei Volumentheilen Wasser 
bei looo dargestellt, wurden langsam durch ein auf 500° er- 
hitztes und mit Bimsstein gefulltes Verbrennungsrohr geleitet. 
Der Versuch dauerte 23/, Stunden und es trat keine Verkohlung 
ein. 

Es wurden 20,8 ccrn Destillat erhalten, wovon 13,l ccm 
beim Erhitzen auf dem Wasserbade zwischen 520 und 75O uber- 
destillirten. Das fliichtige Oel in 30 ccm Wasser aufgelost und 
nochmals destillirt, gab 11,5 ccm Oel vom Siedep. 22-75O, 
dasselbe bestand niir aus feuchtem Propylaldehyd , vollig frei 
von Aceton, wie aus dem Folgenden hervorgeht. Eine Losung 
von 10 g salzsaurem Semicarbazid, 2 4  g Wasser und 6,5 g 
Kaliumcarbonat wurde unter Umschiitteln und Kuhlung mit 
5 ccm des erhaltenen Oeles versetzt. Der nach 24stiindigem 
Stehen sich abscheidende Niederschlag wog iiur 1,5 g und 
schmolz zwischen 90° und 1000; er loste sich leicht in der 

Die Gesammtgasmenge betrug 3l/, Liter. 
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Kalte in 30 ccm Benzol auf. Acetonsemicarbazon hatte sich 
soniit nicht in nachweisbarer Menga gebildet. Das ursprung- 
liche wassrige Filtrat gab beinl Aufarbeiten wie oben ange- 
geben, 3,7 g a-Propylaldehydsemicarbazoil vom Schmelzp. 85O 
bis 92O. 

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

0,2287 g gaben 0,3505 CO, nnd 0,1686 H,O. 
0,1007 g ,, 33,2 ccm Stickgas bei 21' nnd 749,7 mm Druek. 

Berechnet fur 
C,H,N,O 

c 41 , i4 
H 7,83 
N 36,52 

Gefunden 

41,179 
8,19 

37,19 

Propylerzoxyd und Chlorwasserstoff. 

Das angewandte Propylenoxyd wurde aus reinem Chlor- 
isopropylalkohol 25) mittelst festem Aetzkali dargestellt. Ein 
Strom von trocknem Chlorwasserstoff wurde langsam wahrend 
einer Stunde iiber 22,3 g auf -- 15O abgekuhltes Propylenoxyd 
geleitet; es trat eine Gewichtszunahme von 17 g ein und nach 
vierstiindigem Stehen schieden sich bei Zusatz von iiberschiissiger 
concentrirter Kaliumcarbonatlosung 36,4 g Oel ab. Hieraus 
wurden nach dem Trocknen mit festem Kaliumcarbonat und 
zweimaliger Destillation 30,8 g Oel vom Siedep. 127-129° er- 
halten ; dass hier ausschliesslich Chlorisopropylalkohol , viillig 
frei von Chlor- n-propylalkohol , vorlag, wurde auf folgende 
Weise festgestellt 26) : 

19,s g Oel wurden langsam unter fortwahrendem Um- 
schdtteln zu 50 g Phosphorpentoxyd, welches sich in einem mit 
Eislrochsalz gekiihlten Destillirkolben befand, hinzugesetzt. Der  
Kolben war mit einem Kiihler, einer gut gekiihlten (auf - IS0) 
Condensationsrohre und einem Azotometer verbunden. Es wurde 

") O p p e i i h e i m ,  diese Annalen 6, 367. 
' O )  Vergl. H e n r y ,  Zeitsclir. f. Chem. 1871, 600. 
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nun langsam auf 105- 120° erhitzt, wobei Destillation anfing; 
zuletzt steigert nian die Temperatur bis auf 175O. Die gesammte 
Gasmenge betrug rund 550  ccm, meistens verdrangte Luft. Vom 
Destillat, 12 ccm, welches schwach nach Chlorwasserstoff roch, 
gingen 10,5 ccm zwischen 35O und 42O iiber. Es wurde des- 
halb mit 5 ccm Natronlauge gewaschen, mit Chlorcalcium ge- 
trocknet und nochmals destillirt. 9,5 ccm Oel vom Siedep. 36* 
bis 42O wurden erhalten - also offenbar ein Gemisch von a- und 
y-Chlorpropylen. Ware nun in  dem urspriinglichen Oele 2-Chlor- 
n-propylalkohol vorhanden gewesen, so miisste sich hieraus bei 
der Behandlung mit Phosphorpentoxyd p- oder 2- Chlorpropylen, 
dessen Siedepunkt bei 23O liegt, bilden. 

Die Aiilagerung von Chlorwasserstoff, sowie auch von 
Wasserstoff findet deshalb beim Propylenoxyd ausschliesslich 
a n  den Torhandenen activen Molekulen B, 

CH3CH-CH2- 
I f H-C1 --+ CH2CHOHCHpC1, 
0- 

und gar rziclat an den in vie1 geringerer Anzahl rorhandenen 
activen A - Molekulen, 

CH,--CH-CH,-O--, 
i 

statt. 
Ferner ist hemorzuheben , dass Propylenglycol selbst bei 

der Behandlung mit Chlorwasserstoff 2s), sowie auch mit Chlor- 
schwefel 2s) nur Chlorisopropylalkohol liefert. 

I)&sociution von Propylenoxyd 30). 

20 g Propylenoxyd wurden langsam durch eine auf 480° 
bis 505') erhitzte Rohre geleitet. Der Versuch dauerte zwei 
Stunden und die Gesammtgasmenge betrug 7,s Liter. Es wurden 
12 ccm Destillat crhalten, welches, um vorhandenes Propylen- 

2') L i n n e m a n n ,  Monatsh. f. Chem. 6, 369. 
2B) 0 s e r ,  diese Annalen 1, 254. 
") M o r l e y ,  G r e e n e ,  Jonrn. chem. SOC. (London) 41, 133. 
'*) I p a t i e m ,  T > e o n t o w i t s c h ,  Uer. d. deutsch. chem. Ges. 36, 2017. 
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oryd zu beseitigen, mit 25 g Wasser im Einschmelzrohre sieben 
Stunden lang auf 100° erhitzt wurde. Bei nachtraglicher Destil- 
lation auf dem Wasserbade wurden 6,5 ccm Oel ubergetrieben, 
welche, nochmals fractionirt , 4 ccin vom Siedep. 48-70° 
lieferten. Dasselbe gab beim Eintragen i n  eine Losung von 
8 g salzsaurem Semicarbazid 1 9  g Wasser und 5,2 g Kalium- 
carbonat, nach einigem Stehen 1,55 g Semicarbazon ; beim Aus- 
kocheri mit 20 ccrn Benzol loste sich nur ganz wenig Substanx 
und der Ruckstand, 1,3  g, schmolz zwischen 170° und 180°. 
Hieraus wurden endlich durch Umkrystallisiren aus 6 ccm Wasser 
0,s Q reines Acetonsemicarbazon vom Schmelzp. 187O gewonnen. 

Das ursprungliche wassrige Filtrat lieferte , wenn aufge- 
arbeitet, 1,6 g a-Propylaldehydsemicarbazon in Form glanzender 
Blattchen vorn Schmelzp. 85-90°. 

Bissociation 00% Trimethylenglycol. 

60 Q Trimethylenglycol, vom Siedep. 11 80 bei 18 mm Druck, 
wurdeii langsam durch eine auf 450° erhitzte und mit Bims- 
stein gefiillte Itohre geleitet. Der Versuch dauerte funf Stunden 
und es trat im Ganzen nur ein Liter Gas, meistens verdrangte 
Luft, auf. 

Das Destillat, 58 g, gab beim Fractioniren 17,6 g Oel 
voni Siedep. 50-103O und 37,9 g unverandertes Glycol; letzteres 
wurde nochmals (Zeit: vier Stunden) durch die Rohre bei 480° 
hindurchgeleitet. Es wurden 1,s Liter Gase und 29 g conden- 
sirte Oele erhalten; hieraus wurden beim Fractioniren 14,s  g 
niedrig siedende Oele (50--103O), 10,9 g unverandertes Tri- 
methylenglycol, Siedep. 118-120° bei 1 7  mm Druck und 3,l g 
hoher siedendes (140-160° bei 17 mm Druck) Oel gewonnen. 
Die nun vereinigten niedrig siedenden Oele, 32 , l  g ,  wurden 
dreimal fractionirt und die uber 80@ siedenden Fractionen durch 
Zusatz von festem Kaliumcarbonat vom Wasser befreit. Als 
Endresultat wurden zwei Hauptfractionen erhalten : die eine, 
A, 10,5 ccm vom Siedep. 50-62", bestand aus einem Gemisch 
voii vie1 Abrolein und wenig Propylaldehyd; die audere, B, 
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8 ccm vom Siedep. 82--102O, enthalt etwa gleiche Theile Allyl- 
alkohol und n-Propylalkohol. Fraction B wurde deshalb in  
32 ccm Schwefelkohlenstoff aufgelost und unter guter Kuhlung 
mit einer Losung von 8 g Brom in 40 g Schwefelkohlenstoff 
versetzt, d. h. bis keine Entf&rbung des Broms mehr eintrat. 
Hieraus wurden dann beim Fractioniren bei vermindertem Druck 
9,7 g Allylalkoholdibromur 3i) vom Siedep. 104-107° unter 
1 7  mm Druck gewonnen. Ein Vorversuch zeigte, dass n-Propyl- 
alkohol bei dieser Behandlung unverandert bleibt, wahrend 10 g 
Allylalkohol hierbei 28,4 g Dibromiir vom Siedep. 103-104° 
unter 1 6  mm Druck lieferten. 

Die Fraction A bestand neben wenig Propionaldehyd aus 
Acroleln. Es wurde zunachst festgestellt , dass darin keine 
Spur von T r i m e t h y l e n o ~ y d ~ ~ )  war; das Oel, 10,5 ccrn, wurde 
deshalb im Einschmelzrohre neun Stundeu lang a d  looo mit  
30 g Wasser erhitzt. 

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

Der Rohrinhalt gab beim Aufarbeiten folgendes Resultat: 
Beini Erhitzen auf dem Wasserbade destillirten 5 ccrn Oel voni 
Siedep. 50--7O0 iiber. Der Ruckstand, bei vermiudertem Druck 
destillirt, gab neben vie1 Wasser nur einige Tropfen Hydra- 
crylaldehyd vorn Siedep. 90° bei 19  mm Druck (diese Substanz 
ist auf diese Weise zuerst entdeckt worden), aber keine Spur 
von Trimethylenglycol. 

Die Untersuchung des zuruckgewonnenen niedrig siedenden, 
stark riechenden Oeles, 5 ccm, zeigte, dass es immer noch vor- 
wiegend aus Acrolein bestand. M e  Halfte desselben gab bei 
der Behandlung mit Wasser und uberschiissigem Silberoxyd 
(bei 1000 im Rohre) 2 g Silbersalz, dessen Analyse auf die  

31) X i c h a e l ,  Amer. chem. Jouw. $3, 18; vergl. Fink,  Xonatsli. 

sB) R e b o u l ,  Ann. cliim. phys. [5] 14, 495. 

~~- ~.. 

f. Chem. 8, 562. 
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Gegenwart \-on viel Silberacetat und Silberpropionat hindeutete : 
Ag gefunden = 63,4 pC. und 63,41 pC.; berechnet fur Silber- 
acetat 64,67 pC. Acrolein giebt bekanntlich mit uberschussigem 
Silberoxyd viel Silberacetat. Das ubrig bleibende Oel gab bei 
der Behandlung mit Semicarbazid ein Gemisch von Carbazonen? 
aus den1 durch Umkrystallisiren aus Benzol und Wasser kleine 
Mengen von w -Propylaldehydsemicarbazon, Schmelzp. 88O, uiid 
Pyrazolin-n-carbonsiiureamid (siehe unten) 0,3 g vom Schmelz- 
punkt 17 lo i n  vijllig-reinem Zustande isolirt werden konnten. 
In diesem Falle hat sich auch P-Propylaldehydsemicarbazon 
gebildet, welches zwar in Benzol bedeutend leichter als Pyra- 
zolincarbonamid loslich ist, dessen Trennung aber eine sehr 
miihevolle Arbeit darstellt. 

