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13. A d e l b e r t  R i i s s i n g :  Ueber den s-Diphenylglycerinather 
und einige seiner Derivate. 

1. Mittheilung. 
[Ails Clem chem. Laboratorium der techilischen Hochschnle zu Braunschweig.] 
(Eingegangen am 5. Jannar: mitgetheilt in der Sitzung von Hru. A. Pinner.) 

Durch eine Reihe ron Untersuchungen beabsichtige ich die Frage 
zu liisen, oh man durch Einfiilirung von Oxyalkylen in Ketone zu 
Substitutionsproducten gelangen kijnne, welche die Fahigkeit besitzen, 
bei Einmirkung ron Amrnoniak n. s. w. den Acetonaminen entsprechende 
Basen, jedoch ron hiiherem Sauerstoffgehalt, zu bilden. Wenn der- 
artige Producte in der That  erhalten werden, so so11 in zweiter Linie 
ermittelt werden, ob durch Behandlung mit Phosphorpentachlorid ihre 
Sauerstoffatome ganz oder zum Theil gegen Halogene sich austauschen 
lassen und weiterhin die hier zii erwartenden gechlorten Amine einer 
inneren Condensation, voraussichtlich unter A bspaltung von Chlor- 
wasserstoff ZII gechlorten Iminen, fahig sind. 

Aus mehrfachen Griinden, deren eingehende Erijrterutig mich hier 
zii weit fiihren wiirde, ersehien mir zunachst das 8-Dichloraceton als 
das  geeignetste Ausgangsmaterial. Durch Ersetzung der beiden Chlor- 
atome durch Phenolreste glaubte ich zu leicht fassbaren , wahrschein- 
lich krystallisirendeti Verbindungen gelangen zu kiinnen , welche mir 
in Folge dieser ihrer Eigenschaft das Studium wesentlich erleichtern 
sollten. Als ich jedoch erkannte, das  durch Oxydation des 8-Dichlor- 
hydrins grossere Mengen von 8-Dichloraceton sich nur schwer beschaffen 
liessen, beschloss ich zu versuchen, ob nicht auf einem Umwege der 
beabsichtigte Zweck leichter erreicht werden kiinne. Die Ersetzung 
der Chloratome des 8-Dichlorhydrins durch Phenoxylgruppen und eine 
nachfolgende Oxydation liessen vielleicht zu gleichen Resultaten gelangen, 
und dieser Weg erachien um so fruchtbringender, als in ereter Linie 
eine Verbindung, der 8-Diphenylglycerinather , zu erwarten stand, 
welche bislang noch nicht beschrieben war ,  jedoch immerhin einiges 
Interesse beanspruchen durfte. 

Die nachfolgenden Mittheilungen haben zuniichst den Zweck, die 
Eigenschaften dieser Verbindung und einige ihrer wichtigsten Derivate 
niiher zu beschreiben. Die weitere Ausfihrung der Arbeit nach der 
erstgenannten Richtung, wie auch das Studium der Einwirkung nitrirter 
rrud mehrwerthiger Phenole auf Mono- und Dichlorhydrin reap. Mono- 
und Dichloraceton mochte ich mir in ihrem gnnzen Umfange vorbe- 
halten. 
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8 - D i p h e n  y lgl y c e r  i II a t  h e r ,  (c6 Hh 0 c H2 . ) (c H 0 H) (CH10 c6 H5). 

Wird das s-Dichlorhydrin, wie es am bequemsten durch Einwir- 
kung ron Halbchlorschwefel auf wasserfreies Glycerin erhalten wird 
(voni Siedep. 176- 1 7 i O ) ,  mit der zur Ersetzung beider Chloratome 
niithigen Menge (2 Mol.) Phenolkaliums zusammengebracht, so erfolgt 
uriter lebhafter Reaction Abscheidung von Chlorkaliurn und Hildung 
von s-Diphenylglycerinlther. Es wurde in der Weise operirt, dass in 
100 g auf dern Sandbade i i i  eiiiem Kolben zum Schmelzen erhiteten 
reinen Phenols G O  g frstrs Kaliiimbydroxyd geliist und zu der noch 
ziemlich heissen Masse durch einen aiifgesetzten Kiihler 7 0  g Dichlor- 
hydrin i n  kleinen Antheilen zugesetzt wurden. Nach beendigter Reac- 
tion wurde l/2 Stunde lang anf deni Wasscrbade erhitzt, mit kaltem 
Wasser versetzt und mit Aether ausgezogen. Das nach dem Ver- 
dunsten desselben zuriickbleibende hellgelbe Oel wurde zur Befreiung 
von den letzten griisseren Mengeii Wassers auf dern Wasserbade eine 
Zrit lang erwlrmt und d a m  im Exsiccator iiber Schwefelsaure der 
Ruhe uberlassen. Durch Umkrystallisiren der nach einigen Tagen 
krystallinisch erstarrteii Masse aus starkem hlkohol wurden perlniutter- 
glanzende Blattchen erhalten, welche bei 80--81" schmolzen, in Wasser 
uiiliislich, sehr leicht liislich i n  Aether, Henzol, Chloroform, heissem 
Alkohol, in kaltem schwerer liislich waren. 

