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Ober Diaeetine 
und andere 61yeerinabkSmmlinge 

V O n  

Rud. W e g s c h e i d e r ,  w. M. k. Akad., und F r a n z  Zmerz l ikar .  

Aus dem I. chemisehen Laboratorium der k. k. Universitiit in Wiem 

(Vorgelegt in der Sitzung am 2. Mai 1913.) 

Bei den Unte r suchungen  fiber die Kinetik der Verseifung 
der Glycer inester  sind gewShnlich die Acetine benutz t  worden.  1 

Diese sind aber  recht unvollst/ indig bekannt.  Es  sind zwei 
Monoacet ine  und zwei Diacetine mSglich. Abet  es ist nu t  ein 

Monoacet in  bekannt  und die vor l iegenden Angaben bieten 
keine Gew~ihr daffir, dab es rein war. Auch ist seine Kon- 
sti tution nicht ermittelt  worden ,  wenn  man es a u c h  vielleicht 

als wahrscheinl ich  ansehen daft, dal3 t iberwiegend das ~.-Mono- 

ace t in  vorlag. W a s  die Diacetine betrifft, so sind allerdings 
zwe ibe sch r i eben ,  die vielleicht die mSglichen I someren  vor- 

stellen. Aber  jedenfalls  ist das eine ganz  ungent igend  bekann t  
und die Konst i tut ion beider unsicher.  Dem einen Diacetin, 
welches  5fret dargestel l t  wurde,  gibt S e e l i g  2 die Formel  eines 

1 S. die Literatur bei W e g s c h e i d e r ,  Mon. f. Ch., 29, 83 (1908). Ich 
benutze diese Gelegenheit, um nachzutragen, daft S t r i t a r  und F a n t o  (Mon. f. 
Ch., 28, 396 [1907]) kurz vor mir auf die Notwendigkeit hingewiesen haben, 
bei der Untersuchung der Umesterung oder Verseifung der Glyceride das Auf- 
treten yon Isomeren und demgemiiB die MSglichkeit yon sieben Reaktionen zu 
beriicksichtigen. Niiher sind sie allerdings auf diese Frage nicht eingegangen. 

W e g s c h e i d e r .  
o Ber. D. oh. G., 24, 3471 (1891). 
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@ - D i a c e t i n s ,  o b w o h l  die E n t s t e h u n g  des  u n s y m m e t r i s c h e n  Di- 

a c e t i n s  a ls  H a u p t p r o d u k t  be i  de r  E i n w i r k u n g  yon E s s i g s / i u r e  

a u f  G l y c e r i n  w e n i g  w a h r s c h e i n l i c h  ist. L a u f e r  1 e rh ie l t  ein 

m/Sgl icherweise  d a v o n  v e r s c h i e d e n e s  Diace t in  a u s  E p i c h l o r -  

h y d r i n  und  S i l be r ace t a t ,  a l so  be i  e i n e r  Reak t ion ,  die e igen t l i ch  

g a r  n ich t  zu  e i n e m  Diacet in  f f ihren sollte.  Die  B i l d u n g  des  

D i a c e t i n s  w/ i re  e t w a  in de r  W e i s e  z u  erkl~iren, da[3 s ich  zu -  

n / i chs t  in fo lge  von N e b e n r e a k t i o n e n  Ess igs~iure  o d e r  ihr  An-  

h y d r i d  b i lde te ,  w e l che  s i ch  d a n n  an  d a s  z u e r s t  geb i lde t e  E p i -  

h y d r i n a c e t a t  a n l a g e r t e .  Da  be i  de r  A n l a g e r u n g  von  S~iUren an 

E p i c h l o r h y d r i n  de r  S~iurerest  in de r  Regel  in die  = -S te l lung  

tritt ,  sol l te  das  P r o d u k t  eT-Diace t in  sein.  

Es w u r d e n  d a h e r  V e r s u c h e  in Angr i f f  g e n o m m e n ,  w e l c h e  

den  Z w e c k  ha t t en ,  die i s o m e r e n  Mono-  u n d  Diace t ine  dar-  

zustellen~- u n d  ihre  K o n s t i t u t i o n  zu  ermi t te ln .  Die im f o l g e n d e n  

mi tge t e i l t en  V e r s u c h e  b e z i e h e n  s ich  a u f  die  D iace t i ne  u n d  s ind  

in den  J a h r e n  1908 b is  1909 a u s g e f f i h r t  w o r d e n .  S ie  h a b e n  zu  

fo lgenden  E r g e b n i s s e n  gef t ih r t :  

Zsomere Diacetfne. Das bei  de r  V e r e s t e r u n g  von G l y c e r i n  

mit  E i s e s s i g  a ls  H a u p t p r o d u k t  e n t s t e h e n d e  Diace t in  is t  ent-  

g e g e n  der  A n n a h m e  von S e e l i g  d a s  ~.7-Diacetin. E s  s i ede t  bei  

149 ~ (12 ram), das  ~.~-Diacetin be i  140 bis  142 ~ (12 ram). Die 

N a t u r  des  L a u f e r ' s c h e n  D iace t i n s  b le ib t  n a c h  wie  vor  u n a u f -  

gekl/ i r t .  Da  es  nach  L a u f e r  n i e d r i g e r  s i ede t  a ls  das  g e w 6 h n -  

l iche Diace t in ,  k 6 n n t e  es mit  dem a ~ - D i a c e t i n  i d e n t i s c h  sein.  

A b e r  es ist  s c h o n  frf iher  b e m e r k t  worden ,  dab  be i  de r  yon 

1 Jb. L Ch., 1876. 343. 

2 Beziiglich der Darstetlung der Glyceride hSherer Fetts~turen sind in den 
letzten Jahren (gr[itttenteils nach Abschlufi der hier zu beschreibenden Ver- 
suche) wesentliche Fortschritte gemacht worden. Es sei auf die Arbeiten yon 
Griin und seinen Mitarbeitern (Ber. D. oh. G., 38, 2284 (1905); 40, 1792 
(1907); d2, 3750 (1909); 43, 1288 (1910); 43, 3420 (1912); Chem. Zentr. 
19t2, II, 69), Qu ensc l l  (Ber. D. ch. G., 42, 2440 (1909), van E ld ik  Thieme 
(J. pr. Ch. N.F.,85. 284 [19[2]) und Be l lucc t  (Chem. Zentr. t911, I, 1047, 
1348) hingewiesen. Dutch Wil l  (Bet. D. ch. G., 41, 1107 []908]) sind die 
isomeren Glyeerindinitrate dargestellt wo?den. ()ber Glyceride halogen .- 
substituierter Essigsiiuren s. Alpern  und Weizmann ,  Chem. Zentr., 1911, 
I, 720. 