Es finden somit bei der Dissociation des Trimethylenglycols 
folgende Vorgaiige statt: Das eunkcbst gebildete 3 -  Oxy- cr-pro- 
pyliden, H,O + CH,OH.CH,.CHI, vermag sich auf Grund der 
hohen Temperatur nicht in Trimethylenoxyd, 

CH,- CH, - CH, , 
1 I 
1- 0-1 

umzuwandeln , sonderii geht nach React,ion I1 theilweise in 
Ally1 alkohol, 

CII,OH-CH-CH3 * CH,OH.CH=CH,, 
I 1  

iiber. E s  tritt  aber a.uch in  erheblicher Menge eine Uinset.zung 
nach Reaction I, 

H 
CH,OHCH,CHI + O /  + CH,OH.CH,.CH : 0 + 2 H--, 

'H 

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 Entstehnng ron n-Propylalkohol und 
von Propylaldehyd verstandlich wird. 

Ein specieller Versuch zeigte, dass Allylalkohol unter den 
vorhandenen Bedingungen kein Acroleh liefert; es wurden 13,5 g 
rom Siedep. 91-96° durch eine auf 450° erhitzte und init 
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Bimssteiii gefiillte Rohre geleitet. Der Versuch dauerte eine 
Stunde und die Gesammtgasmenge betrug 700 ccm. Das 
Destillat, 10,l g ,  siedete zwischen 84O und 98O und gab nach 
dem Trocknen mit Kaliumcarbonat, wobei sich Wasser abschied, 
6,5 g Oel vom Siedep. 91-96O; da dasselbe sich nicht vollig 
in  Wasser aufloste, ist anzunehmen, dass unter Wasserabspaltnng 
eine geringe Bildung von Diallyloxyd, Siedep. 94O, 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. Zunachst 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,CO-CHSOH --+ CH,CH:O + ICHOH + CH,CH:O + CH,: 0. 

Die gebildeten Aldehyde vereinigen sich dann zum Theil bei 
der Dissociation uiid such nachtraglich bei der Aufarbeitung der 
Reactionsproducte mit dem unverandert vorhandenen Glycerin 
unter Wasserabspaltung und Bildung von Formaldehyd-, Acet- 
aldehyd- und a - Acroleinglycerin. 

Diese Thatsachen beweisen, dass beim Glycerin zunachst 
eine Wasserabspaltung in etwa gleicher Menge von den beiden 
Endkohlenstoffatomeu und von dem mittleren Kohlenstoffatom 
eintritt. Die entstehenden isomeren Dioxypropylidene vermogen 
sich auf Grund der hohen Temperatur nicht in Glycid34) um- 
~- .- ~- 

a,) Diese Annaleii 318, 20.3. 
34) Glycid lagert sich bei 450" (siehe unten) glatt in Acetol bezw. iii 

seine Zersetznugsproducte, Form- und Acetaldehyd , um; es tritt 
Acrolei'n hiichstens nur in Spuren auf. 

Die Ueberfiihrung von Glycerin in Glycid gelingt aber bei 
directem Erhiken auf 840° mit Weinsiiure oder mit Glyceriiisiiure 
(es wurde diesbestitigt), vergl. J a w a n o w i t s c h ,  E r h a r t ,  Nonatsh. 
f. Cliem 6, 467 uiid 511 ; vergl. B o t t i n g e r ,  diese dnnalen 263, 
247. Es bildet sich ebenfalls ein Glycidderivat (Epichlorhydriii) bei 
directem Erhitaen von Glycerin mit Chlorwasseustoff ( B  e r t h e l  o t). 

' Annalen der Cheuie 335. Bd. 14 
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zuwandeln , sondern gehen durch intramolekulare Umlagerung 
(siehe oben) in  Acetol bezw. in Hydracrylaldehyd uber ; letzterer 
zerfallt dann unter Wasserverlust in Acrolein. 

Glycerin wurde langsani, im Tempo von etwn vier Tropfen 
per Wnute,  durch eine niit Bimsstein gefiillte und auf 430° 
bis 450° erhitzte Rohre geleitet. Die Rohre enthalt am Ende 
des Versuches, welcher bei Anwendung voii 250 g Glycerin 
ungefahr 1 6  Stunden dauerte , vie1 Graphit. Die Gesammtgas- 
menge ist gering, bei Anwendung von 200 g Ausgangsinaterinl 
wurden nur 1,9 Liter erhalten und die Analyse der letzteii 
9 8  ccm, durch Sbsorption bestimmt, ergab CO = 80,3 ccm, 
11, = 12,4 ccm. 

Man erhalt cin braun gefarbtes Destillat, wenigsteus 90 pC. 
des Gewichts des angewandten Glycerins, welches zunachst durch 
Erhitzen auf einem auf 120° erwarmten Bade von niedrig 
siedendem Oele befreit wurde. Darauf wurde unter 15 mni 
Druck drei Ma1 fractionirt nnd so endlich eine Zerlegung in 
vier Fractionen erreicht. 

I. Siedepunkt bis 4O0, meistens 23O, ein Gemisch von 
Acetol (20 pC.) und Wasser; 11. Siedep. 40-60°, fast reines 
-4cetol; 111. Siedep. 7 5  - l l O o ,  ein Gemisch von Form- 
aldehyd-, Acetaldehyd- und a - Acroleinglycerin ; IV. Siede- 
puiikt 170° bei 15 mm Druck, d. h. unverandertes Glycerin. 
iille Fractionen rochen anfangs stark nach Fornialdehyd und 
der B r iili 1 - Apparat war bei der ersten Destillatioii gaiizlich mit 
einer dunnen Schicht von unloslichem ni - Fornialdehyd bedeckt. 

Die relatiren Mengen der verschiedenen Fractionen wurden 
in eiiiem Falle sehr exact bestimmt: 246,5 g Glycerin gaben 
28,8 g niedrig siedende Oele; 4 8  g Fraktion I; 9 g 11; 
25, l  g I11 nnd 66 g IV.  Es blieben 11,4 iiicht fliichtige Oele 
im Kolben zuriick. Fractioii I11 wurde bei der Destillation unter 
15 mm Druck auf folgende Weise weiter zerlegt: 7,G g vom 
Siedep. 75-81° und vom spec. Gew. 1,129 bei 22O ( W e s t -  
p h a l ) ;  13,5 g vom Siedep. 85-96O und voni spec. Gcw. 1,126 
bei 23O und 4 g vom Siedep. 96-llOo. 
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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 fiiichtige Oele. Die beim Erwarmen auf 120° ab- 
destillirten Oele wurden zunachst durch Fractioniren grossten- 
theils vom Wasser befreit; 53 ccm Oel vom Siedep. 45-85O 
wurden nun rnit einem G l i n s k y -  Apparat fractionirt, dann rasch 
fiinf Ma1 mit Chlorcalcium getrocknet und nochmals fractionirt. 
Die ersten 10 ccm Oel siedeten zwischen 37O und 45O und die 
ersten Antheile desselben rochen deutlich nach Acetaldehyd ; 
das iibrige Oel, 19 ccm, siedete zwischen 45O und 5 S 0  und be- 
stand zweifellos grosstentheils aus Acrolein. Dies wurde be- 
wiesen erstens durch Ueberfiihrung von 18 ccni desselben nach 
W o h  1") in 2,8 g Acroleinacetat, zweitens durch Umwandlung 
von 3 ccm mit der berechneten Menge Silberoxyd und Wasser 
in  1 , l  g acrylsaures Silber 36), drittens durch die Ueberfuhrung 
von 1,2 ccm mittelst Semicarbazid in 0,75 g reines Pyrazolin- 
carbonamid, Nadeln vom Schmelzp. 171O. 

Pyrazo1i.n -12-carbonamic1, 

\ CH,--C'H, 
I 
Cl3 =N- %--C'ONH, 

Das beste Mittel zur Identificirung von Acrolein ist Ueber- 
fiihrung in  das besonders charakteristische Pyrazolincarbonamid 3') ; 
dasselbe entsteht immer als einziges Product, ganz gleich ob 
man Acrolein mit einem Mol. oder mit einem grossen Ueber- 
schusse von Semicarbazid behandelt. 

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

35) Ber. d. deutsch. chem. Bes. 31, 1800. 
36) Clanss ,  diem Annalen Supp1.-Bd. 9, 123. 
3') Vergl. W i r s i n g ,  Jonrn. f. pmct. Chem. 50, 538. 

l i *  



in Form von wasserhellen , glauzenden Nadeln vom Schmelz- 
punkt 171O. Die Substanz lost sich schwer in  siedendeni Een- 
zol und scheidet sich beim Abkhhlen grbsstentheils Bus. 

0,1834 g gaben 0,2884 CO, iuid 0,1036 H,O. 
Hereclinet fur Oefiinden 

C,H,N,O 
( 42,48 42,42 
€1 6,19 6,15 

V i e  oben gezeigt, kann man ein Gemisch von Aceton, 
I’ropylaldehyd und Acrolein durch Ueberfuhrung in die ent- 
sprechcnden Semicarbazone u. s. w. scharf identificiren und 
trennen. 

ES.actionelz I uncl 11. Die Untersuchung der obeu er- 
wtihnteri, aus 246,5 g Glycerin gewonnenen Fraction I ,  48 g, 
zeigte, dass eine 20  procentige wassrige Acetollosung lorlag. 
Eine Lbsung von 4 g salzsaurem Semicarbazid, 10 g Wasser 
und 2,6  g Kaliuincarbonat schied bei Zusatz von 5 ccm von Frac- 
tion I 1,3 g rohes Semicarbazon ab. Hieraus wurde durcli ein- 
maliges Unikrystallisiren aus 18 g Wasser 1 g vollig reines 
Acetolsemicsrbazou in Form von wasserhellen, glanzenden Nadeln 
crhalteu, deren Zersetzungspunkt , j e  nachdem man rasch oder 
langsam erhitzt, zwischcn 195O und 200° lag. 

Ferrier gab Fraction I beim Stehenlassen in der Kalte mit 
essigsaurem Phenylhydrazin eine erhebliche Menge eines Osa- 
zons, welches nach zweimaligem Umlrrystallisiren aus Benzol in  
derben, scliweren, gruppirten Nadeln \om Schmelzp. 149O er- 
halten wurde ; classelbe zcigte sicli in seineu Eigenschaften als 
vollig identisch mit eiiiem zum Vergleich aus Acetol darge- 
stellten Praparate. 

0,t71il g gaben 0,4641 CO,  wid 0,1034 H,O. 
1;erechnet tui Getiuidrn 

CIC,H,& 
( ’  71,43 71,8!1 
H ($33 6,53 

Schliesslicli zeigte sicli die Fraction 11, 9 g, bei der Unter- 
suchung als ails fast reinem Acetol bestehend. 2,25 g des- 



selben mit einer Losung von 4 g salzsaurem Semicarbazid, 10 g 
Wasser und 2,6 g Kaliumcarbonat behandelt, gaben 2,5 g rohes 
oder aus 27 g Wasser umkrystallisirt , 2,07 g reines Acetol- 
semicarbazon. Ferner gaben 4,7 g Fraction I1 bei Zusatz von 
10 ccm Methylalkohol und einem Tropfen Ameisensaure nach 
2 3  tagigem Stehen i n  der Kalte 0,5 g Acetolmetbylalkoholat 
vom Schmelzp. 127O; dasselbe war ebenfalls in  seinen Eigen- 
schaften mit einem entsprechenden Praparate a m  Acctol iden- 
tisch (siehe Abschnitt 11). 

Acetolsemicarbaxom, 

Da diescr 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 Behandlung 
mit 2 g salzsaurem Semicnrbazid, 5 g Wasser und 1,3 g Kaliuni- 
carbonat 1,25 g rohes Semicarbazon. Hieraus wurden durch 
1,Bsung in 20 g heisseii Wassers beim Abkuhlen 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 i n  kaltem Wasser; 
sie ist sehr bestlindig. Acetol bildet sich auch (siehe unten) 
aus a - Brompropionaldehyd, Methylalkohol und Natriumformiat ; 
die hier angegebene Kohlenstoff- und Wasserstoff bestimmung 
fur Acetolsemicarbazon ist mit einem Praparate aus a! - Brom- 
propylaldehyd ausgefuhrt worden. 

