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19.42yF-+ 10mgHorsiiurc.. . . . .  
4 8 . 5 4 y P i  100 mgZn-Acetat+100 

mgMgSO, .......... 
70.92yF-+ 7 mgNH,SCS . . . . . .  

102.8 y F- 50 mg MnCI, t 70 mg 
Pb(XO,), ........... 

Analysenbeispi cle.  
~- _____ ~ 

Ferment-Praparat I. Gegcbtne Menge auf 100 ccm aufgefiillt; 1 ccm zur Best. gegeben. 
I Jodverbrauch in ccm 1 . . . .  

4.93 4.93 4.48 4.46 9.3% 19.3;. 

4.93 4.93 3.98 3.98 19.3% 4 8 . 7 ~  
4.81 4.82 3.59 3.68 2.5.60,b 7 0 . 7 ~  

4.81. 4.82 3.27 3.25 32.3% 1 0 1 . 3 ~  

Gegcbes 

Ferment-I’riiparat IT. 
14.57yF- t 5mgK,AsO, ........ 
38.84yF- ~2mgAI,(SO,), ...... 
47.18 -; EL i 50 mg F’e(NH,)2(S0,) * 

.3.5.41 y F- I- 200 mg KCr(SO,), . 
6H,O ............. 

50.17yF- t 7 mgHgC1, ......... 
12 H,O ............ 

9.3% 1 4 . 5 ~  
20.0% 3 9 . 0 ~  

23.3% 4 7 . 5 ~  

I 
Sbut. 

CaF, ........................... 
BaF,’. .......................... 
(NH,),TiFB ..................... 
(NH,),AIE’, ..................... 
(!&(OH), ...................... 

KBF, nach Rindampfen mit 20 m g  

Einwaage 

1.425mg 
1.478mg 
1.063 mg 
1.079 mg 

1.480 mg 

Schiidigung 

30.43/, 
17.2% 
27.9% 
28.67; 

33.80,; 

48.7% 
21.7% 
57.6% 
58.5% 

o/ ,  FIuor 

48.3% 
21.5% 
57.2% 
58.60/, 

ber. gef. 

91. Sigurd Olsen: cber eine Untersuchung in der Dreikohlenstolfreihe 
nnd zwei neue Wege zur Synthese des (flycerins*). 

(Unter Mitarbeit von Lnise l i i ihn  und C l a u s - D i e t r i c h  Friedberg.) 
[Aus dem Chemischen Institut der Uqiversitat Gijttingen.1 

E ngegangen am 5. Februar 1948.) 

In E’ortfuhrurzg einer frfiheren Untersucl~ulzg uber die Umsetzung 
von Formaldehyd mit Athylen in Gegenwart von Eisessig und 
Schwefelsaure wird gezeigt, daO das dabei entstehende Trimethylen- 
glykol-diacetat auf zwei Wegen in Glycerin iiberfuhrbar ist. Im Zu- 
sammenhsng hierrnit werden die Moglichkeiten und Bedingungen 
eriirtert, unter denen cine Chlorierung des Tripethylenglykol-cri e- 
t a b  zu Carbonylverbindusgeq der Dreikohlenstoffreihe fuhrt. 

\Vie bekrnnt, ist es geluqgeq, durch Oxydation voii Paraffin zu hohrren Fett- 
aaurcn - und durch _ _  dereq Vereaterung mit Glycerin zu Fetten zu gelangcn. Ein vollsynthe- 

*) Voqctrageq auf der Tagusg der Gesellschaft Deutscher Chemiker i. d. Hrit. ZOW 
in Bonn am 7. Oktohcr 1947; vergl. Vortragsref. Angew.Chem. 60, 59 [1948J 
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tischea Fett wiirdo jedoch erst dann rorliegcn, wcnn aueh das zur Vwesterung verwtndetc. 
Glycerin totals.vnthctisc1ieii Ursprungs warn. Fur eine technische Glycerinsyxithese ist, im 
(kgensatz zu den uur historisch inkressantcn Darstellusgsweiscd), .das Verfahren der 
S h e l l  Developmr.nt Companye), tlas vorn Propylen ausgeht und dic Zwischenstufen 
Allylchlorid bzw. Allylalkohol durchliiuft, von praktischer Redeutung. Wiihrend dime 
wichtigo Synthese die Allylstufe V O ~  der bereits fcrtig gebildeten Iheikohlemtoffkette 
c l e s  Prop.ylen~,aus erreicht, wurdo kdrdirh gezeibr, dai3 man durch L'msetzung von Form- 
aldrhyd rnit Athylen in Oegenwart von Eisessig und Sc hwcfi4siiure itllfbauend zum Tri- 
ineth~le~fil~koI-dincctat und von hier tlurch cincn ( *PU( kprozcI3 zum Allvlacetst gelangen 
kannJ). 