Diaeetine und andere Glycerinabk6mmlinge. 1063 

L a u f e r  durchgeffihrten Reaktion eher die En t s t ehung  yon 
~.-(-Diacetin zu erwarten w/ire. 

Natur des leduflichen Diacetins. Das k/i.ufliche Diacetin 
besteht  gewtShnlich t iberwiegend aus  ~.~'-Diacetin, was  ja  zu 

erwar ten  ist. Eine nach Angabe der l iefernden Fabr ik  in 
gleicher Weise  dargestell te Probe enthielt aber  =~-Diacetin. 
Die Aufkl/ i rung dieser auffallenden Ta t sache  wird sich viel- 

leicht aus  Versuchen  ergeben, die im hiesigen Labora tor ium 
im Gang sind. Wahrscheinl ich  ist jedenfalls, dab in der Fabr ik  

zuf/tllig einmal gerade  alas =} -  Diacetin herausf rakt ionier t  

wurde.  In das rohe Gemisch  der Acetine kann das =}-Diacetin 
auf  verschiedenen  Wegen  getangen.  Erstens wird es wohl  bei 

der  Veres terung des Glycerins ents tehen,  wenn  auch in ge-  

r ingerer  Menge als das isomere.  Zwei tens  ist zu  erwarten,  dab 
bei der Versei fung des Triacet ins  mehr  =}- als =7-Diacetin 

entsteht.  1 In der Ta t  machen  es noch nicht abgesch lossene  
Versuche,  die Her r  Josef  S a s k i  im hiesigen Labora to r ium aus- 

gefCihrt hat, wahrscheinl ich,  dal~ bei der unvollst i indigen Ver- 
seifung des Tr iacet ins  mit Alkali oder  a lkohol i schem Chlor- 
wassers to f f  betrg.chtliche Mengen von ~[3-Diacetin entstehen. 

Es k6nnte also bei energischer  Veres terung des Glyzerins in 
Gegenwar t  yon Siiuren Triacetin gebildet und dieses teilweise 

zu ~. }-Diacetin verseift worden  sein. Drittens haben Versuche,  
die Herr  Dr. Karl K l e i s s l  im hiesigen Labora tor ium angestel l t  
hat, zu der allerdings noch nicht sichergesteIl ten Vermutu,'~g 

AnlaI3 gegeben,  dab das gew6hnhche  Monoacet in  bei der 
Destillation in Glycerin und ~.}-Diacetin zerfallen kann. Dann 

wfirde letzteres in das k/iufliche Pr/iparat durch Zer se tzung  
des vorhandenen  Monoacet ins  h ineinkommen.  Endlich finden 

sich im experimentel len Tell der vorl iegenden Arbeit Anhalts-  

punkte daffir, daft auch  eine Umlagerung  der Diacetine selbst  
denkbar  ist. 

Aus dem Vorstehenden und auch aus  noch unverOffent- 
lichten Beobachtungen  yon Dr. K l e i s s l  Ctber Monoacet in  ergibt 

sich, dab die Messungen  yon J. M e y e r  fiber die Versei fung 

1 Vgl. Wegscheider,  Mon. f. Ch., 29, 97 (1908) unter Berticksichti- 
gung der Berichtigung S. 233. 
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von Mono- und Diacetin 1 mit schlecht  definierten Stoffen aus- 
geffihrt wurden.  An der Auffassung des 'a l lgemeinen  Verlaufes 

der Verseifung der Glyceride werden  Versuche  mit reinen 
Pr/iparaten nichts /indern. 2 Aber die Zahlenwer te  der Kon- 

s tanten konnen noch nicht als festgestellt  gelten. 

Ko~stitution der Diacetine und ihre Beziehungen zu 
acetylierten Halogenhydrinen.  Behufs Ermit t lung der Kon- 

stitution der Diacetine erschien es wfinschenswert ,  zuerst  die 

beiden Diazetochlorhydrine kennen zu lernen, die bisher nur  
ungent igend untersucht  sind. Sie lassen sich durch Einwirkung  

yon Ess igs~ureanhydr id  auf  die Chlorhydrine bei Gegenwar t  
yon e twas  Schwefels/iure unschwer  darstellen. Durch Ein- 

wi rkung  yon Essigs/ iureanhydrid  allein wurde  aus dem ~-Chlor- 
hydrin t iberwiegend das Monoacetat  erhalten, welches sich 

durch Essigs/ iureanhydrid  und Schwefels~.ure leicht vollst/indig 
acetylieren 1/ifJt. Auch das [~-Aceto-o~7-dichlorhydrin wurde aus  
e-Dichlorhydrin in gleicher Weise  hergestellt .  

Nun wurden  die Diacetine in die Diacetochlorhydrine 
tibergeftihrt. Beim gewShnlichen Diacetin yore Siedepunkt  149 ~ 

wurden  sowohl  Phosphorpenmchlor id  als Schwefelchlort ir  mit 
Erfolg verwendet .  In beiden F/illen wurde das Diacetat  des 
~-Chlorhydrins erhalten, woraus  die Konstitution des Diacetins 

als a.7-Diacetin hervorgeht.  Als Nebenprodukte  wurden  das f/_ir 
die Konsti tut ion ebenfalls beweisende ~-Chlorhydrinmonoacetat ,  

ferner ~z-Aceto-}7-Dichlorhydrin erhalten. Die Produkte,  die 

nur e in  Chlor enthielten, bat ten also das Chlor ausnahmslos  
in der ~-Stellung. Das a-Chlorhydr indiaceta t  (Siedepunkt  116 ~ 

bei 12 ram) konnte  nicht in irgend erheblicher  Menge da sein. 
Denn es h/itte jedenfalls  die Chlorhydr inmonoaceta t f rakt ion 
113 ~ (die beim Versuch mit Phosphorpentachlor id  tiberdies 

zwischen 113 und 115"5 ~ aufgefangen  wurde) verunreinigen 
und sich in den Analysenzahlen  verraten mtissen. 