Bei Innehaltung der verlangten Gewichtsmengen und richtig ge- 
leiteter Operation ist die Ausbeute fast quantitativ. Die Elementar- 
analyse dieser Verbindung ergrili die von der Formel rerlangten Zahlen. 

Elementaranalyse: 
Tlicorie Versucli 

C1 ,  180 73.77 73.73 pct .  
Hi6 1 6  (i.56 6.67 8 

03 48 19.tii - 
244 100.00. 

Die Bestlndigkeit dieser Verbindung ist cine grosse; vorsichtig 
erhitzt sublimirt sie zum griissten l 'heil unzersetzt; durch concentrirte 
Kalilauge wird sie nur schwer in ihre Componenten, Phenol und Gly- 
cerin, zerlegt. Die Natriumverbiiidnng, (CsH:, O C H &  C H  ONa, erhllt 
man durch Aofliisen der ~qui ra l rn ten  Menge Natriums in einer Liisung 
des Arthers in wasscxrfreieni Henzol unter Erwarmung ; nach erfolgter 
Liisung des Metalls wird das iiberschiissige Benzol verdunstet und 
der zahe, gelbliche Riickstand iiber dchwefelsaure gestellt; allmahlich 
findet Erstarrnng zii eiiier hier und da krystallinisch erscheinenden 
Masse statt. 

Von der Reinheit dieser Verbindung uberzeugte ich mich durch 
eine Natriumbestimrnung. welchr 8.56 pCt. Natrium statt der berech- 
neten 8.G4 pCt. ergab. 



A c e t y l i i t h e r  d e s  s-Diphenylglycerin8thera, 
(Cs Hs 0 C Ha . ) (C H 0 C 0 C H3) (C HI 0 CS H5). 

Wird Diphenylglyceriniither mit der Quivalenten Menge Acetyl- 
chlorids nach und nach versetzt, BO tritt unter Entwicklung von salz- 
aiiurediimpfen lebhafte Reaction ein, wobei die Masse fliiaaig wird. 
Man erwiirmt nach dem Zusatz des Acetylchlorids eine halbe Stunde 
am Steigrohr, gieast dann in Wasser, w L c h t  das a m  Boden behdl iche 
Oel einige Male mit reinem Waaser , neutraliairt erforderlichen Fallea 
mit Natriumcarbonat und zieht rnit Aether aus. Nach Verdunstung 
desaelben bleibt ein hellea Oel, welchea iiber SchwefelsIiure gestellt 
nach einigen Tagen zu Krystallen erstarrt,  welche aua rnit wenig 
Wasser verdiinntem Alkohol umkryatallisirt werden k6nnen und bei 
70-710 schmelzen. Sie sind uuloslich in  Wasser, leicht lh l ich  in 
Benzol, Chloroform, Aether und absolutem Alkohol. Durch Kalilauge 
ist diese wie die folgenden Verbindungen ziemlich leicht verseifbar. 

Elementaranalyse: 
Theorie Versuch 

204 71.33 71.04 pCt. 

64 22.38 - >  

His 18 6.29 6.46 
0 4  

~. 

286 100.00. 

T r i a c e t y l v e r b i n d u n g  d e s  e -Dipheny lg lyce r in i i t he r s ,  
Cai Ha2 0 6 .  

Wird der e-Diphenylglycerinather atatt rnit der iiquivalenten mit 
der 4-5 fachen Menge Acetylchlorids versetzt und das  fliissig gewordene 
Gemisch liingere Zeit, ca. 11/2-2 Stunden lang, am Steigrohr erhitzt, 
so resultirt, wenn ebenso verfahren wird wie beim Monoacetyliither 
angegeben, ein gelbes Oel, welches nicht mehr krystallisirt und auch 
nicht unzersetzt destillirt werden kann. Die Analyse dieser liingere 
Zeit iiber Schwefelsiiure unter der Glocke der Luftpumpe gehaltene 
Verbindung ergab Zahlen, welche vermuthen Lessen, dass drei Acetyl- 
gruppen die Stelle dreier Wasserstoffatome im Molekiil des Diphenyl- 
glycerinathers eingenommen hatten. 

Elementaranalyse : 
Theorie Versuch 

Cp1 252 68.10 67.84 pCt. 
H22 22 5.95 6.31 )) 

0 s  96 25.95 - 

370 100.W. 
Berichte d. D. chem. Gesellscbaft. Jahry. HIX. 5 
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B e n z o y l a t h e r  d e s  s -Dipheny lg lyce r ina the r s ,  
(c6 H5 0 c H2) ( c  HO c 0 (26 Hs) (CHaO C g  H5). 