Der hier eingeschlugene Weg fmd eine F'ortaetzung in der Richtung, da13 
das BUS den1 CrackprozeB hervorgehende Allylacetat (11) in Anlehnung an ein 
Verfahren von H. E s s e s  und A. J A .  W t ~ r d ~ )  durch t3ehundeln mit Chlor in 
w;iBriger Suspension in ein wohl in1 wesentlichen aus Glycerin-3-chlorhydrin- 
x-ncetat (111) und Glycerin-cr.lJ-dichlorhydrin-~'-rtcetat5) bestehendes Gemisch 
iibergefiihrt und dieses Zuni Glycerin verseift wnrde. 

- - - ~ -  - 

CH, CH,OH 
I1 HOCl I c: -4 CHCl 

1) Vergl. die cbcrsicht i c i  Tli. Kleincr t ,  Chcm. Ztg. 6 i ,  217 (C. 1941 11, 2021). 
. 2, Vergl. H. P. A. G r o l l  u. G .  H e a r s e ,  Ind. engin. Chem., ind. Edit., 81,1530 [1939] 
(C. 1940 11, 1132); E. C. Wi l l iams ,  Chem. metallurg. Engin. 47,834 (C. 1941 11, 1207); 
Tran8. Amer. hst. chem. .Engk. 87, 157 (C. 1941 11, 2021; Ref. Chem. Ztg. 6j,  289). 

8 )  S. O l s e s ,  Ztschr. Uaturfomch. 1, 676 [1946]. 
4, Amer. Pat. 1594879 v. 22. 11.1919, ausg. 3 .  8. 1926 (C. 19% 11, 1688). 
6, Vergl. dessen Darst. durch R. Delahy u. P. Dubois, Bull. SOC. chim. France 147 

47, 565 (C. 1980 IT, 2118). 



342 0 1 s e n : Uher eine Untersuchurag in der Dreikohlenddjfreihe 1 Jahrg. 8 1 

Wir haben uns dann der bereits friihers) ungeschnittenen Frage zugewendet. 
ob und unter aelchen Hedingungen man, unter Umgehung des Crackprozesse5. 
durch eine direkte 1-fache Chlorierung des Trimethylenglykol-diacetats (1) 
zum Glycerin-P-chlorhydiin-u.u'-diacet&t (IF') und durch dessen Verseifurlg 
tluf eineln noch kiirzeren Wege zum Glycerin gelangen konnte. I m  %usumme~r- 
hang hiermit sollte entschieden werden, oh sich der Angriff des Chlors auch 
gegen die Ileiden gleichberechtigten a-kohlenstof fatome, der Dreikohlenstoff- 
kette richten ltunn. In diesem Falle wiiren theoretisch unter den lTerseifung<- 
produkten hei 1-fucher Chlorierung i3-0xv-propionaldeh?.d? bei 2- und 9-facher 
Chlorierung eine gaiize Keihe verschiedener Os?;d~tionsprodulcte des (ily- 
cerins, 11. a. Glycerinttldehyd irnd Mosynceton, z i ~  erwart,en. 

Heim Einlciten von trockcnem ('hlor in  Triinc.t~lijlengl~kol-diucetut im Du nkel  n 1)c.i 
etwa 00 war - uuch nach Zusatz ron Ben,zoylperoxyd - eino Chloricrung nicht fcststell- 
bar. Im I:V- Lich t bei Zimmertempcratur sctztr nuch eiiiigen Minuten einr rxothermc 
lteaktion unter lehhaftrr (:hlorwa.sserstoff-Entwic%lung ein., wobci man leicht bis zu drcai 
Atomen C!hlor je Molekiil 1)iacetat einfiihren kunn. Die so dargestellten fnrblosen Flussip- 
keiten, die jr nach der Hiilw des C!hlorieruiigs~r*dsa) an der Luft mchr oder min.der stark 
riluchen, Hind tem~ruturern1)fiadlieh und crleiden bei der Dcstilhtion, auch im Olpumlwn- 
vakuum, tcilweise Zersetzung unter A h s p l t u ~ r  von Acetylchlorid, weshalh einheitliclw 
Verbindungen nicht erhalttn wurden. Die aufgefuagenen Praktionen rauvhten. cbcnfulls 
a11 der Luft und tlunkeltrri heim Stehen erheblich such. h i m  Verseifen niit Xatronlaugc 
rrliirlt man triibc diinkeItir;iunc I~lussigkcitrn. Trubung uriul lhnkelfiirbung lirRrn sich 
tlurch Zusatz von Satriumsulfit oder 8eniiL.arbazid-hydrochloricl wcitgehend rernieiden. 

Anders gest,itltet sich eine Chlorierung bei hijhercri  T e n i p e r a t u r e n .  Hier- 
hei erfolgt d i e  Chlomufriclhme langsamer, uuch irn I)unkeln. Bestrahlen mi t 
1 TV-Licht ist aiif die Geschwindiglreit, der Chlorierurig bei hoherer l'emperat.o I' 

ohne merklichen EinfluB. Die Chlorieriingsprodulrt~ sind niehr oder weniger 
gefiirbt. Die durch Destillation i.Vak. (auch hier Oewichtsverluste) erhalteneri 
Pruktionen rauchten nicht an der Luft  und dunkelt.en beim Stehen ltauni nach. 
hein1 Verseifen init Natronlauge entstnnden zienilicll helle und klare Fliissig- 
keiten. Eine Chlorierung des Trimethglenglykol-diacetats lieB sich in A4nleh- 
iiung an eine allgenieine Vorschrift von X. 8. l i h a r i i s c h  nnd .H. C. l3row.11~)  
u c h  mit S u l f  u r y l c h l o r i d  und Benzoylperosyd elxielen. 

