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Analysenbeispiele.

Ferment-Priparat L Gegebene Menge auf 100 ccm aufégf—iillt; 1 ccgl—z;r Best. gegeben.

i Jodverbrauch in ccm Schadi
‘ - chadi- |,
Gegeben | Vergleichs- l Best..Ansatz| _ung Gefunden
| Ansatz
9.71 v F-+ 50 mg CuSO, ....... 4.93 4.93 4.69 4.70 4.89, 98y
19.42 y F~+ 10 mg Borséure. ... .. 493 4.93 4.48 4.46 9.3% 19.3+
48.54 v F~ + 100 mg Zn-Acetat+100
mgMgSO, .......... 493 493 | 3.98 398 | 193% | 487y
7092vyF- 4 Tmg NH,SCN ...... 481 482 | 3.59 3.58 | 25.6% | 70.7v
102.8 v F--+ 50 mg MnCl,+ 70 mg
Pb(NO,), ..... PR 4.81. 4.82 327 325 | 323% {1013y
+ Ferment-Priparat II.
1457y F-+ 5mg K AsO,........ 5.63 5.62 5.10 5.10 9.3% | 145y
3884y F-+ 2mg Al,(SO,); .. .... 5.63 5.62 451 449 | 20.0% | 39.0y
47.28 v ¥+ 50 mg Fe(NH,),(SO,)- -
6H,O ............. 5.63 5.62 4.31 4.32 23.3% | 415y
50.17yF~+7mgHgCly ......... 546 546 | 4.14 412 | 2449 | 504y
55.41+ F- + 200 mg KCr(S0,), - '
12H,0 ............ 546 546 | 4.04 402 | 262% | 55.7v
Fermentpriparat I, vorheriger Zusatz von Aluminjum.
-38.84vF—+ 60mg Al,(SO,); ...... i 5.05 5.07 ] 463 4.63 | 8.59% 385y
4854y F-+ 100 mg Na,SO; ...... 505 507 = 4.54 4.54 | 10.3% : 484+
Ferment-Priiparat II. ‘
l % Fl
Sbst. Einwaage | Schidigung ‘o 20O
‘ ber. gef.
CaFy . oooviiiii i 1.425 mg 30.49%, 48.7% 48.3%
BaF, ..ot 1.478 mg 17.29, 21.7% 21.59%,
(NH,),TiFg ....cvvvinniiinnan.. 1.063 mg 27.9% 57.69, 57.2%,
(NH)AIFg ..ovvvieaieene 1.079 mg 28.69%, 58.5%, 58.69%,
KBF, nach Eindampfen mit 20 mg
Ca(OH)y . oooviiiiiiiii e 1.480 mg 35.8% 60.49%, 59.9%;,
2

91. Sigurd Olsen: Uber eine Untersuchung in der Dreikohlenstoffreihe
und zwei neue Wege zur Synthese des Glycerins*).

(Unter Mitarbeit von Luise Kiihn und Claus-Dietrich ¥riedberg.)

[Aus dem Chemischen Institut der Universitit Gattingen.]
K ngegangen am 5. Februar 1948.)

In Fortfiihrung einer fritheren Untersuchung iiber die Umsetzung
von Formaldehyd mit A'thylen in Gegenwart von Eisessig und
Schwefelsiure wird gezeigt, daB das dabei entstehende Trimethylen-
glykol-diacetat auf zwei Wegen in Glycerin iiberfithrbar ist. Im Zu-
sammenhang hiermit werden die Mdoglichkeiten und Bedingungen
erirtert, unter denert eine Chlorierung des Trimethylenglykol-diace-
tats zu Carbonylverbindungen der Dreikohlenstoffreihe fithrt.

Wie bekannt, ist es gelungen, durch Oxydation .von Paraffin zu héheren Fett-
siuren und_d_l}rch deren, Veresterung niit (Rlycerin zu Fetten zu gelangen. Ein vollsynthe-

—-»*; Vorgetragen auf der Tagung der Gesellschaft Deutscher Chemiker i. d. Brit. Zone
in Bonn am 7. Oktoher 1947; vergl. Vortragsref. Angew. Chem. 60, 59 [1948].
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tisches Fett wiirde jedoch erst dann vorliegen, wenn dueh das zur Veresterung verwendete
Glycerin totalsynthetischen Ursprungs wire. Fiir eine technische Glycerinsynthese ist, im
(legensatz zu den nur historisch interessanten Darstellungsweisen!), das Verfahren der
Shell Development Company?®), das vom Propylen ausgeht und dic Zwischenstufen
Allylchlorid bzw. Allylalkohol durchlduft, von praktischer Bedeutung. Withrend diese
wichtige Synthese die Allylstufe von der bereits fertig gebildeten Dreikohlenstoffkette
des Propylens aus erreicht, wurde kiirzlich gezeigt, daB man durch Umsetzung von Form-
aldchyd mit Athylen in Gegenwart von Eisessig und Schwefelsiure aufbauend zum Tri-
methylenglykol-diacetat und von hier durch cinen Crackprozel zum Allylacetat gelangen
kann?). : ' ’