0,2986 g gaben 0,4026 CO,  und 0,1863 H,O. 
0,1379 g aus Fraction I, Dissociation von Glycerin, erhalten, gaben 

38,9 Stickgas bei 18" m d  744,l rnm Druck. 
Bereclinet fur G e f h d e n  

C,H,N,O, 
C 36,64 36,77 
H 6,87 6,93 
N 32,06 3"02 
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Fractiow III, Dissociation cles Glycerins. Das in Frac- 
tion I11 vorhandene Acetol wurde zunachst durch Losen in 
zehn Theilen Wasser, Filtriren von wenig nnloslichem Oele und 
darauf folgender Destillation bei rermindertem Druck entfernt. 
Das Acetol geht mit dem Wasser uber, wahrend die anderen 
Producte hiermit nur spurenweise fliichtig sind. Mit ganz be- 
sonderer Sorgfalt wurde auf die Gegenwart von j- Acrolein- 
glycerin (sogenanntem Glycerinather, siehe unten) gepruft ; der- 
selbe musste sich mit dem Wasser verfluchtigen und nachtrig- 
lich durch Zusatz von Knliumcarbonat und Ausziehen rnit Aether 
auffinden lassen. Er war aber nicht vorhanden. Ferner wurden 
die Antheile yon Fraction 111, welche annahernd den Siede- 
punkt des sogenannten Glycerinathers besassen, mit zehn Theilen 
M'asser im Einschmelzrohre zehn Stunden lang auf looo er- 
hitet ; es trat Hydrolyse des vorhandenen Acetaldehydglycerins 
ein, aber es konnte, neben Acetol, keine Spur von ,B-Acroleln- 
glycerin aufgefunden werden , welches bei dieser Behandlung 
unverandert bleibt. 

Obwohl nun die Fraction I11 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 F e h 1 i ng'sche Losung in der KBlte. 
Es beruht dies zweifellos auf der Gegenwart von ganz geringen 
Mengen Bydracrylaldehyd (Siedepunkt 90° bei 18 mm Druck), 
welcher sich aus Acrole'in und Wasser (siehe unten) bei looo 
bildet. 

Fraction I11 lasst sich nun durch Fractioniren, wie schon 
erwahnt, weiter zerlegen ; der Hauptantheil siedet bei 85') unter 
15 mni Druck, besitzt bei 24O das specifische Gewieht 1,106 
(W e s t p  h a l )  und giebt bei der  Analyse Zahlen, die sehr gut 
fur Acetaldehydglycerin stimnien. 

0,317 g gaben 0,6431 CO, i i id  0,2595 H,O. 
Rerechnet fiir GefLinden 

C,H,,,U, 
c 50,85 50,M 
H 8,17 8,31 
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Die Hydrolyse dieser Fraction (siehe unten) mit zehn 
Theilen Wasser zeigte aber ,  dass ein Gemisch ron vie1 Acet- 
aldehydglycerin neben wenig Formaldehydglycerin und Spuren 
von Hydracrylaldehyd vnd a - Acroleinglycerin vorlag. 

Ferner  lasst sich aus Fraction 111 ein Antheil vom Siede- 
punkte 100-1 l o o  bei 15 mm Druck isoliren, welcher grossten- 
theils aus a - Acroleinglycerin besteht. 

Um das soeben Mitgetheilte exact beweiseii zu kijnnen, 
war es nun zunachst erforderlich, durch die Synthese die Eigen- 
schaften der Condensationsproducte von Glycerin mit den ver- 
schiedenen Aldehyden, Form-, Acetaldehyd und Acroleln, genau 
kenneu zu lernen. 

Glyceriwmomoformal, C,H,O, . 
Diese Substanz ist vor einiger Zeit von S c h u l z  und 

T o I1 e n s 9,) durch Behandeln von Glycerin rnit Salzsaure und 
wassrigem Formaldehyd in zwei isomeren Modificationen isolirt 
worden; beide besitzen denselben Siedepunkt, 190-- 193O, aber 
die eine Modification giebt ein krystallisirtes und die andere 
ein oliges Benzoat. Ich erhielt. nach achtstundigem Erhitzen 
eines Gemisches von 1 5  g Glycerin und 1 4  g 35procentiger 
Formaldehydlosung im Einschmelzrohre bei 160-200° und 
darauf folgender zweimaliger Destillation bei vermindertem Druck 
13,2 g Formalglycerin vom Siedep. 90-91O unter 18 mm Druck. 

Das Oel besitzt bei 22O das specifische Gewicht 1,205 
( W e s  t p  hal)  und giebt mit Natronlauge und Benzoylchlorid ein 
oliges Benzoat; es wird im Gegensatz zu dem Acetaldehyd- 
glycerin und a- Acroleinglycerin bei sechsstundigem Erhitzen 
(7,l g) mit zehn Theilen Wasser im Einschmelzrohre bei 1000 
nicht, oder nur spurenweise hydrolysirt, denn es wurden 5,6 g 
Substanz unverandert zuruckgewonnen. Das Formalglycerin lost 
sich leicht in kaltem Wasser auf, wird aber durch Zusatz Ton 
Kaliumcarbonat grosstentheils abgeschieden und kann dann ganz- 
lich mit Aether ausgezogen werden. 

38) Diese Aiiiialeii 289, 27. 



Acetaldelzydglycerin, C,H,,O, . 
Die Bilduiig dieser Substanz beim Erhitzen von Acetal- 

dehyd und Glycerin in Rohren auf 170-18O0 ist schon von 
H a r n i t s k y  und M e n ~ c h u t k i n ~ ~ )  constatirt worden; sie geben 
den Siedepunkt 184-18Go und das specifische Gewicht 1,081 
bei Oo  an und erwahnen, dass die Substanz in Wasser wenig 
loslich ist. 

1 0  g Acetaldehyd und 21 g Glycerin mischeii sich beim 
Umschutteln in einem Einschmelzrohre zu  einer vollig homo- 
genen Losung ; es wurde nach achtstundigem Erhitzen auf 
160-20Oo und darauf folgender zweimaliger Destillation bei 
vermindertem Druck 20,3 g Scetaldehydglycerin vom Siede- 
punkt 85-87O bei 18 mm Druck erhalten. Das Oel ist ge- 
ruchlos, besitzt bei 23O das specifische Gewicht 1,118; es lost 
sich leicht in kaltem Wasser und wird hieraus bei Zusatz von 
Kaliumcarbonat unverandert abgeschieden. E s  ist ebenso wie 
Formalglycerin nicht im Stande, die F e h l  i n g ' sche Losung zu 
reduciren ; mit Natronlauge und Benzoylchlorid behandelt ent- 
stelit ein oliges, in Wasser unlosliches Benzoat. 7,5 g Acetal- 
dehydglycerin wird nach sechsstundigem Erhitzen im Einschmelz- 
rohre auf 100° mit zehn Theilen Wasser vollig glatt i n  die 
Componenten gespalten ; es wurden 3 ccm feuchter Acetaldehyd 
und 4,15 g Glycerin vom Siedepunkte 170-180° bei 20 mm 
Druck erhalten. 

a -  Acroleihglycerin, C,H,,O, . 
Da die Reaction zwisclien Glycerin und Acrolein, 

3 C,H,OJ f CH,=C'H-CH : 0 -c C,;H,,O, + HeO, 

umliehrbar ist, und da Acrolein und Wasser sich bei looo  
langsam zu Hydracrylaldehyd (siehe unten), Siedepunkt 90° bei 
18 mm Druck , vereinigen, so ist die Darstellung von vollig 
reinein a! - Acrole'inglycerin keine leichte Aufgabe. Ein Gemisch 
von 13 g Acrolein und 21 g Glycerin gab nach siebenstundigem 

j9) Diese Annalm 136, 126. 
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Erhitzen im Einschmelzrohre auf 1 60-200° 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 Drnck nicht fluchtigen Harzes - offenbar 
condensirter Hydracrylaldehyd. Man erbalt nun ein ganz anderes 
Resultat, wenn man nur auf 100° erhitzt; ein Gemisch von 
28 ccm Glycerin und 22 ccm Acrolein bleibt zunachst beim 
Umschutteln im Einschmelzrohre i n  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 3,6 g Wasser 
und 13,5 g Glycerin 16,s  g a- Acroleinglycerin vom Siede- 
punkte 102-116O unter 17 mm Druck, welches durch Destilla- 
tion bei 15 mm Druck iu folgende Antheile weiter zerlegt 
wurde: 4,4 g, Siedepunkt 97-100°; 6,7 g ,  Siedepunkt 100° 
bis l O 5 O  und 3,6 g vom Siedepunkt 105-115°. Das a-Acro- 
leinglycerin war offenbar mit Hydracrylaldehyd verunreinigt. 
Das Oel loste sich leicht in Wasser und schied sich bei Zu- 
satz von Kaliumcarbonat unveraudert ab ; dass es dennoch 
grosstentheils aus a - Acroleinglycerin bestand, wird durch 
folgenden Versuch festgestellt. 13 g Oel, vom Siedepunkte 102O 
bis 117O unter 17  mm Druck, worden im Einschmelzrohre mit 
130 g Wasser sechs Stunden lang auf loo0  erhitzt. Bei der 
nachfolgenden Destillation auf dern siedenden Wasserbade gingen 
nur 11/4 ccm wassriges Acroleiu iiber und nachtragliches Frac- 
tioniren bei 19  mm Druck gab neben polymerisirtem IIydra- 
crylaldehyd 9,s g Glycerin vom Siedepunlite 1 75--180°. Die 
Hydrolyse war somit eine vollstandige, aber man erhailt unter 
den vorhandenen Bedingungen selbstverstandlich nur das eine 
Spaltungsproduct, Glycerin, in glatter Weise. 

Fraction 111. Urn nun zu den Bestandtheilen der Frac- 
tion I11 bei der Dissociation des Glycerins zuruckzulrehren : 
dieselben losen sich leicht in Wasser auf nnd 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 nachtraglichem Ausziehen mit Aether nur 
spurenweise in Losung und wird deshalb fast gaozlich be- 
seitigt. 

Die bei der Zersetzung von 1 6 5  g Glycerin erhaltene 
Fraction 111, 32,4 g Tom Siedepunkte 80-120° unter 20 mm 
Druck, welche iioch vie1 Acetol enthielt, wurde deshalb auf 
folgende Weise aufgearbeitet. Sie wurde mit 300 ccm Wasser 
behandelt, von wenig unloslichem Oele abfiltrirt, dann mit Tiel 
Kaliumcarbonat versetzt und sechsmal mit Aether extrahirt und 
niit festem Kaliunicarbonat getrocknet. Beim Destilliren unter 
I5 mm Druck wurden nun 12,6 g Oel vom Siedepunkt 85O 
bis 950 und 5,7 g Oel vom Siedepuukt 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 - folglicli bestand das urspriingliche Product grossten- 
theils am rt - Acrolelnglycerin. Der Hauptantheil der Frac- 
tion 11, 12,7 g ,  gab beim Aufarbeiten 2g/, ccm feuchten Ace- 
taldehyd, welcher nur ganz schwach nach Acroleln roch uod 
bei der Behandlung mit Wasser und Silberoxyd in 3 g Silber- 
acetat iibergefuhrt wurde. 

0,293 g gaben beim ErhitLen 0,1881 Ag oder 64,2 pC. Ag, be- 

Ferner wurden 5,s g Glycerin vorn Siedepunkte 165-176O 
unter 18 mm Druck und eine geringo Menge Oel, 2,7 g ,  vom 
Siedepunkte 95-105O unter 21  mm Druck als Reactionspro- 
ducte gewonnen ; letzteres war offenbar Formalglycerin, welches 
wie oben gezeigt worden i s t ,  beini Erhitzen niit Wasser auf 
1000 nur spurenweise hydrolysirt wird. 

Der Hauptbestandtheil von Fraction 111 ist somit Acetal- 
dehydglycerin. 