Aus ullen wie vorstehend beschrieben hergestellten Chlorierung*;produl~teri 
geeigneter Ch1orierungsgra.de konnte dnrch rilkalische Verseifung G 1 y cer i  n in 
k'reiheit gesetzt und als Tribenzoat nuch S c h o  t. t en  - l l a u n i a n n  nachgewiesen 
werden. Zuni Zweck des Vergleichs wurde diese Reiilrt.ion in  ullen Fallen it1 
gleicher Weise und miiglichst qu&itativ durchgefiihrt. Aus den1 so ,ven.on- 
itenen groh-quitntitativeri Einblick ergibt sich in Verbindung niit noch niitzu- 
teilenden Befunden anderer *4rt. e t w  folgendes Bild : Die erzielten Ausbeuten 
iLn Glycerin hiingen'ab von der Art und dem Crud der Chlorierung. Die Tnne- 
litlltung des zur  Clycerindarstellung theoretisch erf'orderlichen Chloiierungb- 

8, Uiiter Chlorirrungsgixd sol1 die Zuhl cler WIII. i4n.eni Jhil Trin~~th~len~Iykol-diac.etat 
gebuedenen (:rummntomr ( 'hlor verstandcn. win. Der ('IiloricrungRgrad 1 liige also \-or, 
wenn 1 Mol (= 160 g) Diacetatbei dcr (Ihlorierung rinr (:rwichtszun.crhme von 34.5 g cr- 
fiihrt haw. wenn 1 Grammatom C'hlor (= 35.5 g) durch Substitution Bebunden worden ist 
(Mol.-(kw. dcs monochlorirrten Trimcthjlc~n~lykol-diacetats = 194.5). I)cr C!hlorierungs- 
grad iii der hier brxeichnetrn Form setzt fur die C'hloraufnahmr iiur eine Substitution vcm- 
iius uad bcrucksichtigt nicht etw:iigca srkun.diir stiittfindeadc. \'rrhdcrungen clcs Alolrkiils. 

_____ 

:) dourn. Anwr. chem. Soc. 61, 2142. 
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grads 1 hat sich d s  unzweckmd3ig erwiesen, da offenbar ein Teil des auf- 
yenoninienen Chlors duroh die Acetylgruppen gebunden werden kunn. Diese 
Moglichkeit diirfte besonders fur eine Chlorierung bei hoherer Temperatur in 
Erwhgung zu ziehen sein. Die Chlorierung bei gewohnlicher Temperatur fiihrte 
zu Produkten, die beim Vergeifen nur sehr geringe hlengen Glycerin ergaben; - 
unter diesen Bedingungen entstehen vielmehr erhebliche Mengen Carbonyl- 

‘Derivate. Diirch Chlorierung bei etwa 1900 konnte die -4usbeute auf rund 20%. 
der Theorie erhoht werden, wiihrend Cnrbonplverbindungen dabei bisher nicht 
nachweisbar waren. 

Die Eigenschaften der ohne 6uBere Wiirmezufuhr hergestellten Chlorierungs- 
produkte lieBen schon vermuten: daB eine Chlorierung an den a-Kohlenstoff- 
atomen erfolgt. Die in diesem Fdle entstehenden Verbindungen, die am glei- 
chen Kohlenstoffatom neben der Acetoxygruppe ein Chloratom, trugen und 
daher unbestiindig sind, konnen sich durch spontane Ahspaltung von Acetyl- 
chlorid unter gleichzeitiger Bildung einer Carbonylgruppe stabilisieren. nieses 
lieR sich dadurch zeigen, daB beim Erhitzen von Chlorierungsprodukten der 
11 ngeftihren Chlorierungsgrade 2 und 3 imf 160° Acetylchlorid abdestillierte. 
und daR beim Destillieren des hiiher chlorierten Yrodukts mit Alkohol irn Dc- 
.tillat Esrigester und Salzsiiure auftraten, wiihrend aus dem Riickstand Chlor- 
malondia ldehyd (VI) isoliert werden konnte. Fur das zuletzt erwiihnte 
Chlorierungsprodukt wird die Formel V dadurch weiter gestiitzt, daD es beim 
Hehandeln mit konz. Schwefelsaure ebenfalls in Chlormalondialdehyd iiber- 
geht, dessen Bildung whon H. J. l’rinss) bei der Umsetzung des 1.2.3.3- 
Tetrachlor-propens-( 1) mit dem gleichen Reagens beobachtet hatte. Zur Ab- 
ycheidung der Carbonyl-Derivate eignet sicli Anilin, das beim Erwarmen in 
-:%ther mit den bei gewohnlicher Temperatur chlorierten Produkten unterschied- 
licher Chlorierungsgrade gelbe, krystallisierte Niederschliige ergab, was bei 
Stoffen, die einer Chlorierung bei hoherer Temperatur entstammten, nicht zu- 
traf. AUS der durch Umsetzung eines Chlorierungsprodukts vom ungefahren 
Chlorierungsgrad 3 mit Anilin erhalteneo gelben Krystallmasse konnte das von 
W. Dieckmann und L. PlatzB) aus Mucochlorsaure gewonnene Monoani l  
d e s  Chlormalondia ldehyds  (VII. Formel nach Dieckmann u. Pla t z )  
dargestellt und dieses zum freien Dialdehyd verseift werden. Die Umsetzung 
des gleichen Chlorierungsprod,ukts mit Phenylhydrazin fiihrte zu dem gleich- 
falls von diesen Autoren beschriebenen und formulierten 4-Chlor- 1 -phenyl-  
py razo l  (VIII). 