Der hier eingeschlagene Weg fand eine Fortsetzung in'der Richtung, dafl
das aus dem Crackprozefl hervorgehende Allylacetat (II) in Anlehnung an ein
Verfahren von H. Essex und A. L. Ward?) durch Behandeln mit Chlor in
wiiBriger Suspension in ein wohl im wesentlichen aus Glycerin-8-chlorhydrin-
x-acetat (II1) und Glycerin-a.p-dichlorhydrin-«’-acetat®) bestehendes Gemisch

iibergefithrt und dieses zum Glycerin verseift wurde.
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1) Vergi. die Ubersicht bei Th. Kleinert, Chem. Ztg. 63, 217 (C. .1941 1I, 2021).
. % Vergl. H P. A. Groli u. G. Hearne, Ind. engin. Chem,, ind. Edit., 81, 1530 {1939]
(C.1940 II, 1132); E. C. Williams, Chem, metallurg. Engin. 47, 834 (C. 1941 11, 1207);
Trans. Amer. Inst. chem_ Engin. 87, 157 (C. 1941 II, 2021; Ref. Chem. Ztg. 85, 289).

3) 8. Olsen, Ztschr. Naturforsch. 1, 676 [19486).

4) Amer. Pat. 1594879 v. 22. 11. 1919, ausg. 3. 8. 1926 (C. 1926 11, 16§8).

5) Vergl. dessen Darst. durch R. Delaby u. P. Dubois, Bull. Soc. chim. France [4}
47, 565 (C. 1980 11, 2118). - .
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Wir haben uns dann der bereits frither®) angeschnittenen Frage zugewendet.
ob und unter welchen Bedingungen man, unter Umgehung des Crackprozesses.
durch eine dirékte 1-fache Chlorierung des Trimethylenglykol-diacetats (1)
zum Glycerin-B-chlorhydrin-a.a’-diacetat (IV) und durch dessen Verseifung
auf einem noch kiirzeren Wege zum Glycerin gelangen kénnte. Im Zusammen-
hang hiermit sollte entschieden werden, ob sich der Angriff des Chlors auch
gegen die heiden gleichberechtigten a-Kohlenstoffatome, der Dreikohlenstoft-
kette richten kunn. In diesem Falle wiiren theoretisch unter den Verseifungs-
produkten bei 1-facher Chlorierung B-Oxy-propionaldehyd, bei 2- und 3-facher
Chlorierung eine ganze Reihe verschiedener Oxydationsprodukte des Gly-
cerins, u.a. Glycerinaldehyd und Dioxyaceton, zu erwarten.

Beim Einleiten von trockenem (‘hlor in Trimethylenglykol-diacetat im Dunkeln bei
etwa 0° war — auch nach Zusatz von Benzoylperoxyd — eine Chlorierung nicht feststell-
bar. Im UV-Licht bei Zimmertemperatur sctzte nach einigen Minuten eine exotherme
Reaktion unter lebhafter Chlorwasserstoff-Entwicklung cin, wobei man leicht bis zu drei
Atomen Chlor je Molekiil Diacetat einfithren kann. Die so dargestellten farblosen Fliissig-
keiten, die je nach der Hohe des Chlorierungsgrads®) an der Luft mehr oder minder stark
rauchen, sind temperaturempfindlich und erleiden bei der Destillation, auch im Olpumpen-
vakuum, teilweise Zersetzung unter Abspaltung von Acetylchlorid, weshalb einheitliche
Verbindungen nicht erhalten wurden. Die aufgefangenen KFraktionen rauchten ebenfulls
an der Luft und dunkelten beim Stehen erheblich nach. Beim Verseifen mit Natronlauge
erhielt man triibe dunkelbraune Fliissigkeiten. Tritbung und Dunkelfirbung lieBen sich
durch Zusatz von Natriumsulfit oder Semicarbazid-hydrochlorid weitgehend vermeiden.

