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Mitteilungen. 
263. A. Wohl und B. M y l o :  

6ber die Daretellung von Aorolein. 
[Mitteilung aus den1 Organ-clieni. Laborat. der Techu. Hochschiile Danzig.] 

(Eiugcgangen am 18. J u n i  1912.) 

Dns Acrolein laBt sich bekanntlich in Substanzen mit mehrfacher 
Kohlenstoff-Doppelbindung iiberfiihren ; solche leicht polymerisierbnreii 
Stoffe haben seit der Darstellung des Bakelits und insbesondere seit 
der Verwirklichung der Kautschuk-Synthese I) ein erhijhtes Intekesse 
gewonnen. ALIS diesem AnlaB seien die folgenden Versuche z u  eioer 
rationellen Darstellung des Acroleios, die zu einer befriedigenden L;i- 
sung der Aulgabe gefiihrt haben, etwas eingehender beschrieben. 

Fiir die Uberfiihrung des G l y c e r i n s  in A c r o l e i n  siud aufier 
der schon von R e d t e n  b a c h e r  angegebenen I)arstellungsmethode rnit 
Hilfe von ICaliurnbisulint, iiber die eine lange Reihe von Yeroffent- 
lichungen ?) vorliegt, auch VerFahren linter Benutzung anderer Kata- 
lysatoren beschrieben, so Phosphorsaure, Borsaure rind Aluminium- 
sulfat 9. 

Die fur die e inzelnen Metlioden angegcbenen Ausbeiiten an Acrolein 
schwanken in weiten Grenzen (20-60° /~) ,  nicbt nur bei Verwendung ver- 
schiedener Tiatalysatoren , sondern auch bci dem am meisten benutzten Dar- 
stellungsverlabrcn mit Kaliumbisulfat,, trotzdem die Vorschriften wesentliche 
Abgndcrungen in der Arbeitsmeise oft gar nicht erkenneii lassen. Als Ur- 
sache d a h r  kommcn eine ganze Reihe von Umstinden in Betracht. Einnid 
ist nach inehreren, in dcr Literatur angegebenen Vorschriften das mit Iialiuni- 
bisulfat gewonnene Acrolein von der enktehenden s c h s e f l i g e n  SHure nicht 
besonders befreit worden, die Ausbeuten also dann um den Gehalt nn 
Schweleldioxyd (nach unseren Versuchen durchschnittlich 10 O,’O) zu hoch an- 
gegeben. In andefen Fillen enthilt das Acrolein betriichtliche Mengen 
Ace t a id  e hyd4). 
_____ 

1) Die gemeinsame Beziehung beider Gebiete tritt hervor, wenn man 
R a k c l i t  u w .  als Polymensatiansprodukte voii Methylenderivaten des tauto- 

ineren Phenols, CHn: C<CH: CB>CO, auffalt. CH: CH 

9 Lit. vergl. Meyer-  J a c o b s o n ,  Bd. I, 1, Anm. auf S. 996 und 997. 
3) In1 hiesigen Laboratorium wurde auf Yorschlag von Dr. A. Halin 

einigc Zeit, lang aurh Kieselguhr als Katalysator benutzt , doch ciitstehen 
dabei relativ grol3e Mengen Acctalclehyd : Aiisheute an Acrolein ca. 20°/o der 
Theorie. 

’) Lockcmann untl Lisvlie, J .  pr. [.‘I 71, 474 1190.51; Nef, A. 335, 
‘21; vcrgl. nw:h Anm. 3. 
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Ferner aber wird, nie sich insbesondere im weitercn Verlanf dieser 
Untersuchung gezeigt hat, die A r t  d e r  U m s e t z u n g  des Glycerins nnd 
damit die Acrolein-Ausbeute durch die Reiktionstemperatur in entscheidender 
Weise beeinflul3t. DemgemiB ist neben der Art dcs Erhitzens die Menge 
des verarbeiteten Glycerins im VerhiLltnis zur GrBSe des ReaktionegefiLDes 
wesentlich, da ja von der Scliichtdicke die gleichmal3ige Durchheizung ab- 
hingt. Auf diese Abhingigkeit der Realition von schwer reproduzierbaren 
Uinstinden ist es wohl zuriiclizufbhren, daS vereinzelte hohe Ausbeuteangaben 
(50-60 0 der Theorie I)) von anderen Autoreii nicbt bestbtigt worden sind. 
Mit Sicherheit werden bei Verarbeitung einigermioen gr6Serer Mengen Glg- 
cerin im allgemeinen nicht mehr als etwa 25-300/0 der Theorie erhalten. 