Die Konsti tution des bei 141 ~ siedenden Diacetins als 
a~-Diace t in  wurde ebenfalls dutch  die E inwi rkung  yon 

Z. f. Elektroch., 13, 487, (1907); Z. L physik. Ch., 67, 273 (1909). 
2 Vgl. Wegscheider,  Mon. f. Ch.. 29, 98 (1908). 
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Phosphorpentachlor id  bewiesen,  da hierbei }-Aceto-~.-Chlor- 
hydrin (welches in Diaceto-=-chlorhydrin iibergefiihrt wurde) 

und auch di rekt  e twas  Diaceto-=-Chlorhydrin (letzteres aller- 

dings nicht in ganz  reinem Zustand)  erhalten wurden.  

Bei diesen Versuchen  wurden  auch Beobach tungen  ge- 

macht ,  die auf  eine gegensei t ige Umlagerm~g der Diacetine 

hinweisen.  

Ein zwe i t e r  Konst i tu t ionsbeweis  wurde  dutch  die Dar- 

s te lhmg der Diacetine aus  Ha logenhydr inen  erbracht.  Das 
s-Dichlorhydrin gab mit Natr iumaceta t  in recht guter  Ausbeu te  

das bei 149 ~ s iedende Diacetin. Die analoge  Darstel lung des 
i someren Diacetins atis =~-Dibrom- oder -Dijodhydrin mit 
Natr ium- oder Silberacetat  ftihrte zu keinem sicheren Ergeb-  
nis: Rein wurde dabei  n u r  ein Jodhydr inmonoace ta t  (aus 

~-Dijodhydrin und Silberacetat)  erhalten. Woh l  aber  ge lang  
es, das bei 140 bis 142 ~ s iedende Diacetin aus  =-Chlorhydrin- 

diacetat  durch 121berfC~hrung in das Jodhydr indiace ta t  und Be- 

handlung des letzteren mit Si lberoxyd und W a s s e r  zu erhalten 
Als Dars t e lhmgsmethode  ftir gr~313ere Mengen von ~ ~-Diacetin 

kommt  dieser W e g  allerdings kaum i n  Betracht.  Es  werden  
daher  die Versuche  fortgesetzt,  dieses Diacetin durch Ve'r- 
seifung von Triacet in  zu erhalten und dann dutch Verse i fung 

daraus  auch das zweite Monoacet in  zu gewinnen.  D i e  Dar- 

stellung des letzteren soll auch vom s-Dichlorhydrin und vom 

}-Monochlorhydrin  aus  versucht  werden. 

Siedep~nktregelmdfligkeiten. Die in dieser Arbeit unter-  
suchten  Glycerinester  mit zwei gleichen Gruppen  folgen der  

Regel ,  dab die Ann~.herung der gleichen Gruppen  den Siede- 
punkt  bei 12 m m  herabdrt ickt;  daher  haben die symmet r i s chen  

Verbindungen den h~Sheren Siedepunkt :  

Diaceto- Aceto- 
Diacetine chlorhydrine diehlorhydrine 

sym met risch . . . . . .  149 ~ 124 o 86 ~ 

unsymmet r i sch  . . . .  i40  bis 142 ~ 116 ~ 81 bis 83 ~ 

Die Dich!orhydrine selbst verhal ten sich a b e r n a c h  den 

Li te ra turangaben umgekehr t .  
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V e r s u c h e .  

I. Acetylierung des Glycerins. 

Beim Erh i t zen  yon  Glycerin mit E isess ig  en t s t ehen  vor-  

w i e g e n d  Mono-  und  Diacetine,  ~ aber  auch  Tr iacet in  und  

Ace ty l abkSmml inge  eines Glycer inanhydr ids .3  

Diacet in 1/iBt s ich sehr  gu t  nach  der  Vorschri f t  yon  

S e e l i g  darstel]en. Ich bin von  ihr nur  insoferne abgewichen ,  

als ich nach  dem ers ten Abdesti] l ieren des E isess igs  wieder  

250 g Eisess ig  ffir 100 g a n g e w a n d t e s  Glycerin (statt ungefS.hr 

70 nach  S e e l i g )  zuse tz te .  Das  Reak t ionsp roduk t  w u r d e  bei 

12 m m  Druck  destilliert. N a c h d e m  der  E isess ig  f i be rgegangen  

war ,  begann  erst yon  125 ~ an wiede r  e twas  f ibe rzugehen .  

Doch  st ieg das  T h e r m o m e t e r  rasch  bis z u m  S i e d e p u n k t  des 

Diacet ins  (149 ~ bei 12 rum). Der z w i s c h e n  125 bis 149 ~ 

s iedende  Anteil w a r  sehr  gering.  A u s  1 0 0 g  Glycerin w u r d e n  

1 5 0 g  rlchtig s iedendes ,  aber  nach  G e i t e l  wahrsche in l i ch  auch  

tr iacet inhal t iges Diacet in  erhalten. Da das i somere  Diacetin 

niedriger  siedet, wie aus  dem F o l g e n d e n  hervorgeht ,  en ts teh t  

eg beim Arbei ten  nach  S e e l i g  hSchs tens  in g a n z  ger inger  

Menge:  

Da die Darstellung nach Seelig langwierig ist (sie erfordert ein 
25sttindiges Erhitzen und dazwischen ein Abdestillieren des Eisessigs), wurde 
versucht, die Acetylierung durch Zugabe yon Schwefelsiiure zu beschleunigen. 
Der Erfolg der Vorversuche war jedoch ungtinstig. Dies ist auffitllig, da nach 
Griin 4~ Diglyceride hSherer Fettsiiuren unter Anwendung yon Schwefelsaure 
leicht dargestellt werden kSnnen. 

Mit dem nach  S e e l i g  darges te l l ten  Diacetin ist gewShn-  

lich der Hauptbes tand te i l  des  k~tuflichen Diacetins identisch. 

So lches  wurde  zu  ve r sch iedenen  Zei ten von S c h u c h a r d t  

(GSrlitz) bezogen .  GewShnl i ch  g ing  die H a u p t m e n g e  bei 149 

bis 150 ~ (12 ram) fiber. Die Ana lyse  s t immte au f  Diacetin. 

1 Von Franz Zmerzl ikar .  
2 Ber the lo t ;Hi ibner  undMiiller (Z. f. Ch., 13, 344 (1870); Seelig, 

Ber., 24, 3466 (1891). 
3 Geitel, J. pr. Ch. (2), 55, 422 (1897)i 57, 116 (1898). 