Beschreibung der Versuche. 

Glycerintribenzoat aus  Allylacctat: 12.1 g Allylacetat (erhalten aus Tri- 
methylenglykol-diacetat durch thermische Essigaiiure-Abspaltung wie friihe?) beschrie- 
ben) wurden rnit 30 ccm Wasscr unterschichtet. Duwh ein enges Einloitungsrohr, das 
bis auf den Boden des Kolbem reichte, leitete man Chlor bis zur ebrn bcstehenblei- 
bendcs Gelbfiirbung drs sich am Boden absctzenden 01s c i s  (WasserWurg, Hochst- 
temp. 259, wobei schon bald die Miinduq des Einleitungsrohra umttelbar i s  die organ. 
Fliissigkeit eintauchte (Begiisstigung der Bildung von a.@-Dichlorhydrin-scetat I). uber- 
schiiss. Chlor lieD sich durch Eigeiten voq Stickstoff beseitigen.,. Es wurde mit Ather 
erschopfeqd ausgeschiittelt, die Atherlosung getrocknet und der Ather verdampft. Die 

~ -- 

*) Journ. prakt. Chcm. [2] 89, 421 [1914]. $) B. 57, 4643 [1904]. 



544 O l s e n :  Uber dine Unter.suchung in der Dreikohlenstoffreihe [Jabrg. 81 
- = %  -. 

1)estilhtion ergab nach kurzeni Vorlauf: 1.) 6.4 6 vom Sdp.,, 8.3-103.80, Vz. 854: 2.) 2.8 g 
\-om Sdp.,, 111-L17°, VZ. 740; 3.) 2.2 g vom Sdp.,, 117-160°. VZ. 610. Alle drei E'rak- 
tionen liefrrten 1)einiVersrifen mit Natroqlauge Glycerin,  das mit iibemchuss. Bonzo-yl- 
chlorid in (:lyceriii-tribenxoat iibergefiihrt usd durch Mischprobe identifiziert wurdc. 

Gef.C 71.25 H 5.13 (Frakt. 1, Schmp. 71-73O). 
Reim Kochcn der Fraktion 1 mit Anilin und Athctr cntstand lrein A'iederschl~~g. 

C:,H,,O, (404.4) Rer. C 71.38 H 4.99 

(.']I I o I' i e r 11 11 g 11 r Y T r i ni r t h y 1 e n, gl y k o 1 - d i a c r t a1 t s 11 n d Verse if 11 ng d r I' 
C hl  or ie  run  gaprodu k te. 

1.) Unt.cr 1.ichtaussc:hlufi b e i  c t w a  0 0 :  In einein Qusnkolbeq mit seitlicli(w1 
.lnsatz Iiefandcn sich 20 g Trimcthylct~glykol-diacetat .  Durch eiq duqncs, i n  d i r  
Pliissigkeit cintauchendes Glasrohr wurde i n  den Kolben, dc~' init einem Kuhler mit 
,~ufgesetxtem Chlorcalciumrohr in Vcrbiqdung stand und durch E:instellen in  cincn Aletall- 
behiilter ,vor Lichtzutritt geschiitzt war, bci ctwa 0 0  22 SMn. ein lebhafter Chlorstrom 
:ingeleitet. la die gelbe .Flussigkcit (27.8 g) leitete man daqn zur Entfcmung nicht gc'- 
h~ndencn Chlors X Stdn. Stickstoff; sic mar dann wieder ferblos und wog 20.3 g. N a c h  
h a t z  von 0.03 g Benzoylperoxyd wurdc erneut 16 Stdn. Chlor unter gleichcn Bedin- 
sungen cingeltritet. Das Qi:wicht drr  gclben Miissigkcit betrug 27.0 g. Kach 7-atdg. Kin- 
lcitcn von Stickstoff war dic Fliinsigkeit. wirdcr farblos und ihr (kwicht auf 20.3 g zuriick- 
<e:egangcn. 