Zunachst wurde d a j  ubliche l>urstellungsverfahren mittels K a - 
l i u m  b i s u l f n t  mit der bisher nicht beschriebenen Abiinderung wieder- 
holt, von einer verhaltnismiiI3ig kleinen Menge Glycerin auszugehen 
und weitere Mengen nachllieBen zu lassen, Dabei zeigte sich, daI3 
auf diese Weise Ausbeuten bis zu etwa 600/ , ,  eioes Rohacroleins er- 
halten werden koonen, die aber (vergl. oben) auch beim rorsichtigen 
Erhitzen und schon in den zuerst aufgefangenen Anteilen schweflige 
Sliure enthalten (durchschnrttlich 10 O l o ) .  Handelt es sich also um 
d i e  Ge\\innung eines von schwefliger Saure freien Produktes, so ist 
d i e  Reinigung rnit Bleioxyd nicht zu umgehen, eine recht unangenebme 
und wegen der leichten Polymerisation des Acroleins mit betracht- 
iichen Verlusten verkniipfte Operation. 

Ahnlich v i e  das Knliumbisulfat verhalten sich A l u m i n i u m -  
s u l f a t ? )  und, wie wir festgestellt haben, auch F e r r i -  und K u p f e r -  
s u l f a t ,  kurz alle diejenigen Sulfate, die bei verhaltnismaI3ig niedriger 
Temperatur freie Schwefeleaure abgebeo. N a t r i u m -  und K s l i u n i -  
s u l f a t  hingegen sind vollig indifferent und licfern uberhaupt kein 
Acrolein. 

E s  wurde nun beobachtet, daB schon, wenn man von den Alkali- 
sulfaten zum C a l c i u m s u l f a t  iibergeht, Glycerin wieder unter Bil- 
duug von Acrolein umgesetzt wird. Diese Peststellung fuhrte dam,  
die  neutralen Sulfate der Erdalkalien und Schwermetalle allgemein 
a u f  ihre Wirkung zu untersuchen, und dabei ergab sich, daI3 sie 
siimtlich mehr oder weniger stark das  Glycerin im gewiinschten Sinne 
zersetzen und das so hergestellte Acrolein vollkommen oder doch bis 
auf Spuren l re i  Ton schwetliger Saure ist. Hinsichtlich Ausbeute und 

') A. W o h l  und L. Neuberg ,  B. 32, 1352 [I8991 bezw. Griner ,  A. cli. 
is] 26, 367 [1892l. 

9 S e n d e r e n s ,  C. r. 161, 530 [1910]. Die Angabe 105-1100 daselbst 
bezieht 'sich auf die Temperatur dar abziehenden DiLmpfe, n i c h t  aber, wie 
miherstanden worden ist (C. 1910, 11 1528), auf die Reaktionstemperatur. 



Reinheit des Acroleins erwies sich das  M a g n e s i u m s u l f a t  als der  
Ijrauchbarste Katalysator. Bei Destillation kleiner Mengen Glycerin 
(100 g) dsmit aus einem uber freier Flamme erhitzten Metallgefaa 
werden ca. 44 O l 0  der Theorie eines sehr reinen Acroleins erhalten 
und ebenso bei einer Verarbeitungsmenge bis zu etwa 600 g,  wenn 
man (vergl. oben bei Kaliumbisulfat) Glycerin in das ReaktionsgefaB 
nachfliel3en labt. I n  dem Mabe aber, als die Glyceriomenge ver- 
@Bert wird, geht auch- mit dieser AbLnderung die Ausbeute zuruck 
(z. B. bei 1 k g  Glycerin auf ca. 29 O l 0  der Theorie); durch Anweri- 
dung eines Kessels mit Ruhrwerk wiirde man voraussichtlich wegen 
tler gleichrnHBigeren Durchheizung auch grobere Mengen Magnesium- 
sulfat und Glycerin aul gegebener I le izf lbhe mit hoherer Ausbeute 
Yerarbeiten kijnnen. 