Anders gestaltet sich eine Chlorierung bei héheren Temperaturen. Hier-
bei erfolgt die Chloraufnahme tangsamer, auch im Dunkeln. Bestrahlen mit
UV.Licht ist auf die Geschwindigkeit der Chlorierung bei hoherer Teinperatur
ohne merklichen EinfluB. Die Chlorierungsprodukte sind mehr oder weniger
gelirbt. Die durch Destillation i.Vak. (auch hier Gewichtsverluste) erhaltenen
Fraktionen rauchten nicht an der Luft und dunkelten beim Stehen kaum nach.
Beim Verseifen mit Natronlauge entstanden ziemlich helle und klare Fliissig-
keiten. Eine Chlorierung des Trimethylenglykol-diacetats lieB sich in Anleh-
nung an eine allgemeine Vorschrift von M. 8. Kharasch und H. C. Brown?)
auch mit Sulfurylehlorid und Benzoylperoxyd erzielen.

Aus allen wie vorstehend beschrieben hergestellten Chlorierungsprodulten
geeigneter Chlorierungsgrade konnte durch alkalische Verseifung Glycerin in
Freiheit gesetzt und als Tribenzoat nach Schotten-Baumann nachgewiesen
werden. Zum Zweck des Vergleichs wurde diese Reuktion in allen Fillen in
gleicher Weise und moglichst quantitativ durchgefiihrt. Aus dem so gewon-
nenen grob-quantitativen Einblick ergibt sich in Verbindung mit noch mitzu-
teilenden Befunden anderer Art etwa folgendes Bild: Die erzielten Ausbeuten
an Glycerin hiingen ‘ab von der Art und dem Grad der Chlorierung. Die Inne-
haltung des zur Glycerindarstellung theoretisch erforderlichen Chlorierungs-

8) Unter Chloricrungsgrad soll die Zahl der von einem Mul Trimethylenglykol-diacetat
gebundenen Grammatome Chlor verstanden sein. Der Chloricrungsgrad 1 liage also vor,
wenn | Mol (= 160 g) Diacetat bei der Chlorierung eine Gewichtszunahme von 34.5 g er-
fahrt bzw. wenn 1 Grammatom (‘hlor (= 35.5 g) durch Substitution gebunden worden ist
(Mol.-Gew. des monochlorierten Trimethylenglykol-diacetats = 194.5). Der Chlorierungs-
grad in der hier bezeichneten Form setzt fiir die Chloraufnahme nur eine Substitution vor-
aus und beriicksichtigt nicht etwaige sekundir stattfindende Verinderangen des Molekiils.
7} Journ. Amer. chem. Soc. 61, 2142,
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grads 1 hat sich als unzweckmiBig erwiesen, da offenbar ein Teil des auf-

genommenen Chlors durch die Acetylgruppen gebunden werden kann. Diese

Moglichkeit diirfte besonders fiir eine Chlorierung bei hoherer Temperatur in

Erwiigung zu ziehen sein. Die Chlorierung bei gew6hnlicher Temperatur fiihrte

zu Produkten, die beim Verseifen. nur sehr geringe Mengen Glycerin ergaben: -
unter diesen Bedingungen entstehen vielmehr erhebliche Mengen Carbonyl-

"Derivate. Durch Chlorierung bei etwa 190° konnte die Ausbeute auf rund 209, -
der Theorie erhoht werden, withrend Carbonylverbindungen dabei bisher nicht

nachweisbar waren.

Die Eigenschaften der ohne iiulere Wirmezufuhr hergestellten Chlorierungs-
produkte lieBen schon vermuten, dal eine Chlorierung an den a-Kohlenstoff-
atomen erfolgt. T)ie in diesem Fulle entstehenden Verbindungen, die am glei-
chen Kohlenstoffatom neben der Acetoxygruppe ein Chloratom, tragen und
daher unbestiindig sind, kénnen sich durch spontane Abspaltung von Acetyl-
chlorid unter gleichzeitiger Bildung einer Carbonylgruppe stabilisieren. Dieses
lieB sich dadurch zeigen, daB beim Erhitzen von Chlorierungsprodukten der
-ungefihren Chlorierungsgrade 2 und 3 auf 160° Acetylchlorid abdestillierte,
und daf} beim Destillieren des héher chlorierten Produkts mit Alkohol im De-
stillat Essigester und Salzsiure auftraten, wihrend aus dem Riickstand Chlor-
malondialdehyd (VI) isoliert werden konnte. Fiir das zuletzt erwiihnte
Chlorierungsprodukt wird die Formel V dadurch weiter gestiitzt, dal} es beim
Behandeln mit konz. Schwefelsiure ebenfalls in Chlormalondialdehyd iiber-
geht, dessen Bildung schon H. J. Prins®) bei der Umsetzung des 1.2.3.3-
Tetrachlor-propens-(1) mit dem gleichen Reagens beobachtet hatte. Zur Ab-
scheidung der Carbonyl-Derivate eignet sich Anilin, das beim Erwarmen in
Ather mit den bei gewshnlicher Temperatur chlorierten Produkten unterschied-
licher Chlorierungsgrade gelbe, krystallisierte Niederschlige ergab, was bei
Stoffen, die einer Chlorierung bei héherer Temperatur entstammten, nicht zu-
traf. Aus der durch Umsetzung eines Chlorierungsprodukts vom ungefihren
Chlorierungsgrad 3 mit Anilin erhaltenen gelben Krystallmasse konnte das von
W. Dieckmann und L, Platz®) aus Mucochlorsaure gewonnene Monoanil
des Chlormalondialdehyds (VII, Formel nach Dieckmann u. Platz)
dargestellt und dieses zum freien Dialdehyd verseift werden. Die Umsetzung
des gleichen Chlorierungsprodukts mit Phenylhydrazin fithrte zu dem gleich-
falls von diesen Autoren beschriebenen und formulierten 4-Chlor-1-phenyl-
pyrazol (VIII). ' '