11.) 1:ilter J ~ e ~ t r a h l r t ~  m i t  U V - L i c h t  bci  Zimmcr ternpcra tur :  100.2 g Tri- 
nie t h y lengly  k 01 - d i a ce t e t wurden in der rorstehcnd beschriebencn Apparatur h i  
Zimmcrternpcratur untcr .I3rstrahlen mit ciner Quanlampe (etwa 140 Tlratt) BUS 10 em. 
Abstand chloricrt (CNorwusserstoff-Entwicklun~). Dic Tcmpratur  hielt sich infolge drr. 
freiwerdenden Rvaktionswilrme, etwa 5 Stdn. bei etwn 70°. Gewichtszunahmr $2.4 g 
(C'hlorierungsgrtd = 42.4.160/100.2. 34.5 = I .96). 

Die (~.!hlorierung wurdt- abpbrochen und die farblose .Flussigkeit zweimal uber cine. 
\VIdmerspirale dcstillicrt (11 rorr.) (Gew.-Vcrlust 42 6). Zur (!harakterisicrung wurdrn 
iiiiBer der Hestimmung der Verseifungszahlen bei diescm Versuch und den andcren ,C'hlo- 
vicrun.pansiitxcn bestimmtc Mcngcs jcder .Fraktion (etwa 1 g) unter iibercinstimmendcir 
Bedingungen mit I5-proz. Natronlaugc verwift, das entstandenc Glycer in  rnit Bcnzoyl-. 
chlorid als Trilic:n.zoa t abgeschieden und das nach VerdampfcQ deg .4thers vcrbliebeni. 
liohprodukt gewrlgcn. Zur Schmp.-Bestim,mung wurdr cisma1 aus Athanol umkrystalli - 
iicrt. Bci einiger Ubiing lassen sich Trimethylenglykol-dibenzoat uqd Glycerin-tribeqzoa t 
:ruch als Gemisch unkr dt:m Mikroskop leicht erkenncn. Das mikroskopische Rild pch 
in Verbindung mit der beim Vorliegcn eincs Gemischs beider Komponeate.n auftretenden 
Schmp.-Erniedrigung eincn ungefiihren Einblick in  dir  Zusammensetzung. In allcn Piil- 
Icn, in  denen die Cmsetzung zu reiqrni Glycerin-tribenzoat fiihrte (Schmp..um 709, wurdr 
ilieses noch durcli cine Mischprobc idcqtifiziwt und dib gcf. M c y e  Rohprodukt in Pro- 
zcntesGIgccrin.tribeilzt,at (beg. suf ( :lycerin-~-chlorh~drin-a.a' -diacetat) aiisgcdruckt. Allr 
whaltenen Frakt.iones waren zunlichst gelbstichig bis gclh. Sic rauchten ~LII drr Luft und 
tluinkelton heim Stehen stark nach. SicdGpunkte bci 11 Torr: 1.) 78-96O (40.9.g. I'Z. 
!)19.3, nach 10-monatig. Stehcn zu cin.er dunklen, festen Massc polymcrisiert); 1.) 9fi 
his 114O (12.7 g, VZ. 953.3, krystallisiort z.TI. i. d. Kiilto: Glycerin.-triberwoat (Schmp. 
fM-71°)): 3.) 114-1200 (23.3 g, VZ. 9.70.0: 8.5Oi;, G1yccript.ribcnzoat (Schmp. iO-TI.T,") 1, 

1.) 120---1360 (12.9g, VZ. 954.0: 3.20/, Glycc.+-tribcnioat, etwas olig (Schmp. 62-63O) ); 
-5.) 136-1370 (4.4 g, VZ. 874.6: 6.8% Glgccrin-tribenxoa% (Schmp. 68-70") ): 6.) Ruck- 
stand (6.4 g, VZ. 830.2: 5.80,0 C7lycerin-tiibc.nzoat voni Schmp. 68-71O). Die .E'raktionrn 
1-3 liefrrton bcini Vnrseifen mit Ntltronlaugo braune, t.riibe. Russigkcitcn. Sc.tztcr inan 
Iiei der Vnrseifuw Natriunisulfit odrr Srmicarbazid-hgdrochlorid hinzu, so entstnndrn 
hellerc*, Iiltliikc liisungm. 

111.) I ' iitcr Bestralilen, m i t  UV-Licl i t  b'ci c r l i 5 h t r r  'I 'empcratur: a) C'hlo- 
r ie rungsgrad  1 .B2: 100.7 g 'I~rimct~liylonglykol-diilc:ctat wurden in der bcuchrir- 
Imnen i\pjxiratur auf dcm Sa.ndbad ;ruf 150-170° rrhitzt,. I'nter Bcstrahlen mit CV- 
ldcht (42 Volt, 2.8 Amp.) Gwrde bis zu cinTi: (>ow.-Zunahmc yon 35.09 (Chlorierungs- 
p a d  1 .f2) i n  9 S U n .  chloricsrt. IXr oraingcrot.c Fliissipkeit~ nurde mehrmals iibvr eincb 
\Vidmempiralc dcstilliert ( I 2  Torr). J>ie crhtdtcnen Yraktioneii waren l'arblo~ bis pelh- 
stichig, rauchtcn iiicht an der Luft urtd dunkelten kaum nach. l k i m  Verseifen mit Xatron-, 
huge erhielt man zicmlich hcllc un,d lilankc Verseifu~rsfliissigkeiten. hi Urgensatz ZII 
tlem linter IT.) 'heschriebmee Ansatz fuhrtc: die Schotten-Baumann-Rraktion zu Tri- 
inethylenglpkol-dibenxoat odcr in dcn hijhrrcn Fraktioncn zu dcssen Gemiwh init Gly- 