Uni ohne solche fur gewohnlich in1 Laboratorium nicht verfug- 
bxren uechanischen Mittel die Acrolein-Bildung unter genau definierten 
‘Temperaturbedinguogen zu studiereo , wurde nun der Weg einge- 
schlagen, G l y c e r i u  i n  D a m p f f o r m  iiber den e r h i t z t e n  K a t a l y -  
s a t o r  zu leiten. Dazu erwies sich ein senlirecht stehendes, elektrisch 
geheiztes Metallrohr als sehr brauchbar, bei dem leicht durch Itegu- 
lierung der Stromstarke die giinstigste Reaktionstemperatur eingestellt 
und durch eine pnssend vorgelegte Kolonne unverbrauchtes Glyceriu 
z u  erneuter Urnsetzung zuriickgefuhrt werden konnte. Man erhalt so 
i n  etwa 5 Stunden aus l’la lig Glycerin G o o l o  der Theorie an Acro- 
lein, vollkonimen frei y o n  schwefliger SSlure und auch sonst sehr reiu 
(Sdp. 50-52O) und kann also in eiuem Arbeitstage etwa 1 kg Acro- 
lein herstellen; eio besonderer I-orteil liegt noch darin, daW ohne Be- 
eintriichtigung der Ausbeute nucli rerdunntes Glycerin verarbeitet 
werden kann. 

Die Wasserabspaltung ails Glycerin kaun, je nachdeni die sekun- 
d i r e  oder primare Hydroxylgruppe austritt, in zwei Hauptrichtungen 
vor sich gehen, entsprechend der folgenden Reaktionsgleichung : 

+--t CK (OH). CH? . CHO - + CH? : CH. CHO (11. 
<--? CH1(OH).CO.CK, ----+ CHtO + CHs.CHO (11,- 

Sowohl das  Auftreteu von Oxy-aceton und seine Zersetzung in 
Pormaldehyd und Acetaldehyd (ll), als auch den Ubergang von P-Oxy- 
propionaldehyd in Acrolein (1) hat Nef  unter etwas anderen Ver- 
suchsbedingungen in einer ausfiihrlichen Experimentaluntersuchung 
nachgewiesen. Fur das yon ihni I )  forniuliertc Auftreten ron Methylen- 

1 )  A .  335, 200. 
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verbindungen (mit zweiwertigem Kohlenstoff) ale Zwischenprodukten, 
fehlt aber eine experimentelle Begriindung, wahrend die Bildung von 
Ketonen und Aldehyden aus intermediar entstandenen Enolen durch 
zahlreiche Erfahrungen gestutzt wird (vergl. z. B. die bei niederer 
Temperatur durchgefiihrte Umwandlung der Weinsiiure in  Oxalessig- 
siiure I)). 

Unter den von N e f  eingehaltenen Reaktionsbedingungen (Gly-  
c e r i n  uber B i m s t e i n  bei 450°) verlsufen die Reaktionen I uod I1 
etwa mit g l e i c h e r  Geschwindigkeit 3; die hier beschriebenen Ver- 
suche zeigen, da13 die Reaktion I, die zum Acrolein fiihrt, bei niederer 
Temperatur begunstigt ist,  denn wir erhielten bei 330-340° m e h r  
als die Halfte der Theorie an Acrolein, ohne wesentliche Mengen 
niedrig siedender Nebenprodukte, wiihreud bei einer um 30° hoheren 
Temperatur bereits betriichtliche Mengen Acetaldehyd (aus Oxy-aceton) 
auftreten. Das entspricht der Erfahrung, da13 die T e m p e r a t u r  fur  
die Wasserabspaltung bei s e  k u n  d a r  e n Alkoholen (Reaktion I) erheb- 
lich niedriger liegt, als bei p r i m i i r e n  Alkoholen (Reaktion II)a). Ein- 
geleitet wird diese Wasserabspaltung durch die Bindung des Glyce- 
rins an Magnesiumsulfat usw. Ob hier ein Additionsprodukt der Zu- 

,O 
sammensetzung Mg,' O- /OH , oder das  normale basische Salz 

lo-- s\Glyc. 
(HO) Mg 0- ,,,O einer Glycerinschwefelsiiure, GIJ-c.- &=,o, vorliegt, ist nicht 

ohne weiteres zu entscheiden. Sichtlich ist aber die Fahigkeit, solche 
Doppelverbindungen zu bilden, davon abhingig, daI3 infolge einer in  
gewissen Grenzen liegeuden Basizitat des hletalloxydes der ungesiittigte 
Charakter des Schwefelsaureanhydrid-Anteils noch zu einem genugen- 
den Betrage erhalten bleibt, ohne daO bereits bei der zur Spaltung 
erforderlichen Temperatur freie Schwefelsaure auftritt. Die Basizitiit 
der Alkalimetalle iibersteigt diese Grenze; sie reicht in der Span- 
nungsreihe 