B., 38, 2284 (1905). 
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0" 1840g gaben 0' 3206 g" CO.~ und 0" 1164g H20. 
Gel. C 47,51, H 7"080/0; ber. f. C7H1205 C 47'71, H 6"870/0. 

Dieses Diacetin hat sich als a7-Diacetin erwiesen. 

Eine andere Sendung ging jedoch in tier Hauptsache  bei 

139 bis 142 ~ (12 ram) tiber. Diese Fraktion erwies sich als das 

zweite Diacetin. Seine Ents tehung ist nicht aufgekl/irt; denn 

nach einer brieflichen Mitteilung der Firma S c h u c h a r d t  waren 

beide Priiparate in gleicher Weise dargestellt worden. 

Im Anschluf  daran wurde auch  kRufliches Monoacetin 

von S c h u c h a r d t  untersucht.  Eine S e n d u n g v o n  1 0 0 g  ergab 

bei 12 rum Druck au fe r  einem kleinen Vorlauf folgende Frak- 

tionen: 147 his 150 ~ (50 g), 150 bis 164 ~ (30 g), 164 bis 

:66  ~ (15 g). 
Die Fraktion 147 bis 150 ~ erwies sich als Monoacetin. 

0.2278g gaben 0"3771 g CO 2 und 0" 1655g H20. 
Gel. C 45" 14, H 8' 13o/0 ;ber. f. C5HloO ~ C 44"75, H 7'52%. 

Die Fraktion 164 bis 166 ~ konnte nach ihrem Siedepunkt 

Glycerin sein 1 und erwies sich auch durch die Analyse als 

solches. 

0.4802g gaben 0"6819g CO 2 und 0"3695g H20. 
Get'. C 38'73, H 8"61O/o; bet. f. C3HsO 3 C 39"10, H 8"75O/o. 

Als dieselben Fraktionen nach einem Jahre nochmals  

fraktioniert wurden, war die Menge des Monoacetins etwas, 

die der Fraktionen 150 bis 164 ~ stark zuri ickgegangen,  daftir 

war  die Glycerinmenge auf 5 0 g  gestiegen. Es muff also aus  

der Luft angezogenes  Wasse r  verseifend gewirkt haben. 

II. Acetylierung der Monochlorhydrine. 

Es war beabsichtigt, die Konsti tut ionsbestimmung der 

Diacetine durch IJberfiihrung in die entsprechenden Diacetate 

tier Chlorpropandiole auszufiihren. Diese KSrper sind nicht mit 

Sicherheit in reinem Zustande bekannt. 

:t Vgl. Richardson, J. ch. soc.;49, 764; Scheij, Rec. trav. chim,, 18, 
181 (1899). 
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B e r t h e l o t  und  L u c a l  haben  aus  Glycerin mit Eisess ig  und  Acetyl-  

chlorid ein Diacetochlorhydrin erhalten, dessen  Siedepunkt  bei etwa 245 ~ lag. 

T r u c h o t 2  ha t  aus  Epichlorhydrin und  Ess igs i iureanhydr id  ein Chlor- 

hydr indiaceta t  vom Siedepunkt  245 ~ (740 ram) und  yon der Dichte 1"243 

bei 4 ~ erhal ten ,  welches  aber nach  F r a n c h i m o n t a  ein Gemisch von  Tri- 

acetin und  Acetodichlorhydrin ist  oder wen igs t ens  bei der Destillation un te r  

Atmosphi i rendruck in diese K5rper zerfiillt. 

S e e l i g l  hat  ein zun~ichst reeht unre ines  Diacetochlorhydrin (Siede- 

punkt  137 bis  144 ~ bei 40 ram) aus  dem gewShnl ichen Diacetin mit  Chlor- 

wassers tof f  und  Eisess ig  erhalten. Erst  nach  Behand lung  m i t  EssigsRure-  

anhydr id  zeigte es ungef~.hr den richtigen Chlorgehalt  und  sott  n u n m e h r  un te r  

40 Jnrn Druck bei 141 bis 148 ~ (143~ Bei Ersatz  des E i sess igs  dutch  Ess ig-  

s i iureanhydrid oder beim Einleiten yon HCI in Triacetin en ts tand  ein reineres  

Produkt  vom Siedepunkt  142 bis  149 ~ (40 ram). Ein  Produkt  vom gleichen 

Siedepunkt  erhielt er aus  a-Chlorhydrin mit Ess igs i iureanhydrid .  

Aus Triacetin und  HCI hat  auch d e 1 a A c e fi a5 ein Diacetochlorhydrin 

vom Siedepunkt  145 bis 150 ~ (40 ram) dargestell t ;  er betrachtet  es als Diaceto- 

a-chlorhydrin,  da das  5hnlich dargestell te Diacetobromhydrin  bei der Reduktion 

Propandiol-1,  2 gab. Es dtirfte recht  unre in  gewesen  sein, da er die Dichte 

1 ' 1307 bei 15 ~ angibt.  

DieDiacetochlorhydr ine  sind also nut  ungenfigend bekannt.  
Daher wurden sie yon mir durch Acetyl ierung der Mono- 
chlorhydrine dargestellt. 

1. Acetylierung des ~.-Monochlorhydrins. 

Kochen mit Essigs/iureanhydrid oder l~ingeres Stehen- 
lassen mit Essigs/iureanhydrid und etwas wasserfreiem Zink- 
chlorid gab keine glatte Acetylierung. G Dagegen gab das 
Franchimont'sche Acetylierungsverfahren 7 ein gutes Ergebnis. 

20 g dutch Fraktionieren im Vakuum gereinigtes e-Mono- 
chlorhydrin s wurde mit 40 g Essigs/iureanhydrid versetzt und 

1 J. Ber., 1857, 478: 

2 Ann. Chem. Pharm., 138, 299 (1866). 

3 Rec. trav. chim., 1, 43 (1882). 

4 Ber., 24, 3468 (1891). 

5 C. R., 139, 868 (1904). 

6 Vgl. B i g o t ,  Ann. chim. phys.  (6), 22, 492 (1891). 

7 Vgl. S k r a u p ,  Mon. f. C h e m ,  19, 458 (1898). 

s Den Siedepunkt  habe ich zu 136 ~ (20 ~ru)  gefunden.  H a n r i o t  (Ann. 

chim. phys .  [5], 17, 73 [1879]) gibt 139 ~ bei 18 rum an, G r i i n  und  v. S k o p -  

n i k  (Ber. D. oh. G., 42, 3753 [1909]) 130 bis 131 ~ bei 18 ~um. 
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1 bis 2 T rop fen  konzentr ier ter  Schwefels/ iure hinzugeftigt.  E s  

trat  heftige Reaktion ein; aus diesem Grunde ist es nicht 
zweckm/ii3ig, grSl3ere Port ionen auf  einmal zu verarbeiten. 