Beschreibung der Versuche.

Glycerintribenzoat aus Allylacetat: 12.1g Allylacetat (erhalten aus Tri-
methylenglykol-diacetat durch thermische Essigsiure.Abspaltung wie frither®) beschrie-
ben) wurden mit 30 ccm Wasser unterschichtet. Durch ein enges Einleitungsrohr, das
bis auf den Boden des Kolbens reichte, leitete man Chlor bis zur eben bestehenblei-
benden Gelbfirbung des sich am Boden absctzenden Ols ein (Wasserkithlung, Hachst-
“temp. 25°), wobei schon bald die Miindung des Einleitungsrohrs unmittelbar in die organ.
Fliissigkeit eintauchte (Begiinstigung der Bildung von «.8-Dichlorhydrin-acetat!). Uber-
schilss. Chlor lieB sich durch Einleiten von Stickstoff beseitigen. Es wurde mit Ather
erschdpfend ausgeschiittelt, die Atherlésung getrocknet und der Ather verdampft. Die

"8) Journ. prakt. Chem. [2] 89, 421 [1914]. %) B. 87, 4643 [1904].
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Destillation ergab nach kurzem Vorlauf: 1.) 6.4 g vom Sdp.,, 83—103.5°, VZ. 854¢ 2.) 2.8 &
vom Sdp.,, 111-117°, VZ. 720; 3.) 2.2g vom Sdp.,, 117-160°, VZ. 610. Alle drei Frak-
tionen lieferten heimVerscifen mit Natronlauge Glycerin, das mit iiberschiiss. Benzoyl-
chlorid in Glycerin-tribenzoat {ibergefithrt und durch Mischprobe identifiziert wurde.
CyyHyy0,(404.4) Ber.C71.28 H 4.99 Gel.C71.25 H 5.12(Frakt. 1, Schmp. 71-739).
Beim Kochen der Fraktion 1 mit Anilin und Ather entstand kein Niederschlag.

Chlorierung des Trimethylenglykol-diacetats und Verseifung der
Chloricrungsprodukte. :

1) Unter LichtausschluB bei ctwa 0°: In einem Quarzkolben mit seitlichem
Ansatz befanden sich 20 g Trimethylenglykol-diacetat. Durch ein diinnes, in dic
IFliissigkeit cintauchendes Glasrohr wurde in den Kolben, der mit einem Kiihler mit
aufgesetztem Chlorcaleiumrohr in Verbindung stand und durch Einstellen in einen Metall-
behilter vor Lichtzutritt geschiitzt war, bei etwa 0° 22 Stdn. ein lebhafter Chlorstrom
vingeleitet. In die gelbe Fliissigkeit (27.8 g) leitete man dann zur Entfernung nicht ge-
bundenen Chlors 8 Stdn. Stickstoff; sie war dann wiceder farblos und wog 20.3 g. Nach
Zusatz von 0.03 g Benzoylperoxyd wurde erneut 16 Stdn. Chlor unter gleichen Bedin-
uungen cingeléitet. Das Gewicht der gelben Fliissigkeit betrug 27.0 g. Nach 7-stdg. Ein-
leiten, von Stickstoff war die Fliissigkeit wicder farblos und ihr Gewicht auf 20.3 g zurtick-
gegangen.