Zum Schlusse sei noch besonders hervorgehoben , dass 
beim Leiten von Glycerin uber Zinkstanb, welcher sich in  

rechuet fiir C',H,O, : Ag 64,67 pC. 



einem auf 300 - 320° erhitzten Verbrennungsrohre befindet oder 
bei directem Erhitzen eines Gemisches von Glycerin und zwei 
Theilen Zinkstaub i n  einem anf 300-350° erhitzten Bade 
ebenfalls dieselben Producte entstehen wie bei der directen 
Dissociation des Glycerins. E s  entsteht dann naturlich auch 
sehr viel Wasserstoff, aber, was mit besonderer Sorgfalt fest- 
gestellt wurde, keine Spur von Propylen 40). 

Hydracrylaldehyd, CH,OH.CH,CH : 0. 

Wie echon erwahnt, bildet sich Hydracrylaldehyd beim Er- 
hitzen von Acrolein mit vier Gewichtstheilen Wasser im Ein- 
schmelzrohre auf looo; man erhitzt am besten nur 20 Stunden 
lang,  wobei sich hochstens Dreiviertel des Acroleins mit dem 
Wasser vereinigt hat und destillirt dann, nach Entfernung des 
unverandert vorhandenen Acroleins auf dem siedenden Wasser- 
bade und Filtriren von wenig gelbeni Disacryl, bei rer-  
mindertem Druck. Erhitzt man langer, 46 Stunden, bis alles 
Acrolein verschwindet , so erhalt 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 
ron hochstens 15 g Material aus einem auf 120-150° erhitzten 
Bade moglichst rasch ausfiihrt. Der Hydracrylaldehyd geht 
hierbei unter 18 mm Druck bci 900 als ein farbloses Oel tiber, 
welches sich nachtraglich im B r u  h 1- Apparate unter Erwarmung 
in ein Oel von betrachtlicher Viscositat - wabrscheinlich eine 
bimolekulare Verbindung - umwandelt. Es tritt namentlich 
bei der ersten Destillation viel Harz auf und auch bei den 
spateren Destillationen findet jedesmal ein bedeutender Verlust 
(ein Sechstel bis zu einem Viertel) durch Condensation statt. 
Bei gewobnlicher Temperatnr 
Zeit unverandert aufbewahren. 

4") Vergl. C l a u s ,  B e i l s t e i n ,  
_______ 

lS,  2931; 15, 1498. 

lasst sich die Substanz Iangere 

Ber. d. deutsch. cliem. Ges. 9, 696; 



Berechiiet fiir 
C,H,O, 

c 18,65 
H 8,11 

Gefunden 

49,22 
8,09 

Hydracrylaldehyd lost sich sehr leicht in Wasser, aber nur 
sehr schwierig in Aether auf ; mit ganz verdiinnter Natronlauge 
behandelt, scheidet sich schon in der Kalte langsam Crotonal- 
dehyd ab. Diese Reaction, sowie auch das Verhalten des 
Acroleins gegen Alkalien, sol1 demnachst eingehend untersucht 
werden. Acrolein giebt bei der Behandlung mit ganz ver- 
duniiter Kalilauge oder Kaliumcarbonat in der Kalte - wahr- 
scheinlich unter intermediarer Bildung von Hydracrylaldehyd - 
riel Crotonaldehyd. Dagegen erhielt ich durch Zufall bei Zu- 
satz von einer Losung von 1 g krystnllisirtem Barythydrat in 
in  25 g Wasser zu 23 g Acrolejin und 100 g Wasser eine grosse 
Nenge, 17,3 g, eines weissen, vollig unloslichen, amorphen 
Niederschlags, welcher wahrscheinlich ein bis jetzt nicht be- 
obachtetes Polymeres darstellt; es zersetzt sich bei 1 20-130° 
unter Verbreitung eines Acroleingeruchs. 

Das Seinicarbazon GOVZ Hydrucryialdehyd entsteht bei Zu- 
satz von Hydracrylaldehyd zu der berecbneten Menge einer 
wassrigen Losung von Semicarbazid. Das Wasser wird nach 
24stundigem Stehen bei verminderteni Druck abdestillirt und 
der Ruckstand mit absolutem Alkohol extrahirt. Der in Alkohol 
lijsliche Theil wird beim Stehen iiher Schwefelsaure im Vacuum 
allmahlich fest und wird nach zweimaligem Umkrystallisiren aus 
wenig Alkohol in schweren, derben Krystallen vom Schmelz- 
punbt 114O gewonnen. 

Das Semicarbazon ist sehr leicht loslich in kaltem W!sser 
und heissem Alkohol, aber unloslich in Benzol. 

0,0995 g gaben 29,5 ccm Stickgas bei 25" und 747,5 mm Druck. 

Bereclinet fiir 

~,H,?J,O, 
N 32,06 

(iefunden 

32,il 



Ueberfiihrung des Hydracrylaldehyds in Acrolelia. 

8,5 g Hydracrylaldehyd wurden mit 28 g gepulvertem 
Kaliumbisulfat gemischt und langsam in einem Siedekolben 
erhitzt. Die Acrole'inbildung begann, als die Temperatur des 
Bades 140° erreichte und bei 200° waren 4 ccm Destillat in 
der Vorlage vorhanden. Bei weiterem Erhitzen uber der freien 
Flamme trat Verkohlung ein. Das Destillat, 6 ccm, wurde zur 
Entfernung der schwefligen Saure mit Bleiglatte 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 uber. 

Ueber die Barstellung von Acrolei'n. 

Es ist wichtig, dass das zur Darstellung von Hydracrylal- 
dehyd angewandte Acrolein vollig frei von schwefliger Saure 
sei, da sonst vollige Verharzung eintritt. Ferner ist zu be- 
tonen, dass die E. F i s  c h e r ' s c h e  Bisulfatmethode allein zur 
Darstellung eines reinen Acroleins fuhrt 41). Es wnrde wieder- 
holt constatirt, dass die von W o h l  und N e ~ b e r g * ~ )  ange- 
gebene Methode - Erhitzen von Glycerin mit Borsaure - 
kein reines , constant siedendes Acrolein liefert. Das Product 
enthalt neben wenig Crotonaldehyd bis zu 10 pC. Acetaldehyd, 
aus Acetol durch Dissociation gebildet (siehe unten) ; 70 ccm 
Acrolein, vom Siedep. 43-133~ nach W o h l - N e u b e r g  darge- 
stellt, wurden 46 Stunden lang im Einschmelzrohre anf looo 
mit 280 g Wasser erhitzt.. Es wurde von 1,8 g gelbem, flockigen 
Disacryls abfiltrirt und dann auf dem kochenden Wasserbade 
SO lange digerirt, bis kein Destjllat melir uberging. Man erhielt 
18 ccm Oel, welches nur ganz schwach nach Acrolein roch und 
bei viermaligem Trocknen mit Chlorcalcium etwa 6-7 ccm 