Dann wurde fiber Nacht  s tehen gelassen und hierauf  bei 
12 rum Druck destilliert. So wurde  eine fast theoret ische Aus-  

beute  an dem bei 116 ~ (12 r u m ) s i e d e n d e n  a-Monochlorhydrin-  

diacetat  (Diaceto-a-Chlorhydrin) erzielt. Falls die Acetyl ierung 
nicht vollst/indig war, sind die Nebenfrakt ionen noeh einmal zu 
acetylieren. 

[3ei dem ersten Versuch wurde  k~.ufliches, nicht weiter  
gereinigtes  a-Monochlorhydrin  verwendet  und die Aufarbei tung 

in anderer  Weise  vorgenommen.  Das Reakt ionsprodukt  aus  

6 5 g  rohem a-Monochlorhydrin wurde mit W a s s e r  geschti t tel t  
und die 51ige Schicht  nach dem Trocknen  mit Chlorcalcium in 

/itherischer L6sung  mehrmals  bei 12 ruru Druck fraktioniert.  
Die erhaltenen Frakt ionen waren:  unter  100 ~ (13g),  100 bis 

116 ~ (3"7g),  116~ (20g),  116 bis 123 ~ (5g),  123 bis 125 ~ 
(haupts~ichlich 124 ~ (3"5g) ,  125 his 140 ~ (11 g). 

Die F r ak t i o n  116 ~ erwies sich als ein Chlorhydrindiacetat  
und ist als a-Monochlorhydrindiacetat anzusprechen ,  wel l  sie 

bei diesem Versuch  das Haup tp roduk t  war, insbesondere  aber, 
well  sie bei Verwendung  yon reinem a-Monochlorhydr in  und 

erschSpfender  Acetyl ierung in fast theoret ischer  Ausbeute  
entstand.  

I. 0 ' 2717g 'gaben  0"4305gr CO 2 und 0" 1415g H~O. 
II 0"3399ggaben  0"2520g  AgCI.1 
Gef. C 43"21, H 5"83. C1 18"330/0: bet. f. C7HllO4C1 C 43" 18, H 5".70. 

CI 18" 230/0. 

Die Dichte ist d 1 5 - -  1"205. 

Mit dem a-Monochlorhydr indiaceta t  sollen nach ihren 

Bi ldungsweisen die Subs tanzen  von T r u c h o t  (soferne sie 
nicht ein Gemenge  ist) und S e e l i g  (wenigstens  die aus  

a-Chlorhydrin) identisch sein. Da die Subs tanz  von B e r t h e l o t  

und L u c a  denseIben Siedepunkt  (245 ~ ) hatte wie die yon 
T r u c h  or,  So kann sie ebenfalls a-Monochlorhydr indiaceta t  

gewesen  sein. Diese Annahme  wird durch die im folgenden 

1 Alle Halogenbestimmungen Wurden nach C a r i u s  ausgefiihrt, 
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mitgeteilten Beobach tungen  gesttitzt, denen zufolge [~-Mono- 
chlorhydrindiacetat  bei 12 ram Druck um 8 ~ hSher siedet als 
a-Monochlorhydrindiacetat  und e r s t e r e s  bei Atmosph/iren- 
druck den S iedepunkt  250 bis 260 ~ hat. Hiernach kann der 
Siedepunkt  245 ~ beiAtmosphi i rendruck wohl nur dem e-Mono- 
chlorhydrindiacetat  entsprechen. 

Die F r a k t i on  124 ~ erwies sich ebenfalls als ein Chlor- 
hydrindiacetat.  Da sie aus reinem a-Monochlorhydrin nicht 
entsteht, muf3 sie ~-Monochlorhydrindiacetat sein und einer 

Verun re in igung  des kiiuflichen ,r mit der 
~ - V e r b i n d u n g  ihre  Ents tehung verdanken. 

I. 0" 3224 ff gaben 0" 5055 gr CO2 und 0 '  1626 ef H oO. 
II. 0" 3027 g gaben 0" 2230 g Ag C1. 
Get'. C 42"76, H 5"64, C1 18"22010 ; ber: f. C7HllO,tC1 C 43"18, H 5"70, 

C1 18"23o/o. 

Die wiisserige LSsung  enthielt noch viel organische Sub- 
stanz. Sie wurde daher ausgeiithert und die ~therische LSsung 
mit Chlorcalcium getrocknet .  Als dann der g_ther vertrieben 
und der Rfickstand behufs Frakt ionierung bei 12 rum Druck 
erhitzt wurde, verwandelte sich das Ol bei 80 ~ plStzlich in eine 

gelat inSse Masse, aus der unter  100 ~ noch eine nicht unerheb- 
liche Menge abdestillierte. Offenbar hatte sich eine Chlor- 
calciumverbindung gebildet. 

Diese wurde mit Wasse r  versetzt,  das sich ausscheidende 
C)I durch Aus/ithern abgetrennt  und bei 12 mru fraktioniert. 
Nach einem stark naeh Essigsiiure r ieehenden Vorlauf g i n g e n  
zwischen 100 his 130 ~ 18g  fiber. Eine daraus abgeschiedene,  
bei 121 his 123 ~ siedende Fraktion wurde analysiert. 

I. 0"  3222 ff gaben 0 '  4881 ff CO 2 und 0" 1407 g" H20. 
I L 0" 2932 g" gaben 0" 4456 g CO 2 und 0 '  1414 g H20. 
III. 0" 3779 g" gaben 0" 2993 g Ag C1. 
IV. 0'3812g" gaben 0 '3017g'AgC1.  
Gel. C I 4 1 " 3 0 ,  I [41"45;  H I 4 " 8 9 ,  I I5"40 ;  CIIII 19"58, IV 19"57O/o , 

O aus I u n d  III 34.22, aus II und IV 33"58O/o ; b e r .  f. ~3 CTHllO~Cl-/-CsH903C1 
C 41 "86, H 5"79, C1 19'95, O 32"4o/o. 