I1.) Unter Bestrahlen mit UV.Licht bei Zimmertemperatur: 100.2 g Tri-
methylenglykol-diacetat wurden in der vorstehend beschriebenen Apparatur bei
Zimmertemperatur unter Bestrahlen mit ciner Quarzlampe (etwa 140 Watt) aus 10 cm.
Abstand chloriert (Chlorwusserstoff-Entwicklung). Die Temperatur hielt sich infolge der
freiwerdenden Reaktionswiirme etwa 5 Stdn. bei ctwa 70°% Gewichtszunahme 42.4 g
{Chloriecrungsgrad = 42.4-160/100.2- 34.5 = 1.96). -

Die Chlorierung wurde abgebrochen und die farblose Fliissigkeit zweimal iiber cine
Widmerspirale destilliert (11 Torr.) (Gew.-Verlust 42 g). Zur Charakterisicrung wurden
auBer der Bestimmung der Verseifungszahlen bei diescm Versuch und den anderen Chio-
rierungsansiitzen bestimmtce Mengen jeder Kraktion (etwa 1 g) unter iibereinstimmenden
Bedingungen mit 15-proz. Natronlauge verseift, das entstandenc Glycerin mit Benzoyl-,
chlorid als Tribenzoat abgeschieden und das nach Verdampfen des Athers verbliebené
Rohprodukt gewogen. Zur Schmp.-Bestimmung wurde einmal aus Athanol umkrystalli-
siert. Bei einiger Ubung lassen sich Trimethylenglykol-dibenzoat und Glyeerin-tribenzoat
auch als Gemisch unter dem Mikroskop leicht erkennen. Das mikroskopische Bild gah
in Verbindung mit der beim Vorliegen cines GGemischs beider Komponenten, auftretenden
Schmp.-Erniedrigung einen ungefihren Einblick in dic Zusammensetzung. In allen Fil-
len, in denen die Umsetzung zu reinem Glycerin-tribenzoat fithrte (Schmp..um 70°), wurde
itieses noch durch eine Mischprobe identifiziert und dit gef. Menge Rohprodukt in Pro-
zentenGlycerin-tribeuzoat (bez. auf Glycerin-B-chlorhydrin-«.«’ -diacetat) ausgedriickt. Alle
crhaltenen Fraktionen waren zunichst gelbstichig bis gelb. Sie rauchten an der Luft und
dunkelten beim Stehen stark nach. Siedepunkte bei 11 Torr: 1.) 78—46° (40.9 g, VZ.
919.3, nach 10-monatig. Stehen zu einer dunklen, festen Masse polymerisiert); 2.) 96
his 114° (12.7 g, VZ. 953.3, krystallisiert z.T. i. d. Kilte: Glycerin-tribenzoat (Schmp.
68—719)): 3.) 114-120° (23.3 g, VZ. 950.0: 8.5%,, Glycerin-tribenzoat (Schmp. 70-71.5%)),

. H:00y (404.4) Ber. C71.28 H4.99 Gef. C71.01 H4.65;
4.) 120--136° (12.9g, VZ. 854.0: 3.2%, Glycerin-tribenzoat, etwas olig (Schmp. 62—65));
3.) 136—137° (4.4 g, VZ. 874.6: 6.8% Glyccrin-tribenzoat (Schmp. 68—70°)); 6.) Riick-
stand (6.4 g, VZ. 830.2: 5.59) Glycerin-tribenzoat vom Schmp. 68—71°). Die Fraktionen
1-3 lieferten beim Verseifen mit Natronlauge braune, triibe-Flissigkeiten. Setzte man
bei der Verseifung Natriumsulfit oder Senicarbazid-hydrochlorid hinzu, so entstanden
hellere, blanke Lisungen.

I11.) Unter Bestralilen mit UV-Licht bei erhéhter Temperatur: a) Chlo-
rierungsgrad 1.62: 100.7 ¢ Trimethylenglykol-diacetat wurden in der beschrie-
benen Apparatur auf dem Sandbad auf 150-170° crhitzt. Unter Bestrahlen mit UV.
Licht (42 Volt, 2.8 Amp.) wurde bis zu ciner, Gew.-Zunahme von 35.09 g (Chlorierungs-
grad 1.62) in 9 Stdn. chloriert. Die orangerote Fliissigkeit wurde mehrmals iiber eing
Widmerspirale destilliert (12 Torr). Die crhaltenen Fraktionen waren farblos bis gelb-
stichig, rauchten nicht an der Luft und dunkelten kaum nach. Beim Verseifen mit Natron-,
lauge erhielt man ziemlich helle und blanke Verseifungsflissigkeiten. Im Gegensatz zu
dem unter 11.) ‘heschriebenen Ansatz fiihrte die Schotten-Baumann-Reaktion zu Tri-
methylenglykol-dibenzoat oder in den héheren Fraktionen zu dessen Gemisch mit Gly-