41) Vorliiiifige Versnche mit 100 g Glycerin nnd 2--10 g Phosphor- 
siiure (spec. Gew. 1,7) haben yezeigt, dass sich beim Erhitzen auf 
240' reines Acrolein in guter Ausbente und ohne liistiges 
SchLuxnen bildet. 

~~~ 

"3 Ber. d. dentsch. chem. Ges. 32, 1332. 
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Wasser abschied ; bei nachfolgender Destillation wurden nur  
3,l ccm Acetaldehyd vom Siedep. 31-38O und 3,3 ccm Oel 
vom Siedep. 38-80° erhalten. Ich vermuthe deshalb, dass 
dem dcetaldehyd kein Acrolejin, sondern nur Crotonaldehyd bei- 
gemengt war. Es hat sich ubrigens wiederholt wunschenswerth 
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-  Metlzylpyrazolin - n - carhonamid, 
c'H,-CH--CHI-CH 

I II ' 
XHgCO-N- - -N 

20 g Penthaerythrit 43) wurden in einem auf 250-330° 
erwarmten Bade erhitzt; es bildete sich neben viel Harz und 
wenig Kohlenoxyd ein Destillat von Oel uiid Wasser, welches 
nach dem Trocknen mit Chlorcalcium zwischen GO-7O0 siedete 
nnd stark nach Acrolein roch. Das Oel, 2,3 ccm, wurde nun 
in eine Losung von 4 g salzsaurem Semicarbazid, 10 g Wasser 
und 2,G g Kaliumcarbonat eingetragen. Es schieden sich 3,l g 
Semicarbazon vom Schmelzpuukte 183O ab. Aus diesem wurde 
durch Umkrystallisiren aus 14 0 ccm Wasser 2,12 g Methyl- 
pyrazolincarbonamid in glanzenden Nadeln vom Schmelzp. 198" 
erhalten. 

0,2923 g gaben 0,5104 CO, und 0,183 H,O. 
0,1224 g ,, 35,4 ccni Stickgas bei 21,5' nnd 756,6 mm Druck. 

Berechnet fnr Gefnuden 
C5H,N,0 

c 4724 47,62 
H 7,09 6,96 
N 33,07 32,85 

Es war hiernach Crotonaldehyd uiid nicht Acrolein vor- 
handeu ; es ist aber zu betonen, da Acrolein durch Alkalien 
leicht in Crotonaldehyd (siehe oben) ubergefuhrt wird, dass 
___ _ _ ~  ~ 

43)  T o l l e n s ,  diese dniialen W 3 ,  319; 276, 58. 
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man eine schwach saure Semicarbazidlosung anwenden muss. Das 
Methylpyrazolincarbonamid ist wenig loslich in siedendem Ben- 
zol, Chloroform, Aether und Ligro'in; es scheidet sich fast 
quantitativ aus einer heissen, wassrigen Losung beim Abkuhlen 
aus - also ist eine Trennung von dem aus Acrolein und 
Seinicarbazid erhaltenen Pyrazolin-n - carbonamid (siehe obeii), 
welches in  kaltem Wasser ziemlich loslich ist,  leicht zii er- 
reichen. 

Leher die Einwirkung von Rorsaurc, lialiuni Lisulfat, 
.Qiiiiiioniuiiiyhosyhat u, a, dergl, in. R U ~  Glycerin. 

Es ist nach dem obeii Mitgetheilten klar ,  dass beim Er- 
hitzen von Glycerin mit den soeben genannten Reagentien, unter 
intermediarer Bildung eiiies Phosphats, Sulfats u. s. w., sich 
zunachst zu etwa gleichen Theilen Acetol nnd Acrolein bilden 
werden. Bei Anwendung von Kaliumbisulfat wird nun das 
Acetol (vergl. Abschnitt 11) ganzlich in Acetolharz ubergeftihrt, 
welches bei der Acrole'indarstellung somit ganzlich in der Re- 
torte zuruckbleibt ; bei Anwendung von Borsaure dagegen, iiach 
W o h  1 - N e u b e r g ,  ist das Acrolein durch Acetaldehyd verun- 
reinigt, weil ein kleiiier Theil des Acetols sich durch Disso- 
ciation in Acetaldehyd und Formaldehyd spaltet. 

Ferner ist klar, dass bei dem von S t o h r ehdeckten und 
patentirten Verfahren4*) zur Darstellung von Pyrazinverbindungen 
aus Glycerin und Ammoniumphosphat nicht nur das Acrole'in, 
sonderii auch in  noch hoherem Maasse das Acetol eine wichtige 
intermediare Rolle spielt45); das Acetol geht zunachst in Amido- 
aceton iiber , welches bekanntlich nach G a b  r i e 1 leicht in 
2,5 -Dimethylpyrazin iibergefuhrt wird. 

'3 Journ. f. pract. Chemie 121 47, 439; 48, 17 ;  43, 53;  45, 20; 
49, 392; 31, 449. Vergl. h t a r d ,  Compt. rend. 92, 460, 795. 
Vergl. L a d e n b u r g ,  Ber. d. deutsch. chem. Ges. 23, 2688. 

45)  V l a d e s c o ,  Bull. SOC. chim. [3] 6, 818. 
") Ber. d. deutsch. chem. Ges. 26, 2197; 36, 3805. 
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Die Bildung von P y r a z i n b a ~ e n ~ ~ )  aus Ammoiiiak und d-Glu- 
cow oder Maniiit bei 1000 sowie deren Existenz im Fnseliil 
ist zweifellos auf eine intermediare Bildung von Acetol oder 
Acetylformaldehyd (siehe Abscbnitt I1 und 111) zuruckzufuhren. 

Schliesslich lialte ich es fur hiichst wahrscheinlich , dass 
bei der S k r a u  p'schen Chinolinsynthese n u r  AcroleIn eine Rolle 
spielt, wslirend Acetol ganzlich in Acetolharz umgewandelt wird. 

Der sogenande Glycerinuther, C6Hlo03, ist wait 

idetatiscla. 
Es ist langst bekannt, dass man boi der Destillation 1-011 

Glycerin mit. Chlorcalcium 9 oder mit wenig S a l m i a . 1 ~ ~ ~ )  Gly- 
cerinather, CGHI0O3, erhalt; derselbe bildet sich auch als Nebeii- 
product bei der Darstelluiig YOU Allylallrohol aus Glycerin, 
Oxalsaure uiid weiiig Salmiak R O ) .  

Glyceriniither ist ein in Wasser leicht liisliches und damit 
leicht fliichtiges Oel Tom Siedep. 170-17l0; es ist namentlicli 
'ioii Z o t t a  in grosserer Menge dargestellt und untersucht aordeii. 
Er stcllte fest, dass es mit Wasser erhitzt viel Glycerin liefert 
uiid ferner, class bei der Rehandlung mit Brom viel a-Dibrom- 
lipdrin entsteht. 

T o 11 e n s nnd L ii e liaben die Vermuthung ausgesprocheu, 
dass das Oel miiglicherweise rnit Acetolather, (CH,COCH,),O, 
ideiitisch sein kiinnte, weil beim Erhitzen mit verdunnter Salz- 
siiure eine Verbindung entstebt, welche die F e h l i n g ' s c h e  Lii- 

4i) Vergl. S t  i i l i n ,  Journ. f. pract. Chem. 121 54, 481, wo die andereii 

48) Z o t t a ,  diese Aimalen 174, 87 uiid Supp1.-Bd. 8, 254. 
4v) T o l l e n s  inid Liie,  Uer. d. deutsch. chem. Ges. 14, 1946. 
") Gilra ,  Compt. rend. 93, 418; Cfigorfeldt, Urr. d. dent,scl!. 

Literattirangaben zii findrn siud. 

cliem. Gcs. 4, 919; To l l e l i s ,  ebeiida 5 ,  69. 
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sung in  der Kalte reducirt und bei der Behandlung mit Jod 
und Alkalien vie1 Jodoform liefert. 

Ich habe nun zunachst Glycerinather aus Glycerin und 
Chlorcalcium resp. Salmiak nach T o l l e n s  und L o e  sowie auch 
nach Z o t t a  dargestellt und gefunden, dass man eine bessere 
Ausbeute bei Anwendung von Salmiak erhalt; es tritt nun in 
beiden Fallen Reaction erst ein, wenn die Temperatur des an- 
gewandten Bades 270-330" erreicht ; der durch IIydrolyse 
bezw. Dissociation gebildete Chlorwasserstoff ist zweifellos das 
wirksame Reagens bei der  Umsetzung. 

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

Auf Grund folgender Erwagungen gelangt man ohne 
Weiteres zu einer richtigen Auffassung betreffs der Natur der 
gebildeten Producte - was dann auch im Falle des sogenannten 
Glycerinathers experimentell bestatigt wurde. 

Die bei der Einwirkung von Chlorwasserstoff entstehenden 
a- und p-Chlorhydrine 51), 

CH,C1CHOHCH,20H und CH,0HCHC1CH20H, 

zerfallen nun zunachst unter Abspaltung von Chlorwasserstoff, 
ganz analog wie Glycerin unter Wasserverlust bei 430°, in  die 
isomeren a- und /?-Dioxypropylidene , welche daun auf Grund 
der hohen Temperatur ohne intermediare Glycidbildung in 
Acetol bezw. Hydracrylaldehyd iibergefuhrt werden. 

Das Acetol wird darauf grosstentheils in Bcetolharz iiber- 
gefiihrt, zerfallt aber daneben in kleiner Menge in Form- und 
Acetaldehyd. Hydracrylaldehyd seinerseits wird theilweise yer- 
harzen, muss aber auch unter Wasserverlust in Acrole'in uber- 
gehen. 

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

51) Bei den entsprechenden Versuchen mit Glycerin und Pliosphor- 
saure , BorsLure , Kaliumbisulfat bilden sicli natiirlicli die ent- 
sprechenden Phosphate, Borate, Sulfate. 

Annalen der Chelnie 335. Bd. 15 



hyd und Acrolein vereinigt; es lasst sich deshalb bei der in 
Rede stehenden Reaction die Bildung von Formalglycerin, 
Scetaldehydglycerin und iiamentlich auch von a - Bcrolein- 
glycerin 52), 

0-CH, 
CH,=CH--CH/ I 

\o-CH,-CH,OH ’ 

erwarten. Wahrend sich L~LUI, wie oben gezeigt, aus Glycerin 
und Acrolein nur a-Acrole’inglycerin bildet, so erscheint es 
hbchst wahrscheinlich, dass bei Gegenwart voii Spuren Chlor- 
wasserstoffs sich diese Verbindung durch intraniolekulare Addi- 
tion in ,&- Acroleinglycerin, 

,O-CH, 

I I \O-CH, + 1 \O-CH, 
(IH2- CH-CH/o-~H~ CH,--CH,--C’H 1 

I 
CH, 0 ~ -  . - I 

H-0-CH, 

umlagern wird. 
Es ist ja bekannt, mit welch auffallender Leichtigkeit 

dcrolein bei Gegenwart einer Spur Chlorwasserstoffs Alkohol 
unter Bilclung von Triiithoxypropan, CH20C,H,-CH2CH(OC2H,), , 
anlagert j3). 

Hiernach musste sich beim Stehenlassen eines Gemisches 
von Acroleiii und Glycerin bei Gegeiiwart eiiier Spur vou 
Chlorwasserstoff der sogenannte Glycerinather synthetisch dar- 
stellen lsssen; dieser Versuch wurde aber vorlaufig nicht aus- 
gefuhrt, da die andereii Versuehe mit dem To  11 e 11 s ’sclien Gly- 
cerinather die Identitat mit ,& - Acroleinglycerin uber alleii 
Zweifel stellen. 

530 g Glycerin und 10 g Salmiak wurden in einem Bade 
21/, Stunden lang auf 270-33O0 erhitzt; es trat zunachst Lo- 

*’) 1)ie aiidere drnkbare Porinel 
0-CH, 

wild liier iiiclit brriicksichtigt. 
53) 13. I:ischer, Eer. (1. dent,scli. chem. Ges. 30, 3056. 



sung des Salmiaks unter Gelb-, dann Braunfarbung ein, darauf 
fand eine rasche Destillation statt. Der Ruckstand im Kolben 
farbte sich immer dunkler und hatte sich am Eude i n  ein halb- 
festes, schwarzes Harz verwandelt. 

Das Destillat , 340 ccm , wurde zuniichst durch Erhitzen 
auf dem Wasserbade von Acrolein (7 ccm, wasserhaltig, er- 
halten) befreit; dann bei 18 mm Druck fractionirt. Der Haupt- 
antheil (A),  240 g ,  siedete zwischen 22O und SOo, meistens 
Wasser; ferner wurden 33 g Oel (B) vom Siedep. 80--160° 
erhalten. Der Ruckstand im Destillirkolben wog 62 g und 
bestand grossteutheils aus Glycerin. 

Die genaue Untersuchung von A und B gab als Haupt- 
producte neben Wasser 28 g Glycerinather vom Siedepunkt 
168-172O und 12,7 g a-Acrole'inglycerin vom Siedep. 95O bis 
120O unter 16 mm Druck. Nebenbei sind aber auch Acetol 
und Acetaldebydglycerin in geringer Menge und wohl Form- 
aldehydglycerin (spurenweise) vorhanden. Hierdurch erklilrt 
sich, weshalb die niedrig siedenden Glycerinatherfractionen nach 
T o l l e n s  die F e h l i n g ' s c h e  Losung reduciren. Dabei besitzt 