Mg Mu Zn F e  Ni  P b  Cu') 
+ 1.5 + 1.1 +0.8 +0.66 +0.6 +0.19 -0.3 V 

bis e tws zum Blei, und das  Uberschreiten dieser Grenze irn andereo 
Sinne macht sich vom Kupfer an dadurch geltend, daO nun durch 
Auftreten freier Schwefelsiiure Nebenreaktionen unter Bildung von 
Schwefeldioxyd einsetzen. Innerhalb der Grenzen scheint die Brauch- 
barkeit der Sulfate vom Magnesium zum Blei nbzunehmen. 

1) A. Wohl und C. Oester l in ,  B. 34, 1139 [1901]. 
*) A. 336, 209 und 223. 
3 Vergl. z. B. Z. Ang. 46, 1217 [1912]. 

a) Meyer-Jacobson I, 1, 216. 
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D a r s t e l l u n g  Y O U  A c r o l e i n  m i t t e l s  M a g n e s i u m s u l f a t  i m  
Hei  z r o  h r. 

Zur Zersetzung des Glycerins ist ein elektrisch geheiztes Kupferrohr mit 
Riicklaufvorrichtung geeignet, wie es in ahnlicher Anordnung schon von 
Bou  v e a n l t  l) fir  andere Zweckc verwendet .worden ist. Die Lange des 
Rohres betriigt 95 cm, sein Durchmesser 35 mm. Der zur Heizung dienende 
Nickelindraht von ca. 60 m Liinge und 1 mm Starke (Widerstand ca. 30Q) 
wirtl auF das rnit einer 3 mm dicken Schicht von Asbestpappe isolierte 
Rohr so aufgewickelt, dall die Windungen an den Enden ca. 1 mm, in der 
Mitte des Rohres 2-3 mm Abstand haben. Dadurch wird eine gleichm33ige 

Temperatur dcs Rohres erzielta), die fur einen guten 
Verlauf der Reaktion unbedingt notwendig ibt. Um die 
Warmeabgabe nach auBen einzuschrhken, mu8 man es mit 
einer starken Schicht von Asbestpnppe umgeben. Der 
untere Teil des Rohres tragt einen Flansch, der niittelb 
Schrauben und zwischengelegter Asbestpappe die dichtc 
Verbindung mit einem ca. 750 ccm fassenden Kupferkolben 
mit seitlichem Tubus3) gcstattet, der obere Teil kann 
mit IIilfe einer seitlichen Abzweigung und eines Glssrohres, 
wie es atis der Figur ersichtlich ist, mit dem untereu /’ I 

9 B1. [4] 8, 120. 
?) Niitigenfalls mull der licisdraht ;in den Enden des Rohres, an wel- 

,then die Abkiihlang betrichtlich is!, in tloppelter 0 t h  drcifacher Lage ge- 
wickclt werden. 

3) Der Apparat niuB in  srinen samtlinhen Teilcn hart gel6tet scin. 



Tubus verbnnden werden. Vor Anstellung des Versuches wird das Rohr auf 
gleichmiillige Temperaturbeachaffenheit gepriift und far die einzelnen Tempe- 
ratoren die Stromstarke ermittelt. 

Das Rohr wird mit 320-350 g entwtssertem Magnesiumsulfat 
von ungefiihr ErbsenkorngroBe beschickt. Die passende Kiirnung 
lHBt sich durch vorsichtiges Erhitzen vom krystallisiertem Magnesium- 
sulfat erreichen, das in nicht zu dicker Schicht auf einer Pfanne aus- 
gebreitet und wahrend der Entwiisserung standig geriihrt wird. Zu 
fein gekiirntes Sulfat, das zu . einer Verstopfung des Rohres fiihrt, 
mul3 durch Aussieben entfernt werden. A und B sind Kolonnen 
nnch Hahn’), die, wie der Autor schon angegeben hat, eine sehr 
gute Trennuog der Zersetzungsprodukte des Glycerins ohne sonderliche 
aberwachung der Apparatur ermiiglichen. Die Kolonne A ist mit 
gesiittigter Kaliumchlorat-Losung (Sdp. 1040), B rnit Aceton gefullt. 
C ist eine Mehrkugel-Kolonne rnit Vakuummantel. Die Kolonne A 
verhindert ein Ubergehen unzersetzten Glycerins, durch die Kolonne B 
werden Wasser und Acrolein getrennt, mit Hilfe der Kolonne C 
werden die letzten Anteile von Wasser zuriickgehalten. Das Bad D 
wird auf 120°, das Bad E auf 75-800 geheizt. Die Kiihlschlange 
und die als Vorlage dienende Woulffsche Flasche, die rnit dem Ab- 
zuge in Verbindung steht, werden rnit Eis gekiihlt. 