In iihnlicher Weise wie mit Acetylchlorid reagirt der Diphenyl- 
glyceriniither mit Benzoylchlorid, nur dass in diesem Falle ein Ueber- 
schuss an letzterem erst bei langerem Erwiirmen seine Einwirkung 
ausiibt. Zur Darstellung des Benzoyliithers wurde iihnlich verfahren 
wie es bei der entsprechenden Acetylverbindung beschrieben ist. Das 
gewonnene helle Oel erstarrte bald zu grossen, scheinbar monoklinen, 
plattenfiirmig ausgebildeten Krystallen, welche aus Alkohol umkry- 
stallisirt werden konnten und bei 6(i-G7O schmolzen. Sie sind unliis- 
lich in Wasser, sehr leicht liislich in Aether, Benzol, Chloroform, 
heissern, absolutem Alkohol. 

Elementaranalyse : 
Thcorie Versucli 

C?p 234 75.S6 75.67 pCt. 
H20 20 5.75 5.73 .) 

Or 64 l h . 3 9  - 

345 100.00. 

T r i be  n z o y 1 v e r b  i n d u 11 g d t  s s-D i p h e  n y 1 g I y c e r i n 5 t h e r s: 
C36 H ~ R  0 s .  

Weit schwerer als die Triacetylverbindung bildrt sich die ‘l’ri- 
benzoylverbindung des Diph~.nylglycerinathers. Nur bei Anwendung 
ron Hrnzoylchlorid i n  grnssem Ueberschuss, etwa der 6-7 fachen 
Mengr, und bei 4--5stiindigem Erhitzen bis m m  Sieden der Fliissig- 
kcit, Versetzen rnit einer verdhnten  Liisung von Natriumcarbonat, 
Ausziehen mit Aether nnd Verdunsten desselben erhiilt man ein helles 
dickes Oel, welches nicht erstarrt und auch nicht unzersetzt fliichtig 
ist, das jedoch, nach liingerem Verweilen iiber Schwefelsaure, bei der 
Analyse Zahlen ergab , welche auf die obige Zusammensetzung hin- 
deuten. 

Tlieori(. Vcrsuch 
c 3 6  432 77.69 77.44 pct .  
H2.9 28 5.04 5.43 B 

96 17.27 - 0 6  

556 100.00. 
Ich nehme davon Abstand, die Constitution dieser dreifach ace- 

tylirten und beneoylirten Verbindungen klar zu stellen, da ein beson- 
deres Interesse daran nicht vorliegen durfte. 

m - D i s  u 1 fon  s a u r e d e s  s- D i  p h e n  y l g  1 y c e r i  n a  t h e r s : 
(HS 0 3  c6 H10 c Ha)(CH O H ) ( C  H2 0 c6 HqS03H). 

Der Diphenylglyceriniither liist sich in concentrirter Schwefel- 
siiure beim Erwarnien rnit tiefrother Farbe zu einer Disulfonsiiure. 



Das Baryumsalz derselberi erhiilt man, wenn man den Aether niit 
iiberschiissiger, concentrirter Schwefelslure so lange gelinde erwiirint, 
bis eine Probe der ziihfliissigen Masse sicb in Wasser klar lost, dann 
in Wasser giesst, mit Baryunicarbonat absattigt und das durch Thier- 
kohle entfarbte Filtrat stark eindunstet. Eine Baryiimbestimmung in 
der so erhaltenen krystallinischen, bei 1 loo getrockneten Masse, ergab 
25.31 pCt. Baryum anstatt der verlangten 25.42 pCt. 

Die freie Saure lasst sich in ziemlich concentrirter LB~ung durch 
Zersetzung des Baryumsalzes mit verdiinnter Scbwefelsaure im rich- 
tigen Mengenverhaltniss, vorsichtiges Eindunsten des Filtrate auf dem 
Wasserbade bis zur schwachen Verfarbung und Stehenlassen iiber 
Schwefelsaure als dickfliissige Masse erhalten, welche sich jedoch in con- 
centrirtem Zustande bei Temperaturerhiihung leicht zersetzt. In  der 
mit Ammoniak neutralisirten concentrirten Liisung erzeugen Bleiacetat 
und Silbernitrat weisse Niederschlage, von denen der durch Silber 
erzeugte sehr bald unter Verfiirbung Zersetzung erleidet; Kupfersulfat 
giebt griine Farbung, nach langerer Zeit griinlich weissen Nieder- 
schlag; salpetersaures Quecksilberoxydul erzeogt rothbraune Farbung 
nnd nach einiger Zeit riithlich-weissen Niederschlag, Eisenchlorid roth- 
violette Farbung, nach liingerer Zeit riithlich-gelben Niederschlag. 