Es lag also im wesentl ichen ein Gemisch yon M0no- 
und Diacetaten der Chlorpl 'opandiole vor; vielleicht war auch 
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in ger ingem Maf3e Aus tausch  von C h l o r  durch Hydroxy l  ein- 

getreten,  da der Sauerstoffgehalt  entschieden e twas  zu hoch 
ausfiel. Daher  wurden  die bei 100 bis 130 ~ s iedenden Fraki  
t ionen mit sehr wenig  W a s s e r  geschti t tel t  und das in W a s s e r  

LSsliche ausge/i.thert. Durch Destillation wurde  dann aus  dem 
wasser lSsl ichen Anteil eine Frakt ion yon Siedepunkt  113 ~ 

(12 ram) erhalten, welche sich als ein Monacetat eiues Chlor- 
propandiols erwies. 

I. 0"4279ff gaben 0"6243ff CO 2 und 0"2322ff H20. 
II. 0"23203 gaben 0"2159g'AgCl. 
GeE C 39"79, H6"07,  C123'01O/o ; ber. L C5H903C1 C 39"35, H 5"95, 

CI 23"250/0. 

Bei der Acetyl ierung mit Ess igsg.ureanhydrid  u n d  wenig  

Schwefels/iure gibt der KSrper ein bei 124 bis 127 ~ (15 ram) 
otter 122 bis 125 ~ (12 ram)  s iedendes  Produkt,  welches  nach  
dem Siedepunkt  als ~-Chlorhydrindiacetat  a n z u s p r e c h e n  ist. 

Der bei 11.3 ~ s iedende KSrper ist demnach  das  schon yon 
H e n r y  1 aus  Allylacetat  und unterchlor iger  S/iure, sowie yon 

B i g o t  ~ aus Glycid und Acetylchlorid dargestell te ~-Chlor- 

hydr inmonoace ta t  (a-Aceto-~-Chlorhydrin).  

2. Ace ty l i e rung  des ~ -Monoch lo rhydr ins .  

~-Monochlorhydr in  wurde  nach der Vorschrif t  von  
H a n r i o t  3 dargestellt.  Die Ausbeute  war  nicht gut  ( 1 4 3  reines 
Produkt  aus  60 g Allylalkohol). Sie wird e twas  verbessert ,  

wenn  man das Quecksi lber  aus der J~theralkohollSsung durch 

Schwefe lwassers tof f  ausf/illt. Der S iedepunkt  (145 ~ bei 20 m m  
Druck) stirnmte mit der Angabe von H a n r i o t  (auf p. 77 145 
bis 146 ~ bei 20 ram, auf p. 73 146 ~ bei 18 rnm) ungef/ihr 

tiberein. 

Das }-Monochlorhydrin reagier t  (abweichend vom =-Chlor- 
hydrin) mit der doppelten Menge Essigs / iureanhydrid  ohne 

Zusa tz  eines Kondensat ionsmit te ls  unter  Erw~irmung. Bei der  

1 J. pr. Chem. (2), 10, 187 (1874). 
2 Ann. chim. phys. (6), 22, 489 (1891), 
a Ann. chim. phys. (5), 17, 76 (1879). 
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Frakt ionierung unter  11 bis 12 m m  Druck wurden  aus 17 g 

}-Monochlorhydrin die Fraktionen:  unter  113 ~ (2 g), 113 ~ 

(10g) ,  tiber 113 ~ (6 g) erhalten. Die letztere enthielt noch 
unver~indertes ~-Monochlorhydr in  und vielleicht auch sein 
Diacetat. 

Die Hauptf rakt ion  (113 ~ erwies  sich bei verschiedenen 
Darstel lungen als das schon erwiihnte, aus unreinem =-Chlor- 

hydrin erhaltene ~-Monochlorhydrimuo~oacetat. Es hat einen 
schwach  /tthe:'artigen Geruch. 

I. o. 3120 g gaben 0"4581 g CO 2 und 0" 1669 g H,20. 
II. 0"3312g gaben 0"4809g CO 2 und 0"1858g H,20. 

III. 0"4182g gaben 0"6141g CO s und 0"2066 g H~O. 

IV. 0" 2716 g gaben 0" 2523 g Ag CI. 

Gef. I C 40"04, H 5"99o/o ; II C 39'59, H 6"28o/o ; Ill C 40"05, H 5'53~/o ; 

IV C1 22"970/0 ; be:'. f. C5H903CI C 39"35, H 5"95, C1 23"250/0. 

Der Siedepunkt bei gewShnlichem Druck (750 ram) liegt 

bei 230 bis 234 ~ (korr.), gentigend ~bereinstimmend mit den 
Angaben yon Henry (230 ~ ) undvonBigot (228 bis 231~ 

Die Dichte ist d ~ -- 1"235. 
Das so gewonnene ~-Chlorhydrinmonoacetat I/igt sich 

dutch  Essigs/ iureanhydrid und e twas  Schwefels/ iure leicht 
weiter  acetylieren. 

Das so erhaltene ~-Chlofhydrindiacetat hat  schwach 
fi.therartigen Geruch und siedet bei 124 ~ (12 ram). Hierdurch 
ist der Beweis geliefert, dab das aus rohem ~z-Monochlorhydrin 

erhaltene Diacetat  yon gleichem Siedepunkt  in der Ta t  auf  
eine Be imengung  yon [~-Chlorhydrin zurtickzuftihren ist. 

0"3478g gaben 0"5486g CO d und 0"1858g H,20. 
Gef. C 43"02 H 5'980/0; ber. f. C~HllO4C1 C 43" 18. H 5"700 o' 

Halogen-  und Ace ty lbes t immungen  an Prg.paraten anderer  

Darstel lung finden sich im folgenden. 
Die Dichte ist d :r, - -  1"211. Bei Atmosph~irendruck 

(755 ram) ist die Subs tanz  nicht unzersetz t  fltichtig. Es bilden 

sich zunS.chst dtinnfliissige Tropfen  yon ausgesp rochenem 

Essigs/ iuregeruch.  Bei 250 bis 260 ~ (korr.) geht die Haupt-  
menge  als s tark r iechendes 131 fiber. Im Kolben bleibt eine 

dunkle Fltissigkeit yon s techendem Geruch zurtick. 
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III, 0ber f f ih rung  des Diacetins 149 o (12 ram) in Chlor- 
h y d r i n a b k S m m l i n g e .  �9 