Die Temperatur des Katalysatorrohres soll 330-340° betragen 
(220 Volt, ca. 4.6 Amp.); sie wird mittels vorgelegten Widerstandes 
nach der Amperezahl’) eingestellt. Jetzt wird rnit Hilfe des Tropf- 
trichters F Glycerin (S7-prozentig) in ziemlich lebhaftem Tempo in den 
mit einem Dreibrenner erbitzten Kuplerkolben eingetropfelt. In Kiirze 
beginnt oben ein lebhafter Strom von Wasser, Acrolein und den 
iibrigen Zersetzungsprodukten des Glycerins zu entweichen. Die Ko- 
lonne A soll n u r  schwach arbeiten und Glycerin von ihr nur in ma- 

. Biger Menge zurucktropfen. Das Thermometer der Kolonne A zeigt 
i n  der Regel 110-120°; das der Kolonne B ca. 60°, das Thermo- 
meter von C 50-52O. Die Reaktion ist dano in geregeltem Gaoge, 
wenn in der Kolonne A, worauf besonders zu achten ist, nur miif3ige 
oder gar keine Entwicklung gelblichbrauner Diimpfe auftritt. Im an- 
deren Falle ist entweder die Temperatur des Katalysatorrohres zu 
hoch oder, wenn diese richtig eingestellt war, die Menge des Glycerins 
‘ZU klein und dementsprechend durch schnelleres Zutriipfeln zu ver- 
griil3ern. Die UnregelmiiBigkeit in der Zersetzung des Glycerins 

1) B. 48, 419 [1910]. 
2) Bei Zunahmo der Stromstarke urn 0.1 Amp. betrug die Temperatur- 

steigerung ca. loo. 
Berichte d. D. Cham. Geaellschait. Jahrg. XXXXV. 134 
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macht sich sofort durch ein Sinken des Thermometers in C bemerkbar, 
und das  Acrolein 1st dann durch Acetaldehyd verunreinigt. Wenn 
der Apparat richtig eingestellt ist, so rerarbeitet e r  ohne sonderliche 
i;'berwachung l'lz kg Glycerin in ca. 5 Stunden mit einer Ausbeute 
von G O o / ~  der Theorie an Acrolein, ohne da13 h n e r h a l b  der angege- 
benen Zeit der Katalysator erneuert zu werden braucht; war die Ent- 
wasseriing genugend vorsichtig durcbgefubrt, so ist e r  auch noch 
lHnger wirksam. 

Durch die beschriebene Apparatur, bei der das Rohprodukt so- 
fort eiuer zweimaligen Destillation unterworfen wird, werden die 
Verluste an Acrolein durch unnbtiges Stehenlassen in Gegenwart der  
ubrigen Zersetzungsprodukte des Glycerins und dadurch bedingte 
Polymerisation auf ein Minimum herabgedruckt; auch wird Jas Iiistige 
UmgieBen der Destillate vermieden. Diese vorteilhafte AbHndernng i u  
der Versuchsanordnung ist schon seit 3 Jahren irn Gebrauch und 
wurde zuerst von Hrn. Dr. A. H a b n  gelegentlich der oben erwiihnteii 
Versuche niit ICieselgur angewendet. 

D a r s t e l l u n g  v o n  A c r o l e i n  m i t t e l s  h l a g n e s i u m s u l f n t  o d e r  
K a l i  u m b is u I I a t  i r n  hl e t a1 1 g e I aI3. 