Nr.6/19481  und zwei neue Wege zur Synthese des Glycerins. 545

cerin-tribenzoat (Schmp., Schmp.-Erniedrigung, mikroskop. Bild): 1.) Sdp.,, 22—39° (2.7¢g,
SZ. 149.3, VZ. 661.4); 2.) Sdp.,; 39-50° (3.5 g, SZ. 28.4, VZ. 714.3; die gelbstich. Flissig-
keit erstarrte nach einiger Zeit; aus Benzol Schmp. 55-56°; Beilsteinprobe positiv);
3.) Sdp;, 50—-80° (4.6 g, SZ. 62.9, VZ. 756.5: Trimethylenglykol-dibenzoat, (Schmp.
54-579); 4.) Sdp.;, 80° (0.7 g, VZ. 816.2); 5.) Sdp.;, 90-97.5° (30.2 g, VZ. 760.5:
Trimethylenglykol-dibenzoat, gchmp. 53-569; 6.) Sdp.,, 97.5-100° (24.4 g, VZ. 758.0:
Trimethylenglykol-dibenzoat, Schmp. 54—56°); 7.) Sdp.,, 108-121° (10.4 g, VZ. 804.7:
Trimethylenglykol-dibenzoat + Glycerin-tribenzoat, Schmp. 44—54°%); 8.) Sdp.,, 121-131°
(129¢g, ‘V}Z. 741.5: Trimethylenglykol-dibenzoat + Glycerin-tribenzoat, Schmp. 47—53°);
9.) Sdp.,, 131-140° (6.9 g, VZ. 740.6: Trimethylenglykol-dibenzoat 4 Glycerin-triben-
zoat, Schmp. 46-49%); 10.) Sdp.,, 140° (3.1 g, VZ. 710.1: Trimethylenglykol-diben-
zoat + Glycerin-tribenzoat, Schmp. 46-56); 11.) Rickstand, schwarze Krusten + Ol
(2.8 g, VZ. des Ols 817.3: Glycerin-tribenzoat, Schmp. 69-72°).

b) Chlorierungsgrad ~2.3: 20.5 g Trimethylenglykol-diacetat wurden mit
0.03 g Benzoylperoxyd vermischt und in der beschriebenen Apparatur zum Sjeden erbitzt.
Dann wurde unter Bestrahlen mit UV-Licht Chlor eingeleitet. Nach 3 Stdn. war die
Flissigkeit rotbraun (Gew.-Zunahme 2 g). Eineé Probe wurde nach Schotten-Baumant
umgesetzt; mikroskop. wurde Trimethylenglykol-dibenzoat vom Schmp. 54—56° nach-
gewiesen. Das verbliebene Reaktionsgemisch (22 g) wurde bei nahezu Sicdetemperatur
5 Stdn. weiterchloriert; erneute Chloraufnahme 6.01 g (Chlorierungsgrad ~~ 1.8). Mit
einer Probe wurde die Schotten-Baumannsche Reaktion wiederholt; es wurden stern:
formige Krystalle von nicht ganz reinem Glycerin-tribenzoat (Schmp. 63.5-66.5°) er-
halten. 26.2 g der-noch verbliebenen Substanz wurden 3 Stdn. weiterchloriert. Zusiitz-
liche Chloraufnahme 2.1 g (Chlorierangsgrad ~2.3). Die orangefarbene Fliissigkeit wurde
durch Destillation zerlegt: 1.} Sdp.,, 22-50° 2.) Sdp.,, 50-90°, 3.) Sdp.,, 90-95°,
4.) 8dp.,; 107-113°, 5.) Sdp.,, 133—146°. Mit Ausnahme der Fraktion 1)-lieB sich aus
allen Fraktionen nach Schotten-Baumann das Tribenzoat erhalten.

IV) Im Dunkeln bei erhohter Temperatur: 20 g Trimethylenglykol-di-
acetat wurden mit 0.03 g Benzoylperoxyd vermischt und wie beschrieben im Luftbad
unter volligem AusschluB von Licht unter Erhitzen auf 190-200° bis zu einem Chlo-
rierungsgrad 2.83 chloriert. Mit der portweinroten Fliissigkeit wurden folgende Versuche
durchgefiihrt: 1.) 1.04 g des Chlorierungsprodukts wurden mit 15 ccm 15-proz. Natron;
lauge verseift, das hellbraune Verseifungsgemisch mit 3 ccm Benzeylchlorid eine Zeit-
lang geschiittelt und die ausgeschiedene Substanz mit Ather extrahiert; die Atherltsung
wurde getrocknet und der Ather verdampft. Es hinterblieben 0.32 g gelbliches 01, das
bald erstarrte (= 19.8%, d.Th., bez. auf Trimethylenglykol-diacetat): aus Methanol Gly-
cerin-tribenzoat (Schmp. 71-73°, Vergleichspriparat und Mischprobe ebenso). 2.) Nach
3-stdg. Kochen von 4.4 g Chlorierungsprodukt mit 10.5 g Anilin und 200 ccm Ather
schied sich nach dem Erkalten kein Niederschlag ab. 3.) Beim Erhitzen einer Probe
des Chlorierungsprodukts mit Alkohol trat kein Geruch nach Essigester auf; erst nach
weitgehendem Eindampfen war dieser Geruch und der nach Salzeéiure festzustellen.
4.) Durch Umsetzen des Chlorierungsprodukts mit konz. Ammoniak-Losung, Ausschiit-
teln mit Ather und fraktionierte Krystallisation des Eindampfrickstands aus Aceton +
Benzin erhielt man Nadeln vom Schmp. 118-119° und Blattchen vom Schmp. 120—-130°;
Beilsteinprobe in beiden Fillen positiv. : : .