Daft See l ig  die UmwandlUng des Diacetins in Chlor- 
hydrinabkSmmlinge durch Chlorwasserstoff bewirkte und ein 
bei 142 his 149 ~ (40 sum) tibergehendes Chlort~ydrindiacetat 
erhalten hat, wurde bereits erw~hnt. Er hielt diesen KSrper ftir 
identisch mit dem aus a-Chlorhydrin und Essigsg.ureanhydrid 
entstehenden; doch waren mit  Rticksicht a u f  den geringen 
Siedepunktsunterschied der Isomeren seine Prtiparate ffir eine 
Identifizierung wohl nicht rein genug. Infolgedessen wurden 
behufs Austausches der freien Hydroxylgruppe durch Chlor 
Phosphortri, und -pentachlorid, sowie Schwefelehlortir ver. 
wendet. Letzteres reagierte am glattesten. Die Versuche haben 
gezeigt, da6 (abweichend v o n d e r  Annahine Seel ig ,s)  das 
Diacetin vom Siedepunkt 149 ~ (12ram) symmetrisches oder 
a 7-Diacetin ist. 

1. Einwirkung von Phosphortrichlorid. 

Die Anwendung yon Phosphortrichlorid bei Gegenwart 
von Chlorzink ffir die Darstellung yon Alkylchloriden ist yon 
D e h 11 und D a vi s ! empfohlen worden. Im vorliegenden Falle 
hat sie kein befriedigendes Ergebnis geliefert: Die Operation 
wurde unter Anwendung yon 14g  Phosphortrichlorid for 30 g 
Diacetin im allgemeinen genau nach der Vorschriff ausgeffihrt. 
Nur wurde nach Beendigung der Reaktion nicht destilliert, 
sondern vorsichtig mit Wasser versetzt. Es bildeten sich drei 
Schichten, eine oberste w/isserige und zwei 51ige. Die mittlere 
(10g) war in Wasser  unlSslich, in _~ther und Alkohol 15slich, 
die unterste (18g) in Wasser und Alkohol 15slich, in Ather un- 
15slich. Beide Ole destillierten zwischen 35 und ungef/ihr 127 ~ 
(12ram) tiber und hinterliel3en einen festen Rtickstand (das 
unterste 01 in grS13erer Menge). Die w~isserige Schicht ver- 
fltichtigte sich bis 70 ~ (12 men) unter Hinterlassung eines 
festen Rtickstandes. 

Die festen Rtiekst~nde gaben nach dem Ausfiiilen des 
Zinks mit Schwefelwasserstoff neben geringen Mengen e ines  

1 Chem. Zentr. 1907, II, 1777. 
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unter  70 ~ (12 ram) destil l ierenden Oles einen z/ihen, wahr-  

scheinlich phosphorhalf igen Rfickstand (9 6). 
Die desti l l ierbaren Reakt ionsprodukte  gingen bei 12 m m  

f iberwiegend unter  i00  ~ fiber ( 1 0 " 9 6 ) ;  nur 5 " 8 g  gingen 

zwischen 100 und 128 ~ fiber. 

2. Einwirkung von Phosphorpentachlorid. 

In ffinf Partien zu je 12 6 Diacetin (dargestellt  nach 
Se  e l ig )  wurden  je 15 g Phosphorpentachlor id  so langsam ein- 
getragen,  da[3 die eintretende Erw/~rmung nicht erheblich tiber 

die K6rper tempera tur  h inausging;  n6tigenfalls wurde  mit Eis 
gekfihlt. Das Phosphorpentachlor id  ging hierbei nicht voll- 

st~.ndig in L6sung.  
Dann wurde  kurze  Ze i t  auf  das W a s s e r b a d  gestellt, bis 

eben wieder  deutlich Reaktion eintrat, und dies so oft wieder- 

holt, his das Phosphorpentachlor id  ve r schwunden  war. Das Ol 
wurde  hierauf behufs  Befreiung yon den Chloriden des Phos- 

phors  zweimal  auf  Eis getropff und umgeschfit telt .  

(Ein vorausgegangener Versuch, bei dem ohne ErwRrmung gearbeitet und 
yore unverbrauehten Phosphorpentachlorid abgegossen w~ war, schlug fehl. 
Beim Schfitteln des Oles mit Eis trat starke Erwiirmung ein und das O1 ging fast 
vollst~ndig in LSsung. Durch AusRthern wurde eine Fliissigkeit gewonnen, die 
bei 12 mm grSI]tenteils unter 100 ~ destillierte. Nur etwa ein Viertel vom Ge- 
wicht des angewandten Diacetins ging bei 100 bis 127 ~ fiber.) 

Das vom E i swasse r  get rennte  und unter  Anwendung  von 

)~ther gesammel te  O1 gab  bei 12 turn folgende Frakt ionen:  bis 

81 ~ (5g),  81 bis 83 ~ (7g) ,  8 3 b i s  113 ~ (8g), 113b i s  115"5 ~ 
(21g), l i 5 . 5 b i s  124 ~ (36)  , 124b i s  126 ~ (56) , ! 2 6 b i s  139 ~ 

(5g)  , 139 bis 142 ~ (36).  
Die F r ak t i on  81 bis 83 ~ erwies  sich als ein Dichlor- 

propylacetat .  

0" 2679 gr gaben 0' 3458 ff CO 2 und 0' 1140 g H,20. 
GeL C 35"21, H 4"760/o ; bet. f. C5H802C12 C 35" I0, H 4"710/0, 

Die Subs tanz  hat  einen schwach  i i therart igen Geruch und 
siedet unter  755 m m  Druck bei 191 bis 192 ~ (korr.). 