Handelt es sich urn die Darstellung eines von schwefliger Saiire 
freien Acroleins in nur mafiiger Menge, so wird das Katalysatorrohr 
durch ein uber freier Flamme odw besser in einem Luftbade (350O) 
geheiztes Metallgef%B von 2-3 I Inhnlt ersetzt, das mit 100 g Glycerin 
und 1GO g entwassertem M a g n e s i u m s u l f a t  beschickt wird. Inner- 
halb von 2'12-3 Stunden werden weitere 500 g Glycerin in das 
ReaktionsgefHW gegeben. Die Ausbeute betragt 43 O/O der Theorie mi 
Acrolein voin Sdp. 50-52O. 

Uieselbe Apparatur lii13t sich auch bequem z u r  Darstellung. des 
Acroleins mit Hilfe von I i a l i u m b i s u l f n t  remenden.  Das  GefhB 
wird rnit 400 g Knliumbisulfat und 200 g Glycerin beschickt und 
uber k l e i n e r  Flamrne erhitzt. Wenn die Reaktion lebhaft im Gauge 
ist, werden weitere 300 g Glycerin hinziigetropfek. Die Daiier des 
Versuches betragt ungefahr 1 ' I ?  Stunden. Das erhaltene Acrolein 
zeigt den Sdp. 50--54O. Wenn gegen Ende der Renktion der Siede- 
punkt des Acroleins zuruckgeht und gleichzeitig eine ziemlicb plotzlich 
auftretende, rnnssenhafte Entwicklung von schwefliger Sliure zu beob- 
achten ist, mu13 der Yersuch sofort uuterbrochen werden. Die Ails- 
beute an Acrolein erreicht cii. von denen aber, wie Schwefel- 
bestirnmungen gezeigt haben, cn. loo/, auf einen Gehalt an schwefliger 
S h i r e  zit setzen sind. 



T e re; 1 e i c h e n d e Y e r s u  c h e ni i t  Y e r s c h i e d e n e n M e t  a1 1 s u 1 f a t e  n. 
Im Folgenden sind die mit den verschiedeuen Katalysatoren 

durchgefuhrten Versuche tabellarisch zusammengestellt. 

12 
13 
14 
1'5 
16 
17 
18 
19 

T n b e l l e  I. 

250 
2 O i  

2000 
750 I 

250 I 
500 
500 

lo00 

- - 
Nr. 

1 
2 
3 
4 
5 
6 
7 
8 
9 

10 
11 

- __ 

f l  yceri 
hlenge 

F: 

184 
540 
92 
540 
540 
184 
665 
100 
184 

- 

~ 

Katalysator 

c! 

300 Fez 
74 f l l a ( S O 4 ) ~  
300 CO SO1 
100 Pb SO4 
600 CaSO, 
320 XnSOd 
775 FeSO, 

160 B 
160 Mg SO4 

500 I 6SO 
1000 ,1300 * 

550hInS0, 1 
200 Chromsiaun 
550 Fe SO4 
350 NiSO, 1 
'iOOZnSO4 1 
300 n I 
300 x 1 

I 

275 N g  SO, 

Std 

1 ' 12  

1 ' l a  
2'12 
2'12 
1 '14 
2 
1 'I9 
1 
3 '12 
3 '/a 

- 
sic 

i. leias I 
I 

hehr vie1 18 
>> 80 
D I 14 

37 
I 82 
1 41 

sehr wenig 152 
I 27 
I 43 

- ' 100 
: 113 

- 
- 
- 
- 
- 
- 

T a b e l l c  11. 
- 

nicht geprtilt 
sehr wenig 

Spuren - 
- 
- 
- 

! 50 
I ' 40 1 520 

202 
73 1 181 

I 159 
I 175 

40-500 
45-550 
45-550 
50-520 
50 - 530 
35-510 
50-52' 
49-530 
50-520 
50-530 

51O 

35-510 
45-48' 
25 - 520 
49-510 

50° 
52O 
520 

50-52' 