V.) Chlorierung mit Sulfurylchlorid und Verseifung des Chlorierungspro-
dukts: Ein Gemisch aus 102 g Trimethylenglykol-diacetat, 90-g Sulfurylchlorid
und 0.1'g Benzoylperoxyd wurde allmshlich bis auf 137° erwiirmt (bei 70° heftige Gas-
Entwicklung). Das braune Reaktionsgemisch wurde destilliert (116 g), dabei zuriick-
erhaltenes Ausgangsmaterial nochmals mit Sulfurylchlorid in gleicher Weise nach-
behandelt und alles erneut destilliert: 1.) Sdp.,, 91-111° etwa 40 cem; 2.) Sdp.,,
111-126.5°, etwa 20 cem (VZ. 871.9). Beide Fraktionen wurden vereinigt und mit 25-proz.
Natronlaugé verseift. Die in unzweckmiBiger Weise vorgenommene und daher mit erheb-
lichen Substanzverlusten verbundene Verarbeitung des Versei gemischs auf Gly-
cerin fithrte zu etwa 5 ccm eines dickfliissigen, sii schmeckenden Ols (Sdp.,; 110~153°)
von schwach positiver Beilstein-Reaktion. Der relativ niedrige Siedepunkt diirfte auf
Wassergehalt zuritickzufithren sein. 1.36 g ergaben nach Schotten-Baumann bebandelt
2.20 g hellgelbes O, das beim Erkalten erstarrte; aus Alkohol Schmp. und Misch-Schmp.
71-73°: Glycerin-tribenzoat. : :

CpHoO4 (404.4) Ber. C71.28 H4.99 Gef. C71.05 H 4.82.

. Thermische Abspaltung von Acetylchlorid: 5.1 g eines bei Zimmertemperatur
unter Bestrahlen mit UV.Licht chlorierten Produkts vom ungefihren Chlorierungsgrad 2
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(farblos, raucht a.d. Luft) wurden bei Atmosphiirendruck langssm destilliert. .Bei einer
Badtemp. 150—170° gingen im Laufe von 3 Stdn. unter Chlorwasserstoff-Entwicklung 2 ¢
farblose Iliissigkeit zwischen 53° und 100%/744.5 Torr iiber (Geruch nach Acetvlchlorld
mucht a.d. Luft).

0.47 g wurden vorsichtig mit 0.56 g Anilin versetzt. Es trat lebhafte Reaktmn_ unter
Braunfiarbungein; das Erstarrungsprodukt, mehrmals aus Wasser umkrystallisiert (Blitt-
chen), hatte den Schmp. 113-115° des Acetanilids; Misch-Schmp. unveriindert.

Chlormalondialdehyd. a) durch Spaltung mit Alkohol: 4.25 g cines nach II
bis zur beendigten Chloraufnahme chlorierten Produkts (Chlorierungsgrad etwa 3.3) wur-
«den in einem Degtillierkolben mit 50 ¢cem absol. Alkohol vorsichtig erhitzt, wobei ein Ge-
misch aus Kssigester, Chlorwasserstoff und Alkohol allmihlich abdestillierte (die abdestil-
lierende Fliissigkeit wurde durch frischen Alkohol ersetzt); Dauer 4 Stunden. Alkohol und
Salzsiure wurden auf dem Wasserbad vertrieben. Das zuriickgebliebene braune Ol gab
beim Verreiben mit wenig kaltem Chloroform braune Krusten, die mit Chloroform*und
Tierkohle gekocht wurden. Beim Filtricren schieden sich sofort farblose Nadeln ab;
Schmp. 145~146° (Zers.).

b) durch Spaltung mit konz. Schwefelsdure: 4.7 g des Chlorierungsprodukts
wurden mit 10 ccm konz. Schwefelsiure geschiittelt (Chlorwasserstoff-Entwicklung); das
Reaktionsgemisch blicb dann 14 Stdn. sich selbst iiberlassen. ‘Da noch immer Chlor-
wasserstoff- Entwicklung crfolgte, erwiirmte man 10 Min. auf 40°. Dann wurde mit 25 ccm
Wasser vermischt und mit Ather erschépfend ausgeschiittelt. Die Atherlosung wurde ge-
trocknet, der Ather verdampft. Das zurlickgebliebene braungelhe 01 wurde in Chloro-
form aufgenommen und wie vorstehend beschrieben welterbehandelt Farblose Krystalle
vom Schmp. 145-146° (Zers.).