der mittelst Salmiak dargestellte Glycerinather immer einen 
schwach basischen Geruch, was auf der Gegenwart von Spuren 
Pyrazinbasen (aus Acetol und Ammonisk gebildet, siehe oben) 
beruht. Specielle Versuche zeigten , dass Glycerinather nach 
langerem Erhitzen im Einschmelzrohre bei looo mit zehu 
Theilen Wasser nicht im Geringsten verandert wird; ferner 
verfluchtigt 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 Glycerinather, d. h. ,&-Acrolein- 
glycerin, isoliren, so verfahrt man am besten wie folgt: Die 
zwischen 70° und 1000 bei 15 mm Druck siedende Fraction 
wird in zehn Theilen Wasser gelost und neun Stunden lang 
im Einschnielzrohre bei 1 OOo erhitzt , wodurch vorhandenes 
Acetaldehydglycerin und or-Acroleinglyceriu 1 ollkommen in ihre 
Componenten gespalten werden. 

15% 



Uer erhaltene Glycerinather, 24,2 g vom Siedep. 168O 
his 172O, wurde nun auf folgende Weise hydrolysirt: Es wurde 
im Einschmelzrolire mit 90 g Wasser und 20 ccm concentrirter 
Salzsaure neun Stnnden lang auf looo erhitzt. Die Losung 
wurde nun zungchst von 3,5 ccm Acroleinharz abfiltrirt, mit 
Natronlauge neutralisirt und das Wasser dann durch Destilla- 
tion bei vermindertem Drucli entfernt. Der Ruckstand gab 
beim Extrahiren mit Methylalkohol und darauf folgender De- 
stillation 14,05 g Glycerin, bcrechnet 17 g ,  voni Siedep. 170” 
bis lSOo unter 25 mm Druck. 

Die Beohachtung von T o l l e n s  und Lee, dass sich beim 
Erhitzen von Glycerinather mit verdunnten Sauren und darauf 
folgendor Behandlung mit Jod und Natronlauge Jodoform bildet, 
ist nun ohne Weiteres verstiindlich ; das hierdurch gebildete 
Acrolein bezw. Hydracrylaldehycl zerfallt mit Alkali zunachst 
i n  Form- und Acetaldehyd ; letzterer giebt nun bekanntlich 
mit Jod und Alkalien vie1 Jodoform. 

Clel)cr die Eiitslehiiiig ~ U I I  hllylalkoliol auc I:I!cerin uitd 
Oxalsliirr. 

Folgende Beobachtungen betreffs der Darstellung von Allyl- 
alkohol sind zu denen von T o 11 e n s  54) erwahnten hinzuzu- 
fugen. a. Die Versuche gelingen am hesten bei Anwendung 
von reinen Materialien. d. 11. ohne Zusatz von Salmiak. b. Nach- 
dem man einen Rucltstand erhl l t ,  der bei weiterem Zusatz 
von Oxalsaure keinen Allylalkohol mehr liefert, wurde durch 
eine sehr sorgfaltige Untersuchung festgestellt, dass hierin 
neben Wasser und wenig kaum gefarbtem nicht fluchtigen Oel 
nur eine grosse Menge unveranderten Glycerins vorhanden ist. 
Es wurde dies durch die Analyse ires zuruckgewonnenen Gly- 
cerins, durch die Ueberfuhrung in  das krystallisirte Tribenzont 
und namentlich auch mit Hulfe der Thatsache festgestellt, dass 
das durch Fractioniren bei vermindertem Druck zuruckge- 

~~ 

“9 l)iC’.;C ~ !1111~1 lP l l  166, 135; 167, 262 h m .  
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wonnene Glycerin bei der Eehandlung mit. Oxalsaure ebensoviel 
Allylalkohol, wie frisches Glycerin liefert. 

So gaben 200 g Glycerin, welches der Reihe nach niit 
50, 50 und 40 g krystallisirter Oxalsaure behandelt wurde, 
22 g Allylalkohol; der Ruckstand gab beim Fractioniren 127 g 
Glycerin und 9 g bei 269O nnter 2 0  mm Druck nicht fliich- 
tiges Oel. 

600 g Glycerin, ebenso mit 150,  150 ,  120,  120 g Oxal- 
saure behandelt, gaben im Ganzeu 76 ,5  g Allylalkohol; der  Rock- 
stand wog 375 g und gab, nach Zusatz von 225 g frischem 
Glycerin , bei zweimaliger Behandlung mit je  150 g Oxalsaure 
nur 11,5 ccm Allylalkohol. Der Ruckstand wog nun 537 g 
und lieferte bei der Destillation 394, l  g Glycerin vom Siede- 
punkt 174---l8Oo unter 19 mn? Druck; im Destillirkolben 
blieben nun (Bad 265O) 82  g eines sehr dicken, keum gefarbten 
Oeles zuriick. 300 g des znrikkgewonnenen Glycerins gaben 
bei Zusatz von 7 5  g Oxalsaure 19,8 g Allylalkohol. 

Mit ganz specieller Sorgfalt wurde auf die Gegenwart von 
Propylenglycol und von Trimethylenglycol in  den Ruckstanden 
und Destillaten gepriift - aber ohne Erfolg. Acetol und Acro- 
lein entst,ehen ebenfalls hiichstens nur in Spuren. 

Ein ganz analog durchgefiihrter Versuch mit 95 g Aethylen- 
glycol und krystallisirter Oxalsaure (200 g, in zwei Portionen 
hinzugesetzt) zeigte, dass keine Spur von Aethylalkohol, sondern 
nur Kohlensaure und 11 1,7 g Glycolmonoformiat vom Siede- 
punkt 178-183O entsteht. 

Es wurde zuerst vermuthet , dass Trimethylenglycol das 
Zwischenproduct hei der Allylalkoholdarstellung sein konnte - 
was aber sicherlich nicht der Fall ist. Ein Gemisch von 40 g 
Trimethylenglycol und 44 g krystallisirter Oxalsaure spaltete 
Kohlensaure ab, als die Temperatur 180° erreichte, aber es kam 
zwischen 180° und 240° kein Ilestillat iiber; als die Tempera- 
tur nun hoher, 240-280" stieg, destillirten 23 g Oel uber. 
Hierin war aber dllylaikohol hoclistens nur in Spuren vor- 
handen und die Hauptmenge desselben, 15 g, siedete zwischen 



200° und 220° und bestand wohl &us Trimethylenglycolmono- 
formiat. 

Each alle dem scheint mir nun die folgende Auffassung 
der Bildung von Allylalkohol aus Glycerin als hocbst wahr- 
scheiulich; das zunachst gebildete Diformin (wrgl. L o r i  n und 
T o 1 1 e n s), 

C t120H--CH.0CH . 0 
I 
CHzOCH : 0 ’ 

dissociirt bei 220 -250° unter Aineisensaureverlust in Pro- 
pargylalkohol, 

CE20II-C-CH, 
/I li 

welcher dann durch den aus Ameiseneaure durch Dissociation 
sich bildenden atomischen Wasserstoff 56), 

ocJC’ -% oc + o  / k1 -+ o . c ~ o + B I € - ,  
‘OH \H 

zu Allylalkobol reducirt wird. 

Dissociationsversuche in dei Glycidieihe. 

Eine Anlagerung \on  Reagentien, H-X, an Glycid, seine 
Derivate , sowie an Glycidsaure findet bekanntlich ausschliess- 
lich unter Bildung von a-X-Derivaten , wie CH,OH.CHOH-CH,X 
und COOH-CHOH-CH,X, statt; es ist deshalb anzunehmen, dass 
im Glycid 11. s. w. bedeutend mehr active A-Molekule, 

0- 

CH,OI-I--CH--CH,--, 
als active l3 - Molekule, 

I 
CH:0H.CH-CH2.0-, 

vorhanden sein mhssen; die Addition verlauft deshalb nur nach 
einer ICichtung hin. 

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

~~ ~ 

55) Uirse Ltiiiidtw 21S, 221. 



0- 0- 0 

CKSOH-CH-CH2- + CH2OH--C- CH, --+ CH,OH-C--CH,OH 
I I 1 I1 
\ 

umlagern mussen. Ferner  ist nach Erfahrungen mit Propylen- 
oxyd (siehe oben) nicht ausgeschlossen, dass die in geringerer 
Menge vorhandenen activen Molekule I3 sich nach 

I 
CH%OH-CH-CH,O- 3 CH,OH-CH,CH : 0 + CH&H.C'H : 0 f H,O, 

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

Darstellzhng vofi Glycid. 

Glycid ist bis jetzt immer noch ein schwer zuganglicher 
Stoff; e r  entsteht durch Verseifung von Glycidacetat jG). 

H a n r i o t  erhielt ihn in geringer Ausbeute aus a-Chlor- 
hydrin mittelst Aetzbaryts 57). Er entsteht in besserer Aus- 
beute bei der Behandlung von a-Chlorhydrin in absolut athe- 
rischer Losung mit inetallischem Natrium 58). Die Versuche 
von H a n r i o t  uud B i g o t  b e w e i ~ e n ~ ~ ) ,  dass bei der Behand- 
lung mit Aetzbaryt oder Natrium nicht das a-Chlorhydrin selbst, 
sondern die Torhandenen dissociirten Theile desselben, Chlor- 
wasserstoff und Dioxy - a - propyliden, 

CH,OHCHOHCH,Cl HCl f CH,OH-CHOH.CH~ , 
- -~ 

56) Rreslaut l r ,  Jonm. f. pract. Cliein. [ B ]  20, 192. 
") H a n r i o t ,  Ann. d i m .  phys. [5] 17, 112. 
") Bigo t ,  Ann. chim. phis. [6] 22, 482. 
59) Diese Aiinaleii 318, 34. 



eine Rolle spielen. Der Chlorwasserstoff wird durch Bildung 
yon Chlorbaryum resp. Chlornatrium und Wasser bezw. Wasser- 
stoff beseitigt, worauf die Dioxy-u-propylidenmolekiile sich durch 
intramolekulare Addition, 

0-H 0 
--t /\ I 

CH,OH-~H--CH-~ (‘H3OHCH ~~ CH,, 

in Glycid umwaudeln. 
Hiernach sollte man dureh Behandeln von a -  Chlorhydrin 

mit der berechneten Menge alkoholiseheu Kalis bezw. Natrium- 
Bthylats Glycid in  vollig glatter Weise erbalten - was durch 
den Versuch bestatigt werden konnte. Ein Gemisch von ;13 g 
a-Chlorhydrin und 213 g Alliohol wurde zu einer kalten Lo- 
sung von 107,6 g Aetzkali in 430 ccm Alkobol hinzugefugt; 
langsam ohne merkliche Erhohung der Temperatur findet eine 
Ausscheidung von Chlorkalium statt und nach 1 4  stundigem 
Stehen ist die Losung fast neutral geworden. Man filtrirt und 
destillirt nun bei vermindertem Druck; das Glycid wird in 
geringer Menge von dem Alkohol ubergerissen. Nach drei- 
inaligem Fractioniren wurden 95 g Glycid vom Siedep. 62O 
nnter 15 mm Druck erhalten; es besass bei 22O das spec. Gewicht 
1,111 (West  p hal). 

0,2677 g gaben 0,4798 g CO, und 0,1954 H,O. 
Bereclinet fur Geftiiideii 

C,H,O, 
c: 18,65 48,8ti 
H 8,11 8,ll 

Glycid lasst sich bei gewohnlicher Temperatur jahrelang 
unverandert aufbewahren. Erhit.zt man aher 5 g vier Stunden 
lang in1 Einschmelzrohre auf 2O0-22O0, so tritt glatte Um- 
wandlung in  ein schwach gelblicbes Harz von siissein Geschmack 
ein; dasselbe ist in  Wasser leicht loslich und zersetzt sich 
beim Erhitzen auf hoherc Temperatur unter Verbreitung eines 
starkeu Geruches nach Formaldehyd. Es findet hier wahr- 
scheinlich eine dillagerung ron Glycid an die yorhandenen actiren 
Molekiile, 



0 0 
I /\ 

CH,OH -CH-CH2- f H-OCHS- CH- CH, -+- 
OH 0 

CHQOHCH-CH, .0-CH2CH- CHZ 
I /\ i 

statt , wobei naturlich unentschieden bleiben muss, ob bimole- 
kulares Glycid oder ein Gemisch polymoleknlarer Glycide vor- 
liegen. 

Glycid reducirt, entgegen den Angaben der Literatur, 
nicht die F e h l i n g  ’sche Losung; bei achtstundigem Erhitzen 
mit zwei Theilen Wasser auf looo  tritt glatte Umwandlung in 
Glycerin ein; unter genau denselben Umstanden hatte sich eiu 
Gemisch von Glycid und zwei Theilen absoluten Alkohols nur 
in geringer Menge, etwa zu einem Viertel, in a-Monoathyl- 
glycerin umgewandelt. Nach H a n r  i o t  entsteht aus Glycid und 
verdunnter Salpetersaure cc -Mononitroglycerin ”); meine Be- 
obachtungen hieruber waren wie folgt: Eine Losung von 6,25 g 
Salpetersaure vorn spec. Gew. 1,414 in 45 g Wasser wurde 
unter Kuhlung mit 5 g Glycid versetzt; das Gemisch erwarmte 
sich spontan bis auf 30° beim Herausnehnien aus dem Gefrier- 
gemisch und man kuhlte ab, bis dies nicht mehr eintrat. Die 
Titration der Losung zeigte nacli 24 stdndigem Stehen mittelst 
normalen Natriumhydrats die Gegenwart \on 3,53 g freier 