lusbeute 
in OlO der 
Theorie 

16 
24.4 
25 
11.2 
24.8 
36.6 
43 
44.2 
38.4 
32.7 
18.5 

38.5 
39 
49 
50 
56 . 
59.3 
60 
57.3 

Die Versuche der Tabelle I wurtlen in RIetallgefaDen von passen- 
der GroBc mit den nngegebenen hfengen vou Glycerin (wasserfrei) 
und entwassertem Katalysntor (pulverigem) vorgenommen. Bei Ver- 
such 7 wurde 87-prozentiges Glycerin benutzt. Es wurde stets uber 
freiem Feuer erhitzt. Die Tersuche Nr. 8-11 zeigen die Abnahme 
i u  der Acrolein-dusbeute mit zunehmender Schichtdicke des Glycerin- 
Magnesiuiiisullat-G emenges. Ein zu piedriger Siedepunkt des Acroleins 
hat seine Ursache entweder in der Bildung von Schwefeldioxyd oder 
von Acetaldehyd, letzteres bei zu hoher Reaktionstemperatur. Dies 
gilt auch fur die T'ersuche der Tabelle 11, bei denen das elektriscb 
geheizte und mit dem entwasserten, grob gekornten Katalysator be- 
schickte Kupferrobr zur Verwendung kam. Es wurde hier stets 
87-prozentiges Glycerin verarbeitet, ausgenoinmen die Versuche Nr. 17 
und 19, bei deuen Zuni Yergleich wavserfreies (Nr. 17) resp. 50-pro- 
zentiges Glyceriti (Nr. 19) benutzt wurde. Die Temperatur des Ka- 
talysatorrohres betrug in der Regel 330-340°, bei Versuch Nr. 13 
370°, bei Nr. 14 310-320O. 

134. 
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Aus dem Vergleich der Versuche der Tabelle I und I1 ergibt sich 
der wesentliche EinfluD der besseren Durchheizung der Reaktions- 
masse, aus dem Vergleich der in derselben Tabelle zusammenge- 
stellten Versuche die verschiedene Wirksamkeit der Katalysatoren in  
ihrer Abhiingigkeit von der Basizitiit des betreffenden Metallosydes. 

Die uberwiegende Zahl der i n  vorstehender Arbeit tnitgeteilten 
Versuche wurde von Hrn. T h .  F o e h r  im hiesigen Laboratorirrm in 
Winter-Semester 1910/11 als Diplomarbeit ausgetiihrt. 

264. Eug.  Bamberger  und 0. Baudisoh:  Eigentiimliche 
Oxydation eines Asok6rpers. 

(Eingegangen ani 18. Juni 1912.) 

Den friiheren I )  Studien iiber Osydation normaler Diazotate mit 
alkalischem Hydroperoxyd reihen wir hente einige a) Versuche uber 
das  Verhalten des normalen (syn)-p-Chlor-diazobenzol-cyanids (Chlor- 
phenylazocyanids), Cs HI C1. Na . CN, gegen Wasserstoffsuperosyd a n .  
Die in neutraler Losung vor sich gehende Oxydation vollzieht sich i n  
unerwarteter Weise; es entsteht kein gechlortes Phenylnitralniu , 
C6 H4 CI . NH. NOS, wohl aber N i t  ros  0-11-c h lo  r p  h e n  y l -  h y d r o s  y l -  
a m  i n - freilich nicht in sehr erheblicher Menge, da das nieiste Diazo- 
cyanid der Verseifung zu p-Chlor-phenylazo-carbonamid 9, CS H4 C1. 
N,. CO .NH,, zum Opfer FUlt. Die Oxydntionswirkung entspricht der 
Gleich ung : 

CgH4 CI.N:N .CN + HI 0, = C ~ H I  C1 . N < i E ' )  - HCN. 

Doch ist zu bemerken, daIJ das  Schicksal des bei der Oxydatiou 
abgespaltenen Cynnradikals von uus zwar vermutet, aber nicht experi- 
mentell verfolgt wurde. Moglich, daB die Cyangruppe als solche ab- 
gesprengt und zu Oxamid hydratisiert wird5). Wir sind dieser fur 
uns unwichtigen Yrage nicht nachgegangen. 

Der Verlauf der Oxydation erinnert an das Verhalten des Nitroso- 
acetanilids gegen Hydroperoxyd 6, : C6 11s.  N(NO) . CO . CH, + Hs O1 
= CsHs .N(NO). OH + CH3. CO OH, besonders, wenn man annimmt 7), 

I) B. 42, 3568 [1909]. 
J) H a n t z s c h  und, S c h u l t z e ,  B. 28, 8075 [1895]: s. a. \Vi'idman, 

') Beziiglich der Formel s. B. 42, 3572 [1909]. 
5) R a d z i z e w s k i ,  ibid. 18, 356 [1585]. 
') aelche Annahme selbstredend nicht notweudig ist. 

g, sclion 1907 von uns ausgefiihrt. 

ibid. 1925 und J. Thie le ,  ibid. 2599. 

iI)id. 42, 3582 [1909]. 