4.Chlor-1-phenyl-pyrazol: 5g eines nach IL.) hergestellten, Chlorierungsprodukts
(( ‘hlorierungsgrad ~ 3) wurden mit 40 cem Alkohol und 3 g Phenylhydrazin-hydrochlorid
1 Stde. unter RiickfluB gekocht. Das Reaktionsgemisch wurde mit Wasserdampf behan-
delt und das dabei iibergegangene 01, das z.TI. krystallisierte, abgetrennt. Es wurde in
wiifir.-alkohol. Losung mit hntfa.rbungskohle gekocht, Lange Nadeln vom Schmp. 74 bis
76°; Beilsteinprobe und Stickstoffprohe nach Lassaigne positiv.
CoH,N,Cl (178.6) Ber. C60.51 H3.95 Gef. C60.39 H 3.99.

Monoanil des Chlormalondialdehyds: 6.5¢ eines nach II.) hergestellten Produkts
(Chlorierungsgrad ~ 3.3) wurden mit 250 cem Ather und 15.5 g Anilin 1/, Stde. unter
Riickflul gekocht. 7.5 g der abgeschiedenen (8.2 g) kanariengelben Krystallfilze (Schmp.
125-161°) wurden mit 200 ccem Wasser kurz aufgekocht und hei8 filtriert. Die ausge-
schiedenen hellgelben Krystalle wurden mit 300 ccm Wasser auf 100 cem eingedampft;
dabei schied sich ein hellbrauner, kérniger Niederschlag ab (0.8 g). Aus verd. Alkohol
lange, fast farblose, stark lichtbrechende Nadeln vom Schmp. 190-193° (0.5 g).

C,H,ONCI (181.6) - Ber. C59.51 H4.44 N7.71 Gef. C59.66 H4.70 N 8.23.
Eine Probe des Priparats wurde in Methanol gelést und mit einigen Tropfen konz.
Salzséure und Anilin gekocht: kanariengelbe filzartige Krystalle vom Schmp. 216—218°
Zers.).
( Verseifung: 0.3 g des Monoanils kochte man einige Minuten mit einer Lésung von
0.4 g Kaliumhydroxyd in 3 cem Wasser. Das ansgeschiedene 01 (Anilin) wurde mit Ather
entfernt, die wiflr. Losung mit Schwefelsiure angesiuert und mit Ather extrahiert. Die
Atherlssung wurde getrocknet, der Ather verdampft. Die zuriickgeblicbenen Krystalle
(aus Aceton + Benzol) gaben den Schmp. 145-146° (Zers.) des Chlormalondialdehyds.
C;H,0,Cl (106.5) Ber. C33.83 H2.84 Gef. C34.01 H 2.94.

Weitere Umsetzungen mit Anilin: In dhnlicher Weise wie vorstehend beschrie-
ben wurden aus einem nach IL.) hergestellten Chlorierungsprodukt (Chlorierungsgrad 1.92)
durch Umsetzen mit Anilin in .Ather hellgelbe Krystalle vom Schmp. 190~209° (Zers.)
erhalten. Durch Verseifung mit Kalilauge erhielt man braune, rechteckige Krystalle vom
Schmp. 110-113° (Gef. C80.29 H 6.24 N 12.08). Diese wurden zur Feststellung des
Basencharakters mit Salzsiure gekocht: watteartige gelbe Krystalle vom' Schmp 218¢
(Gef. C64.58 H 6.28 N 9.80). .

Die Fraktionen II, 1.), 1I, 3.) und II, 4.) lieferten bei der Umse’ozung mit Anilin
in Ather gelbe Nlederschlage Die Umsetzungsprodukte der beiden ersten Fraktionen
gaben, gelbe, filzartige Krystalle vom Schmp. 216-218°. Im Gegensatz hierzu ergaben
zwei aus Chlorierungen bei hoherer Temperatur stammende Produkte der Chlorierungs-
grade 0.89 und 2.82 bei gleicher Behandlung keine krystallinen Abscheidungen.