Die Salze der Alkalien und Erdalkalien sind sehr leicht lc7slich. 
LLst man concentrirte Losungen deraelben in flacher Schicht iiber 
Schwefelsaure stehen, so erhalt man nach einigen Tagen dunne, 
wasserhelle Krystallblatter , welche 2 Molekiile ICrystallwasser ent- 
halten, welches sie bei 1100 vollstiindig verlieren. 

Die Analyse des bei 1100 getrockneten Raliumsalzes , erhalten 
durch Zerlegung des Baryumsalzes mittelst einer rerdiinnten Liisung 
von schwefelsaurem Kalium im richtigen Mengenverhaltniss und Ein- 
dampfen des Filtrats, ergab die von der oben angegebenen Formel 
geforderten Zahlen. 

, 

Elementaranalyse: 
Versuch 

1. 11. 111. Theorie 

Cis 180 37.50 37.48 - - p c t .  

0 9  114 30.00 - - - 
& 64 13.33 - 
Kz ~ 

- Hid 14 2.92 2.94 - 

13.56 - )) 

16.40 )) 
- - 78 16.25 

480 100.00. 
Die Constitution des Diphenylglycerinathers, welcher gleichzeitig 

einen s e c u  ndi i re  n Alkohol reprasentirt, liess von vornherein kaum 
einen Zweifel auf kommen, dass bei der Bildung der Disulfonsaiire nur 
die beiden Phenylgruppen betheiligt waren; ebenso konnte bei An- 
wendung iiberschiissiger Schwefelsaure und in Anbetrarht der Gleich- 

5* 
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werthigkeit der beiden Phenylgruppen der Eintritt der Sulfnngruypen 
nur symmetrisch erfolgt sein. Wohl aber war die Stellung der ein- 
getretenen Sulfongruppen im Kern unbestimmt. O b  hier eine reine 
Saure rorlag oder ein Gemiscti ron Isomereu, konnte ohne Weiteres 
nicht ermittelt werden, da  die grosse Liislichkcit der Salze wie die 
Unmiiglichkeit, zu leichter zu charakterisirenden Verbindungen, wie 
Aethern und Amiden, XII gelangen, eine Ermittelung nicht zuliessen. 
Dagegen gab das Verhalten des Kaliunisalzes gegen Kaliumhydroxyd 
die gewunschte Aufklarung. Als namlich das Kaliumsalz mit hochst 
concentrirter Kalilauge im geschlossenen Rohr auf 140- 1500 10 bis 
12  Stunden lang erhitzt wurde, trat eine Spaltung in Glycerin, Resorcin 
und schwefligsaures Kaliurn ein im Sinne der Gleichung: 

CH:, 0 ct3 H I S  OsK 

~ H O H  

C H ~ O C ~ H I S ~ ~ K  

! 

+ 2 K O H  + 2 H 2 0  = C3Hg(OH)3 
! 

+ 2CsH1(0H)0 + 2KaSO3.  
Der  breiige Inhalt der Riihre wurde nach dern Erkalten mit 

Salzsaure neutralisirt und mit Aether mehrmals auagezogen. Nach 
dern Verdunsten desselben blieb eine Krystallmasse, welche sich nach 
dern Schmelzpunkt und sonstigem Verhalten gegen die beziiglichen 
Reagentien als Resorcin zu erkennen gab, dem nicht die geringste 
Spur Hydrochinon beigemengt war , ebeneowenig wie Chinon, dae 
immerhin aus diesem hatte entstehen konnen. 

Die riickstiindige wlsserige Losung wurde der Destillation unter- 
worfen, wobei ein starker Geruch nach Akrolei'n auftrat, der an Inten- 
sitiit noch zunahm, als das Destillationsproduct zur Entfernung dee 
griissten l'heils des Wassers uber gebranntem Kalk nochmale destillirt 
wurde. Im Ruckstande der ersten Destillation konnte neben Chlor- 
kaliuni und unzersetztem Salz schwefligsaures Kalium unschwer nach- 
gewiesen werden. 

Alle Versuche, welche zur Erlangung des Aethyliithers bislang 
angestellt wurden, ergaben ein negatives Resultat. Chlorwasserstoffgas 
hattr auf die Lijsung der Saure in Alkohol keine Wirkung, da dae 
rorhaodene Wasser naturgrmiiss die Hildung des Aethylathers ver- 
eitelte. 

Bei der Einwirkung rnn Jodathyl auf Salze der Disulfonsaure 
wurde irntner nur die freir Saure neben Alkohol, unzersetztem Salz 
uiid Jodrnetall erhalten , ein Umstand , der wahrscheinlich erscheinen 
llsst, dass die Aether, wenigstrns bei erhiihter Temperatur, Existenz- 
fiihigkeit nicht besitzen. 