C:,,H?,O, (404.4) Rer. C 71.28 H 4.99 Ccf. C 71.01 H 4.63; 
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c$ri4-tribenzoat (Schmp., Schmp.-Erqiedriguag, niikroskop. Bild) : 1.) Sdp.,, 22-38 (2.7 g, 
SZ. 149.3, VZ. 661.4); 2.) Sdp.,, 39-50° (3.5 g, SZ. 28.4, VZ. 714.3; diegelbstich. Flussig- 
keit erstarrte nach einiger Zeit; &us Benzol Schmp. 55-56O; Beilsteinprobe positiv); 
3.) Sdp,, 50-800 (4.6 g, SZ. 63.9, VZ. 756.5: !Crimethylenglykol-dibenzoat, (Schmp. 
Fjq-570); 4.) Sdp.,, 800 (0.7 , VZ. 816.2); 5.) Sdp.,, 90-97.5O (30.2 g, VZ. 760.5: 
Trimethylenglykol-dibewoat, 8 chmp. 53-560); 6.) Sdp.,, 97.5-10O0 (24.4 g, VZ. 755.0: 
Trimethylenglykol-dibeqzoat, Schmp. 5$-58O); 7.) Sdp.,, 10&12lo (10.4 g, VZ. 804.7 : 
Trimeth lenglykol-dibenzoat f GIyce*-tribmzoat, Schmp. 44-540); 8.) Sdp.,, 121-131O 
(12.9 g, $Z. 741.5: Trimethylenglykol-dibenzoat -t Glycerin-tribenzoat, Schmp. 47-53O) ; 
9.) Sdp.,, 131-1400 (6.9 g, VZ. 740.6: Trimethylenglykol-dibenzoat + Glycerin-triben- 
mat, Schmp. 46-490); 10.) Sdp.,, 140° (3.1 g, VZ. 710.1: Trimethylenglykol-diben- 
zoat + Glycerin-tribenzoat, Schmp. 46-56Q); 11.) Riickstand, schwane Krusten + 01 
(2.8 g, VZ. dcs 6h 817.3: Glycerin-tribenzoat, Schmp. 64-79). 

b) Chlorierungsgrad -2.3: 20.5 g Trimethylenglykol-diacetat wurden rnit 
0.03 g Benzoylperoxyd vermischt und is der beschriebenen Apparatur zum Sieden erbitzt. 
Dann wwde u te r  Bestrahlen mit UV-Licht Chlor eingeleitet. Nach 3 SMn. war die 
Fliissigkeit rotbraus (Gew.-Zunahme 2 g). Eine Probe wurde nach Schotten-Baumanri 
umgesetzt; mikroskop. wurde Trimethylenglykol-dibenzoat vom Schmp. 54-56O nach- 
gewiwn. Das verbliebene Fkaktiossgemiach (22 g) wurde bei nahezu Sicdetemperatur 
5 SMn. weiterchloriert; eneute Chloraufnahmc 6.01 g (Chlorierungsgrad A 1.8). Mit 
eiqer Probe wurde die Schotten-Baunlan-che Reaktios wiederholt ; es wurden stern- 
fiirmige Krystalle von ~ c h t  ganz reinem Glycerin-tribenzoat (Schmp. 63.5-86.5°) er- 
halten. 26.2 g der noch verbliebesen Substanz wurden 3 Stdn. weiterchloriert. Zusiitz- 
liche Chloraufnahme 2.1 g (Chlorierungsgrad -2.3). Die orangefarbene Fliissigkeit wurde 
durch Degtillation zerlegt: 1.) Sdp.,, 22-50°, 2.) Sdp.,, 50-900, 3.) Sdp.,, 90-95O, 
4.) Sdp.,, 107-1130, 5.) Sdp.,, 133-146O. Mit Ausnahe  der Fraktion 1)'lieB sich aus 
allen Fraktionen qach Schotten-Baumann das Tribenzoat erhalten. 