Salpetersaure (angewandt 4,25 g), woraus zu schliessen ist, dass 
sich nur ganz wenig a - Mononitroglycerin gebildet hatte. Die 
Darstellung dieser Substanz gelingt ubrigens glatt aus Glycid- 
nitrat durch Anlagern von Wasser (siehe unten). 

Die Dissociation cles Glycids. 

Es wurden 40 g Glycid langsani durch ein niit Bimsstein 
gefulltes und auf 450° erhitztes Rohr geleitet, der Versuch 
dauertc fiinf Stunden und es  bildeten sich in den ersten 
3*/, Stunden 6,7 Liter Gase, deren Bnalyse durch Absorption 
Folgendes ergab : 

CO 58,2 pC., H, 18,l yC. 

“0) Ann. chin~. pliys. [3]  17, 118. 



Das ubrig bleibende Gas verhielt sich wie Sumpfgas; es 
lagen offenbar nur die Zersetzungsproducte von Form- uncl 
Acetaldeliyd vor 

Die Verbrennungsrohre enthielt am Ende des Versuches 
vie1 Kohle. Es befanden sich 23 g stark riechendes Oel i n  
den Condensationsgef&ssen; hieraus wurden durch Erhitzen auf 
100° 9 ccm Oel vom Siedep. 29-45O gewonnen. Dassellse 
loste sich leicht in  18 g Wasser auf uiid gab dann beim Frac- 
tioniren im Glinsky 'schen Apparate 6,75 ccm fast reinen Acet- 
aldehyd vom Siedep. 24-2S0, oder nach dem Trocknen mit 
Chlorcalcium 5,5 ccm vom Siedep. 22-30°; hieraus wurden 
endlich durch Zusatz eines Tropfens Schwefelsaure u. s. w. 
2,7 ccm Paraldehyd \om Siedep. 118-121° erhalten. 

Die weitere Bearbeitung des zuruckbleibenden Destillats 
ergab Folgendes: Weiteres Erhitzen in eiuem auf 115O er- 
warmten Bade gab 1,5 ccm Oel vorn Siedep. 85-95O. Das 
Oel euthielt Wasser, besass einen starken Geruch 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. 40-55O und 3,2 g Oel (B) vom Siedep. 55O 
bis GOO. Der Ruckstand im Destillirltolben, 4,5 g, begann sich 
nun zu zersetzeii (Bad l l O o )  und der ganze B r u h l - A p p a r a t  
burde mit einer dunnen Srhicht iron unloslichem Metaformaldehyd 
bedeckt. 

Fractionen A und B nochmals bei 22 mm Druck destillirt, 
gaben 2 g Oel voni Siedep. 28--55O, ein Gemisch von Acetol 
und Wasser uud 2,4 g Oel vorn Siedep. 55-70°. Letzteres 
gab bei Zusatz zu einer Losung von 2 g salzsaurem Semi- 
carbazid 10 g Wasser wid 1,3 g Kaliumcarbouat, 1 , l  g rohes 
Semicarbazon oder nach Umkrystallisiren aus 40 g Wasser 
-~ 

'l) Diese Annslen 318, 193-1'38. 



0,55 g vollig reines Acetolsemicarbazon (Nadeln , Zersetzungs- 
punkt 195-200°, siehe oben). 

Aus der wassrigen Acetollosung konnten bei der Behand- 
lung mit essigsaurem Phenylhydrazin in  der Iialte 1,35 g rohes 
Osazon erhalten werden, welches nach zweimaligern Urnkrystalli- 
siren aus Benzol 0,4 g reines Acetolosazon vom Schmelzp. 149O 
lieferte. 

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

Berechnet fiir Gefunden 
%Jw 

N 22,22 22,07 

Die Versuche mit Glycid beweisen somit, dass sich Acetol 
und hochstens spurenweise Acrolein bei der Dissociation bildet, 
die Umwandlungstemperatur (450O) ist aber so hoch, dass sich 
das Acetol grosstentheils weiter in Acet- und Formaldehyd 
spaltet (vergl. Dissociation des Glycerins und auch Abschnitt 11). 

Darstellung vow Epijodhydrin. 

Das Epichlorhydrin eignet sich durchaus nicht fur soge- 
nannte doppelte Umsetzungsrenctionen ; ein Gemisch von 10 g 
Epichlorhydrin, 20 ccm absoluter Aether und 18,4 g gepulvertes 
Silberuitrat konnte z. B. 17 Stunden lang im Einschmelzrohre 
auf looo erhitzt werden, ohne dass sich eine Spur von Chlor- 
silber bildete. Alles deutet darauf hin, dass bei den bekannten 
Umsetzungen dieser Substanz mit Kaliumacetat , Kaliurncyanid 
u. a. dergl. m. sich zunachst durch Anlagerung des betreffenden 
Reagenzes an die vorhandenen actiren Molekule, 

0- 
I 

CH*C~-CH-CH~- + 11-x, 
das Additionsproduct 

O N  
I 

CH,Cl-CH-CH,-X 

bildet. Hierdurcli erklsrt sich, lyeshalb man beim Erhitzen 
von Epichlorhydrin mit troclrnem Kaliumacetat auf 11 5O, wie 



ich gefunden habe 63, vorwiegend dimolekulares Glycidacetat 
vom Siedep. 170° unter 27 mm Druck erhalt; dasselbe besitzt 
hochstwahrscheinlich die Constitutioii 

CH,- O--CH-OCOC’H3 
1 :  

CH8COOCH O--CH, 

und ist einfach dnrch Polymerisation der activen Glycidacetat- 
inolelriile 

0- 

2 PH~COOCH+~H---CH~- 
entstanden. 

E’erner erklart sich hierdurch die sehr merkwurdige Ent- 
deckung, dass Epichlorhydrin, sowie auch n- und @-Dichlor- 
hydrin, welche j a  zunachst, wie schon eingangs erwahnt, unter 
Chlorwasserstoffverlust in Epichlorhydrin iibergefuhrt werden, 
bei der Behandlung mit metallischem Natrium Allylalkohol 
liefern Es tritt wohl hier zunachst Anlagerung von 
Xatrium 64) an die activen Epiehlorhydrinmolekule 

0- OSa 

(‘H,Cl-CH-CH>- f 2 Xa- ~ - (‘H,C’l-CH-CH,Na 

woraus d a m  durch Abspaltung von Chlornatrium (drei Phasen) 
sich Natroxytrimethylen, 

I I I 

CHONa 

hildet. 

62)  Vergl. B r e s l a n e r ,  Journ. f. pmct. Chem. 121 20, 190. 
6 3 )  H i i b n e r ,  X i l l e r ,  diesc Aiinalen 199, 173; T o r n o e ,  Her. d. 

deutsch. chem. Ges. 21, 1286: 24, 2670; A s c h a n ,  ebenda 23, 
1827. Die von Higot  alu 

CH,-~ CH-CH,-CH,-CH- -.-CH, 
-\/ 

0 
\/ 

0 

beschriebene Verbindung, Ann. chim. phys. 161 22, 448, hat 
sich dnrch die spkteren Versuche von K i s c h 11 e r  , (lentrdbl. 1893, 
I, 38 als Blycerindiallylat.her herausgestellt. 

(i4) Diese Annalen 308, 283-292; A c r e e ,  Amer. chem. .Tourn. 29, 
604. 
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Letzteres geht nun bekanntlich 6h) spontan in  Allylalkohol, 
CH,-CH,-CHONa + CH,-CH-CH ?ONa --+ CH,=CH--C'H,OFa, 

I I I I  
iiber. 

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

0- 
I 1  

CH9XCH-CH2- 

als Epichlorhydrin besitzen G G )  ; zweitens muss mehr Dissociation 

iiach 0 
/\ 

H S  + --CH-CH-CH~ 

vorliegen 67), folglich wird hier wirklich sogenannte doppelte 
Umsetzung eintreten miissen - Schliisse, die sich in der Folge 
durchaus bestatigt haben. 

Da sich beim Erhitzen von Epichlorhydrin mit festem 
Jodkalium auf 100° keine nachweisbare Umsetzung zeigte Gs), 

wurde der Versuch bei Gegenwart von Alkohol ausgefuhrt: 
200 g Epichlorhydrin, 720 g Jodkalium (zwei Mol.) und 360 ccm 
absoluter Alkohol wurden unter Ruckfluss elf Stunden lang auf 
80-85O erhitzt. E s  schied sich bei Zusatz von Wasser eine 
grosse Mengc, 340 g Oel a b ;  dasselbe bestand aus viel a-Di- 
jodhydrin 6 ! ) ) ,  Siedep. 140° unter 15 nim Druck, spec. Oew. 2,68 
bei 2 1 O  ( W e s t p h a l ) ;  ferner enthalt das Oel auch Jodoform 
und Epijodhydrin. Da aber das a- Dijodhydrin in  atherischer 
Losung bei der Behandlung mit kalter zehnprocentiger Natron- 
lauge sofort in  Epijodhydrin ubergefuhrt wird, so verfahrt man 
am besten folgendermassen : 

65) G u s t a v s o n ,  Jonm. f. pract. Chem. [2] 46, 159. 
d6) Diese Annalen 298, 208, 212. 
67) Diese Annalen 318, 4-12. 
") Vergl. B e b o n l ,  diese Annalen Snpp1.-Bd. 1, 227. 
") Vergl. Clans,  diese Aiinalen 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 62O unter 24 mm 
Druck iiber , wahrend, das Jodoform fast glnzlich znruckbleibt, 
man braucht nur noch einmal zu destilliren, um ein vollig reines 
Praparat zu gewinnen. Ausbeute 205 g farbloses Oel voni 
spec. Gew. 1,982 bei 24O ( W e s t p h a l ) ,  welches sich rasch, 
wie Jodlthyl dunkel fiirbt. 

Glgcid&rcct. 
0 
/\ 

( ' H y  CH--CH,ONO, 

Dieses Nitrat entstelit aus einem Theile Epijodhydrin, 
zwei Theilen absoluten Aetliers uiid etwas mehr als der be- 
rechileten Menge gepulverten Silbernitrats nach kurzem Er- 
hitzen unter Ruckfluss. Es stellt ein in Wasser unlosliches, 
angenelim riechendes Oel vom Siedep. 62-64O uiiter 15 mm 
Druck nnd vom spec. Gew. 1,324 bei 21,3O ( W e s t p h a l )  dar ;  
beini Erhitzen uber 2000 verpufft die Substanz heftig unter 
Verbreitung eines stechendeii Geruches iiach Formaldehyd. 

0,3393 g gaben 0,381 CO, uiid 0,1342 H,O. 

Berechilet fiir 
C,H,NO, 

c 30,25 
H 4-20 

Gefuiiden 

30.59 
4,39 

Beim Erhitzen mit Wasser auf 1000 entsteht hieraus ein 
in Wasser und Aethcr leicht liisliches Oel, welches wohl a-Mono- 
uitroglycerin darstellt. 

DiglycidBther, 

Sechs Einschmelzrohren, jede ein Gemisch von 3 3 3  g Epijod- 
hydrin, 20 ccm absolutem Aether und 27,4 g trocknem Silber- 



oxyd enthaltend, wurden einen Tag lang auf 60°, ebenso lange 
auf 80° und dann zwei Tage lang auf 95-100° erhitzt. Man 
erhielt nach dreimaliger Destillation 34 g Diglycidather Tom 
Siedep. 103O unter 2 2  mm Druck und Tom spec. Gew. 1,119 
bei 23O (Westphal ) .  Farbloses Oel, leicht loslich in Wasser, 
welches beim Erhitzen auf looo mit uberschussigem Wasser 
glatt in bis- Dioxypropyloxyd, [CH,OHCHOH-CH,],O , Siede- 
punkt 261-262O bei 27 mm Druck, ubergeht. 

0,2325 g gaben 0,4688 CO, und 0,1619 HBO. 

Berechnet fur 
C,HlOO, 

c .55,39 
H 7,69 

Gefiuiden 

54,99 
7,74 

Der Diglycidather wurde namentlich deshalb dargestellt, 
weil man hieraus durch Dissociation und darauf folgende Um- 
lagerung die Entstehung yon Acetolather, 

erwarten konnte. Es 

0 '  

war mir bisher trotz langer Bemuhungen 
unmoglich, die zuletzt genannte Verbindung durch Syntbese 
aus Bromaceton darzustellen. Beini langsamen Durchleiten von 
32, l  g Diglycidather durch eine mit Bimsstein gefullte, auf 
440-450° erhitzte Rohre trat starke Verkohlung ein. Der 
Versuch dauerte drei Stunden und es bildeten sich 9,8 Liter 
Gase. Das Condensationsgefass enthielt neben unloslichem Meta- 
formaldehyd 17,7 g Oel. Aus diesem wurden beim Erhitzen 
auf 1 50° nur 3 ccm Oel vom Siedep. 45-100" hinilbergetrieben, 
offenbar ein Gemisch von Acet- und Crotonaldehyd. Der Ruck- 
stand gab 12,6 g Oel vom Siedep. 80-11f~~ unter 30 mrn 
Druck ; dasselbe bestand grosstentheils aus Diglycidather, da es 
nach achtstundiger Behandlung im Einschmelzrohre bei looo mit  
40 g Wasser 8,4 g bis-Dioxypropyloxyd vom Siedep. 261-262O 
bei 27 mm Druck lieferte. 



Dissociatiolz V O ? ~  Blycidathyliither. 

a-Chlorhydrinmonoathylather, CH2C1(;HOHCH,0C,H,, Siede- 
punkt 85-88O unter 30 mm Druck, entsteht glatt bei 18stiin- 
digem Erhitzeii van gleichen Theileii Alkohol und Epichlor- 
hydriii in  Einschmelzrohren io) auf 160°. Hieraus bildet sich 
dann durch Behandeln mit zwei Mol. gepulverten Aetznatrons 
GlycidathplBther in sehr guter Ausbeute. 

Bei dem Dissociationsversuche wurden nun 37, l  g Glycid- 
iithylather, Siedep. 125-130°, wahrend sechs Stunden durch 
eine mit Birnsstein gefulltc und auf 450° erhitzte Rohre geleitet; 
die Gesammtgasmenge betrug 5,5 Liter. Es befanden sicli 
28 ccni Oel in  den Condensationsgefiissen ; die Untersuchung 
desselben zeigte, dass Acetaldehyd , vie1 unveranderter Glycid- 
Ithylather und Acetolathylather vorlag; nebenbei wurden auch 
8 g eines hoher siedenden Oeles, 80-85O unter 23 mm Druck, 
erhalten, welches moglicherweise das Alkoholat des Glycidilthyl- 
athers, CH,0C,H,CHOHCH20C,H,, darstellt. Die Gegenwart 
yon Acetolathylather in der zwischen 120O und 140° siedenden 
Fraction wurde auf folgende Weise festgestellt. Das Oel, 9,6 g, 
wurde mit 19,2 g Wasser vier Stunden laiig im Einschmelz- 
rohre auf looo erhitzt , wodurch der vorhandene Glycidathyl- 
ather in Monoathylglycerin ubergefiihrt wurde. Das wassrige 
Destillat gab darauf bei Zusatz von Kaliumcarbonat 3 ccm Oel, 
wovon nach dem Trocknen mit Kaliumcarbonat 2 ccm zwischen 
129O und 135O siedeten; dasselbe wurde mit einer Losuiig von 
3 g salzsaurem Seniicarbazid, 1 0  g Wasser und 2 g Kalium- 
carbonat behandelt. D a  sich nach vierstundigem Stehen kein 
Xiederschlag abgeschieden bathe, wurde das Wasser bei ver- 
mindertem Druck sbdestillirt und der Ruckstand mit Benzol 
ausgexogen. Das rohe Semicarbazon, 1,9 g ,  gab nach zwei- 
iualigem Umkrystallisiren aus heissem Benzol 0,95 g des bis 
jetzt noch nicht bekannten Semicarbazons des Acetolathylathers 
als weisses Palver vom Schmelzp. 92O. 

'"j \7ergl. 1: eb  o 11 1, h n i .  chim. p1iys. 131 60, 67. 



0,1981 g gaben 0,3288 CO, uiid 0,1486 H,O. 
0,1217 g ., 

Berechnet Nr Gefunden 
28,6 ccm Stickgas bei 20" und 752,3 mm Druek. 

C,IH,,N,O* 
c 45,28 45,26 
H 8,18 8,33 
N 26,41 26,73 

L'eher Auloraeemisirung und die Einwirkung von verdinnten 
Sauren auf 1,2-Glyaole hezw, Glycerin, 

Nach dem soeben Mitgetheilten beruht die Ueberfiihrung 
beim Erhitzen von Glycerinsaure in Brenztraubensaure und von 
P- Phenylglycerinsaure in Kohlensaure nnd Phenylacetaldehyd 
zunachst auf einer Abspaltung von Wasser von dem hierin vor- 
liandenen P-Kohlenstoffatom, 

CH-CHOH-COOH f H,O und C,H,-C-CHOH-COOH f H,O. 

Diese Methylenderivate gehen dann ohne intermediare Glycid- 
slurebildung in Brenztraubensaure bezw. Phenylbrenztrauben- 
saure iiber. Die Ueberfuhrung von Weinsaure in Brenztrauben- 
stiure beim Erhitzen ist in  ganz ahnlicher Weise aufzufassen; 
dasselbe gilt uberhaupt fur das langst bekannte Verhalten der 
1,2- Glycole gegen Chlorzink oder Kaliumbisufat - was wohl 
ohne Weiteres verstandlich seiii wird. Es lasst sich aber hier 
wie auch bei den fruher beschriebenen Dissociationsversuchen 
mit den primaren und secundaren Alkylhaloiden uiid einatomigen 
Alkoholen die Frage aufwerfen, ob es erforderlich ist, dass eine 
vollige Dissociation in HX (wo X, OH, C1, Br, J oder auch 
andere Radicale darstellt) und das betreffende Methylenderivat 
vorliegen mum, bevor die erwahnten Umlagerungen ointreten. 
&fir scheint dies unwahrscheinlich; es ware deshalb streng ge- 
nommen bei den in Rede stehenden Verbindungen vielleicht 
richtiger, von ihren Umwandlungstemperaturen als von ihren 
Dissociationspunkten zu sprechen. Es ist aber siclier, dass der 
Procentsatz der vorhandenen dissociirten Theile uber eiuer gans 
bestimmten Grenze liegen muss, die sich in der Zukunft genau 
wird feststellen lassen konnen (vergl. Anmerkung 20), bevor 

It ll 

Annelen der Cheinie 335. Bd. 1 6  
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eine Umlagerung des betreff enden Methylenderivats stattfinden 
kann. Hat bei einer bestimmten Temperatur die Anzahl7I) der 
vorhandenen dissociirten Theile diese Grenze noch nicht er- 
reicht, so kann keine Urnwandlung des Methylentheiles ein- 
treten, wohl aber konnen sich die dissociirten Theile, 

(11K')C<t: + H--S, 

oft unter Addition und Bildung von zwei Raumisomeren, 

Hierdurch erklart sich in ausserst oinfacher Weise die Er- 
scheinung von Autoracemisirung 72). 

Die d-Weinsaure geht z. B. bei Gegenwart von Wasser 
bei 165O i n  Mesoweinsiiure uber und bei 175O entsteht da- 
neben auch Traubensaure. Die d-Milchsaure geht bei langerem 
Erhitzen auf 140° in y-Milchsaure uber ( W i s l i  c e n u s ) .  

IIierher gehoren auch die von E. F i s c h e r  und Anderen 
in der Zuckergruppe beobachteten gegenseitigen Umwandlungen 
der Mannongluconsauren , der Gulonidonsauren , Galactontalon- 
sauren, der Arabonribonsauren u. a. dergl. mehr ,  wo durch 
Abspaltung von Wasser von den1 mit Carbosyl gebundenen 
Kohlenstoffatome und darauf folgender Anlagerung sich die 
zwei Raumisomeren bilden mussen. Dasselbe gilt fur die von 
L o b  r y d e B r u y n zuerst beobachtete gegenseitige Umwand- 
lung  on d-  Glucose und d-  Mannose bei gewrjhnlicler Teni- 
peratur mittelst einer Spur Alkalis. W a l d e n  hat in der letzten 
Zeit die interessante Entdeckung gemacht, dass die optisch 
activen a - Brompropionsauren , Bromphenylessigsauren , Brom- 
bernstcinsauren , sowie auch die Bromapfelsihren sich bei ge- 
wohnlicher Temperatur langsam, aber vollstandig in die optiach 

'I) Sie kaiiii naturlicli nuch dnrch Zusntz cines Coiitactmittels gaiu 
bedoutend erlioht werden. (Vergl. diese Annaleii 298, 209 uiid 
318, 36 Anmerkung.) 

'3 Ira1 d e l i ,  Hcr. (1. ileutscli. cliem. Ges. 31, 1420. 
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inactiven, d. h. racemischen Verbindungen umwandeln (Auto- 
racemisirung), wahrend dies bekanntlich bei den entsprechenden 
Chlor- oder Hydroxyverbindungen niemals bei gewohnlicher 
Temperatur, wohl aber bei 140°, eintritt. Es beruht dies ein- 
fach darauf, dass bei den Bromderivaten mehr dissociirte Theile 
vorhanden sind. Diese Thatsachen beweisen auch in ganz 
frappanter Weise , dass die Anzahl vorhandener dissociirter 
Theile ebenfalls uber einer ganz bestimmten Grenze liegen 
muss, welche sich in der Zukunft genau feststellen lassen wird, 
bevor eine spontane Umwandlung eines optivch activen Stoffes 
in die beiden Raumisomeren (Autoracemisirung), 

/a-H a-15 

\b-X t. \b b-X \b --H 
KR'C - RK'C/a.+ -> RR'C 

und 
Klt'c/'2-H 

'b-X' 
eintreteu kann. 

Zum Schlusse sei hier noch auf die Umwandlungen der 
1,2-Glycole durch verdiinnte Sauren bei 100-160@ 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 intermediare Bildung 
von Alkylenoxyd zuruckzufuhren ist ; die vorhandenen aetiven 
Molekule des Alkylenoxydes lagern sich dann, wie oben ge- 
zeigt, in ein Aldehyd, ein Keton oder in ein Gemisch beider 
Producte um. 

Die kiirzlich von K r a s s u s k i 7 3 )  sehr exact ausgefuhrten 
Arbeiten haben Folgendes festgestellt. Bei der Behandlung der 
OlefinhaloPde mit Wasser und Bleioxyd entstehen der Reihe nach 
I )  Halogenhydrine, 2 )  Alkylenoxyde, 3) Glycole. 

K r a s s u  s k i  kommt nun zum Schlusse, dass die Umlagerung 
der 1,2 - Glycole mittelst verdiinnter Salzsaure auf einer inter- 
mediaren Bildung eines Chlorhydrins beruht, uud er stellte fest, 
dass sich die betreffenden Chlorhydrine thatsachlich beim Er- 

'9 Chem. Centralbl. 1902, 1, 628; 11, 19. 
16" 



hitxen auf 150-180° in  Ketone und Aldehyde unilagern. 
Ferner zeigte e r ,  dass die Chlorhydrine beim Erhitzen mit 
15 Theilen Wasser auf looo  ebenfalls dieselbe Umlvandlung 
erleiden ; ist aber gleichzeitig Silberoxyd, BIeioxyd 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 verdunnte Schwefelsaure er- 
reicht werden kann, so muss man hier in  ganz analoger Weise 
eine intermediare Bildung einer primaren Glycolschwefelsaure, 

annehmen. 
Wie gehen nun aber die Halogenhydrine bezw. die pri- 

maren Glycolschwefelsauren in  Aldehyde uud Ketone iiber ? 

Die Thatsachen beweisen, dass dies durch eine intermediare 
Hildung eines Alkylenoxyds geschehen muss; die hierin vor- 
handenen activen Molekule, 

/a-o -.* ,a-O---h 

'b 
GH2,, +- c~lH211'd und c,,H~,, 

\I>- \b-C)- it 

gehen dann, wie oben gezeigt, in  Aldehyde bezw. Ketone uber. 
So giebt z. B. Propylenglycol mit verdiinnten Saurcn bei looo 
(siehe oben) Chlorisopropylalkohol bezw. 2 -  Oxypropylschwefel- 
saure, CH,CHOH.CH,Cl resp. CH,.CHOH-CH,OSO,OH ; die hierin 
vorhandenen 2-Oxy-a-propylidenmolekiile CH,CHOH-CH= gehen 
durch intramolekulare Addition zunachst in Propylenoxyd iiber; 
die activen Propylenoxydmolekule, 

0--- 
A. CH3CH--PH,- Und B. CH,CH--CH,-O, 

I 
lagern sich sodann, wie oben gezeigt, in Aceton und Propylal- 
dehyd urn. Fande eine directe Umlagerung der 2 - Oxy- a-pro-  
pylidenrnolekiile, d. h. ohne intermedigre Eildung von Propylen- 
oxyd statt, so ware nach 

CH,CH--C'H- -- CI€aCII-Cl€,~- --+ (,'H3--C--CH, 
1: 
0 

I 
CI- 

I 
011 



nur die Bildung von Aceton zu erwarten - was aber mit deu 
Thatsachen (es bildet sich vie1 Propylaldebyd und wenig Ace- 
ton) im Widerspruche steht. Solche Reactionen, d. h. ohne 
intermediare Bildung eines Alkylenoxyds bezw. von Glpcid, 
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 Saure, wie Schwefel- 
saure, Phosphorsaure, Salzsaure oder Essigsaure auf 1 50-200°, 
sich unter intermediarer Bildung von Glycid quantitativ Ace- 
to1 bilden sollte. Die Versuche wurden ausgefuhrt, aber das 
Glycerin verwendelt sich hierbei ganzlich in unlosliche Harze ; 
spj tere  Versuche zeigten, dass auch Acetol uuter den vor- 
handenen Bedingungen vollig verharzt wird. Dagegen beobachtet 
man, dass bei langerem Erhitzen von Glycerin und Wasser auf 
ZOOo sich immer eine geringe Menge Substanz bildet, welche 
die F e h l i n g ’ s c h e  Losung in der Kalte reducirt und die mog- 
licherweise mit Acetol identisch sein kann. 

Schlicsslich sei noeh erwahnt, dass in der letzten Zeit 
auch L i e b e n  das Verhalten der I,%, 1,3-, 1,4- und 1,5-Gly- 
cole gegen verdunnte Sauren eingehend discutirt hat 74) ; er 
vermuthet directe Olefindissociation bei den Glycolen - eine An- 
nahme, die mit den Thatsachen unvereinbar ist. 
- _ _ _ _ _  

’*) Monatsh. f. Chem. 23, 60; vergl. auch W o h l ,  Ber. d. deutsch. 
chem. Ges. 347 1140. 

(E’ortsetzung folgt im uaclisteii Hefte.) 

(Geschloeaeti am 27. Juli 1904.) 