IV.) I m  Dunkelq bei e rhohter  Temperetur:  20 g Trimethylenglykol-di-  
ace t a t  wurden mit 0.03 g Benzoylpeivxyd vermischt und wie beschriebon im Luftbad 
unter v6lligem AuwcbluB von Lidbt unter Erhitmn auf 190-2W bis zu einem Chlo- 
rierungsgrad 2.83 chloriert. Mit der portwewooten Fliissigkeit wurden folgende Vemuche 
iiurchgefiihrt: 1.) 1.04 g des Chlorierungsprodukts wurden mit 15 ccm 15-proz. Natron; 
laugc verseift, des hellbraune Vmeifungsgemisch mit 3.ccm Benzoylchlorid eine Zeit- 
l a w  geschiittelt und die ausgeschiedene Substanz mit Ather extrahiert ; die Atherlosung 
wurde getrocknet und der Ather verdampft. Es hinterblieben 0.32 g gelbliches 01; das 
bald erstmrte (= 19.6% d.Th., bez. auf Trimethylenglykol-diacetat) : &UB Methanol Gly- 
cerin-tribemoat (Schmp. 71-73O, Vergleichspriiparat und Mischprobe ebenao). 2.) Nach 
h a g .  Kochen von 4.4 g Chlorierungsprodukt mit 10.5 g Anilin und 200 ccm Ather 
schied sich nach dem Erkalten kein Niedemchlag ab. 3.) Beim Erhitzen einer Probe 
deacblorierusgsprodukts mit Alkohol tret kein Gevch nach Essigester auf; erst nach 
weitgehendem Eindampfen war dieeer Geru'ch und der nach Salzsiiure festzustehen. 
4.) Durch Umsctzen des Chloriemspro&&ta mit konz. Ammoniak-Ustug, Ausschiit- 
teln mit Ather und fraktioqierte KrptalIisation des Eindampfriickstands aus Aceton 
Benziq erhielt man Nadeb vom Schmp. ll&119° und Bliittchrn vom Schmp. 129-1300; 
Beilsteinprobe in beiden Fiillen positiv. 

V.) Chlorierusg m i t  Sulfurylchlorid und  Verseifung des Chlorierungspro- 
dukts:  Ein Gemischaus 102gTrimethylenglykol-diecetat, 9Og Sulfurylchlorid 
und 0.1.g Bewoylperoxyd wurde allmiiblich bis auf 137O erwiirmt (bei 700 heftige Gas- 
Entwicklw). Daa brame Rcaktiowgemisch wurdc destilliert (116 g), dabei zuriick- 
erhalteni Auegaqpnaterial nochmals mit Sulfurylchlorid in gleicher Weise nach- 
behaadelt und allea emeut destilliert: 1.) Sdp.,, 91-11l0, etwa 40 ccm; 2.) Sdp.,, 
I 11-126.5°, etwa 20 ccm (VZ. 871.9). Beide Fraktionen wwden vereinigt und mit 25-proz. 
Natronhuge vemift. Me in unzweckmiiBiger Webe vorgenommene und daher mit erheb- 
lichen Substanzverlusten verbwdene Verarbeitung dea Veme gemischs auf Gly- 
cerin fiihrte zu etwa 5 ccm eines dickfliissigen, siiI3 schmeckenden 3 is (Sdp.,, 110-153O) 
von schwacb positiver Beilstein-Reaktion. Der rekativ niedrige Siedepunkt d a t e  auf 
Wassergehalt zuriickzufiihren sein. 1.36 g ergeben nach Schotten-Bsumam behandelt 
2.20 g hallgelbes 61, das beim Erkalten erstarrto; am Alkohol Schmp. und Misch-Schmp. 
71-79: Glycerin-tribenzoat. 

CaHto08 (404.4) Ber. C71.28 H4.99 Gef. C71.05 H4.82. 
Thermische Abspaltung von Acetylchlorid: 5.1 g eincs bei Zimmertemperatur 

inter Bestrahlcn mit UV-Licht chlorierten Produkts vom ungefiihren Chloriemngsgrad 2 
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(farblos, raucht a. d. Luft) wurden bci Atmosphiirendruck langsam destilliert. Bei einer 
Hadtemp. 150-1700 gingtm im .Laufe von 3 Stdn. uqter Chlorwasserstoff-Eqtwicklung 2 g 
farblose Riissigkeit zwischen 53O und 100°/744.5 Torr iiber (Ceruch nach Acetylchlorid; 
raucht a. d. Luft). 

0.47 g wurden vorsichtig mit 0..56 6 Ani l in  versetzt. Es trat lebhafte Reaktion unter 
Braunfarhung ein; das Erstarrungsprodukt, mel,mmals aus Wasser umkrystahiert (Rliitt- 
chen), hatt.e dcn Schnp. 11:~115° des Acetan i l ids ;  Misch-Schmp. unveriindert. 

Chlormalondia ldehyd.  a) durch  S p a l t u n g  m i t  Alkohol :  4.25 g cines n w h  11 
bis zur beendigten Chloraufnahme chlorierten Produkts (Chlorierungsgrad etwa 3.3) wur- 
den in einem Destillierkolben mit 50 ccm absol. Alkohol vorsichtig erhitzt, wobei oin Ge-  
misch aus Essigester, Chlorwasserstoff und Alkohol allmahlich ahdestillierte (die ahdestil- 
lierende Fliissigkeit wurdc durch frischen Alkbhol emctzt); Dauer 4 Stuqden. Alkohol und 
Salzsaure wurdcq auf dem Wasserbad vertrieben. ])as zuriickgebliebene braune 61 gal) 
heim Vrrreihen mit wenig kaltem Chloroform bruune Krusten, die mit Chloroform-unc! 
’Cierkohle gekocht wurdm. Bcim E’iltricren schicden sich sofort farbloae Natieln ab; 
Schmp. 14.5-146O (Zers.). 

b) ( lurch S p a l t u n g  m i t  konz. Schwefelskurei  4.7 g des Chlorieiungsproduktx 
wurden mit 10 ccru konz. Schwefelsiiure geschiittelt (Chlorwamerstoff-Entwicklung); das 
lteaktionsgemisch blicb dann 14 Stdn. sich selbst uberlassen. Da noch immer .C!hlor- 
wa&cmtoff-Entwicklung arfolgte, envilrmtc man 10 Min. auf 40°. Dann wurde mit 25 ccm 
Wasser verniischt und mit Ather erschopfend ausgeschiittclt. Die Atherlosung wurde ge- 
trocknet, tler Ather verdampft. Das zuriickgebliebcne braungelhe 01 wurdc in Chloro- 
form aufgenommen und wie vowtehcnd beschriebcn weiterhehaqdelt. Farblose Krystallc 
vom Schmp. 145-146O (Zem). 

4-Chlor-.l - p h c q y l - p y r a z o l :  5 g eines nach 11.) hergcstellteii Chlorierungsprodukts 
(Chlorierungsgrad - 3 )  wurden mit 40 ccm Alkohol und 3 g Phenylhydrazin-hydrochlorid 
I. Stde. unter RiickfluR gekocht. Das Reaktionsgcmisch wurde rnit Wasserdampf behas- 
delt und das dabei iibergegangene 61, das z.TL krystallisierte, abgetrennt. EY w i d e  in 
wiiUr.-alkohol. Ikisuqg mit Entfarbuwskohle gckocht, Lange Nadeln vom Schmp. 71 bis 
760; Beilsteiqprobe uqd Stickstoffprohc nnch Lassa igqe  positiv. 

hi o n o a n i I d e s Cbl o r m a 1 on d i  a1 deli y d s  : 6.5 g eines ria& 11.) hergestellten Pr0dukt.s 
(Chlorierungsgrad - 3.5) wurden mit 250 ccm hither und 15.5 g Anilin Stde. untcr 
Hiickflun gekocht. 7.5 g der abgeschicdeqes (8.2 g) kanaricngelben Krystallfilze (Schmp. 
125-1610) wurdeq mit 200 ccm Wasser k u n  aufgekocht und heiS filtriert. Dic! a u s p  
Rehiedenen hellgelben Krystalle wurden rnit 300 ccm Wasser auf 100 ccm eingedampft: 
dabri schied sich ein hellbrauaor, korniger Xiederschlag, ab (0.8 g). Aus verd. Alkohol 
laage, fast farblose, stark lichtbrechende Nadelq vom Schmp. 190-193O (0.5 g). 

Eine Probe des Riiparats wurde in  Methanol gelost und rnit einigen Tropfen k o w .  
Salzsiiure und h i l i s  gekocht : kasariengelbe filzartige Krystalle vom Schmp. 216-2180 
(Zem.). ’ 

Versoifusg:  0.3 g des M o n o a s i l s  kochte man eisige Minuten rnit cincr Usung voq 
0.4 g Kaliumhydroxyd i n  3 ccm Wasser. Das ausgcschiedene 61  (Anilin) wurde rnit Ather 
entfcrnt, die walk. Lidsung mit Schwefelsaure angcsiiuert wid rnit Ather extrahiert. Die 
Atherlosung wurde getrocket, der Ather verdampft. Die zmckgeblicbenen Krystalle 
(aue Aceton+ Ben,zol) gabon den Schmp. 145-146O (Zers.) derc Chlormalondia ldehgds .  

C3H,02C1 (106.5) Ber. C33.83 H2.84 Gef. C34.01 H 2.94. 
W e i t e r e  Umsetzungen  m i t  Anil in:  In iihnlicher Wcise wie vomteheqd beschrie- 

ben wurden ails einem sach 11.) hergeetellten Chlorierullgsprodukt (CWorierungsgrad 1.92) 
durch Umsotzeq mit Anilin in .hither hellgelbe Krystalle vom Schmp. 190-209O (Zers.) 
erhalten. Durch Verseifung mit Kalilauge erhielt man brause, rechteckige Krystalle vom 
S c h m ~ .  110-113° (Gef. C80.29 H6.24 N 12.08). Dieso wurden zur Feststellune des 

C!,H,N,CI (178.6) Bor. C 60.51 H 3.95 Gef. C 60.39 H 3.99. 

C,H,ONCl (181.6)’ Ber. C59.51 H4.44 N7.71 Gef. C59.66 H4.70 N8.23. 

BaseGcharakters rnit Salzsiiure gekocht: watteartige gelbe Krystalle vom‘ S~hmp-218~ 
IGef. C! 64.58 H 6.28 N 9.80). ‘ 

Die Fraktionen 11, l.), 11, 3.) w d  11, 4.) lieferten bei der Umsetzung rnit Anilin 
in Ather gelbe Niederac’iigc. Die Um8etzungsproduh der beiden ersten Fraktiosen 
gaben gelbe, filzartige Krystalle vom Schmp. 216-218O. I m  Gegensatz hienu ergaben 
zwei aus Chlorierunges bei hoherer Tcmperatur stammeqde Produkte der Chlorierungs- 
grade 0.89 und 2.82 bei gleicher Behandlung ke iw krystallinen Abscheidungen. 