Da sie niedriger siedet  als das bei der Acetyl ierung des 

s-Dichlorhydrins  en ts tehende  Produkt  (siehe das Folgende),  so 
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is t  s ie  a l s  a-Ace to-~7-d ich lorhydr in  (a~-Dichlorhydrinacetat ,  

A c e t a t  des  2, 3 - C h l o r p r o p a n o l  [1]) a n z u s p r e c h e n .  S ie  ist  w a h r -  

s che in l i ch  i d e n t i s c h  mit  dem yon  F r a n c h i m o n t  1 aus  E p i -  

c h l o r h y d r i n  und  E s s i g s ~ u r e a n h y d r i d  e r h a l t e n e n  K S r p e r  (S i ede -  

p u n k t  188 his  190 ~ und  v i e l l e i ch t  a u c h  der  H a u p t b e s t a n d t e i t  

d e s  von  H e n r y  ~ u n t e r s u c h t e n  E i n w i r k u n g s p r o d u k t e s  yon  

A c e t y l c h l o r i d  au f  s - D i c h ] o r h y d r i n  ( S i e d e p u n k t  194 bis  195 ~ 

d 8 _  1"274),  da  be i  d i e se r  R e a k t i o n  U m l a g e r u n g  d u r c h  

Z w i s c h e n v o r g ~ n g e  n i ch t  a u s g e s c h l o s s e n  ist. D e n s e l b e n  Stof f  

h a b e n  end l i ch  a u c h  T o r n o e  3 a u s  a - D i c h l o r h y d r i n  u n d  d e  l a  

A c e S a  r a u s  A l l y l a l k o h o l  da rges te l l t ,  abe r  w a h r s c h e i n l i c h  n ich t  

re in  ( S i e d e p u n k t  115 bis  120 ~ be i  40 ram, d 15 - -  1" 1677). 

Z u m  V e r g l e i c h  w u r d e  a u c h  ~ - A c e t o - a T - d i c h l o r h y d r i n  

d u r c h  A c e t y l i e r u n g  von  s - D i c h l o r h y d r i n  mit  Ess igs~iure-  

a n h y d r i d  und  w e n i g  S c h w e f e l s A u r e  darges te l l t .  E s  s i e d e t  u n t e r  

1 2 r a m  be i  86 ~ und  ha t  die Dich te  d ~  5 -  1"269. E s  w u r d e  

be r e i t s  a u f  a n d e r e n W e g e n  yon  B e r t h e l o t  u n d  L u c a ,  5 y o n  

T r u c h o t ,  6 d a n n  y o n  B i g o t  7 ( S i e d e p u n k t  204 ~ ) a u s  s y m -  

m e t r i s c h e m  D i c h l 0 r h y d r i n  u n d  E s s i g s ~ . u r e a n h y d r i d ,  a b e r  o h n e  

S c h w e f e l s ~ . u r e z u s a t z  (im E i n s c h m e l z r o h r  o d e r  u n t e r  Z u s a t z  

von  Ch lo rz ink )  u n d  y o n  T o r n o e a u s  s - D i c h l o r h y d r i n  u n d  A c e ty l -  

ch lo r id  darges te l l t .  In u n r e i n e m  Z u s t a n d  ha t  S e e l i g  8 d i e sen  

K S r p e r  a u s  s - D i c h l o r h y d r i n  und  E s s i g s g . u r e a n h y d r i d  e rha l ten .  

f e rne r  d e  l a  A c e f i a  ~ a u s  T r i a c e t m  u n d  HCI ( S i e d e p u n k t  115 

bis  120 ~ be i  4 0 r a m ,  d 1 5 -  1' 1618). 

Bei l ~ n g e r e m  S t e h e n  des  a - A c e t o - ~ 7 - D i c h l o r h y d r i n s  tr i t t  

( w a h r s c h e i n l i c h  u n t e r  M i t w i r k u n g  des  W a s s e r d a m p f e s  de r  

Rec.. 1, 43 (1882). 
2 Ber.. 4, 704 (18713. 
~l Ber. D. eh. G.. 24, 2677 (Siedepunkt 199 bis 202~ Den Siedepunkt des 

Isomeren aus u-Dichlorhydrin gibt er zu 196 ~ an. Vielleicht s ind die Siede- 
punkte verwechselt. 

,t C. R., 139, 868 (1904). 
5 J. B. L Ch., 1857, 478 (Siedepunkt 205~ 
r Ann. Chem. Pharm.. 138, 297 (1866). Er gibt den Siedepunkt 202 bis 

203 ~ (740 ram) und d l l  - -  1 "283. 
7 Ann. claim, phys. (6), 22, 492 (1891). 
s Ber. 24. 3470 (1891). 
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Luft) teilweise Zersetzung ein. Bei neuerlicher Fraktionierung 
bekam man emen ziemlich bedeutenden Vorlauf, der mit 
Wasser ein darin unl6sliches O1 (Epichlorhydrin und Chlor- 
allylacetat?) und eine LSsung gab, die Essigs/iure (etwa 6~ 
des Vorlaufes) und auch etwas Salzs~iure enthielt. 

Durch sechsstfindiges Erhitzen yon 8 g  des a-Aceto-~7- 
chlorhydrins mit 15" 6g  Bleioxyd und 1"05 g Wasser im 
Einschmelzrohr auf 100 ~ wurde nur ein Drittel des Chlors als 
Chlorblei herausgenommen. Der Versuch wurde vorerst nicht 
weiter verfolgt 

Die Fraktion 113 bis 115"5 ~ ist das auch aus [~-Chlor- 
hydrin erhaltene ~-Chlorhydrinraonoacetat. 

I. 0" 2882 g gaben 0" 4171 g CO 2 und 0" 1456 g H2O. 
II. 0~ 2568 ff gaben 0" 2404 g Ag C1. 
GeL C 39"47, H 5"65. C1 23"16O/o; ber. f. C5H9OsC1 C 39"34. H 5 '95,  

CI 23' 250 o- 

Die Frakt ion 124 b i s  1 2 6  ~ war ~-Chlorl~drindiacetat. 

0"2410g  gaben 0"3834g  CO2 und 0" 1324g H20. 
Gef. C 43'39,  H 6" 15O/o ; ber. f, C7H~104C1 C 43" 18. H 5"700 o' 

Die Fraktion 139 bis 142 ~ war unreines Diacetin. 

0"2207g  gaben 0"3789g  CO 2 und 0" 1277g H20. 
Gel. C 46"81, H 6"480/0; ber, f. C7H:205 C 47"71, H 6"870/0. 

Die mangelhafte lJbercinstimmung deutet auf eine Vcr- 
unreinigung mit chlorhaltigen Produkten hin. Jedenfalls ist 
es aber auffallend, dal3 die Fraktion gerade beim Siedepunkt 
des isomeren Diacetins tiberging. Es kann also nicht als 
ausgeschlossen betrachtet werden, daft in geringem Mal3e 
Umlagerung des angewandten Diacetins in das isomere 
eintrat. 

Der Umstand, daf~ nut das eine der beiden Chlorhydrin- 
diacetate, und zwar das des ~-Chlorhydrins isoliert werden 
konnte, und daft das Hauptprodukt der Reaktion (das Chlor- 
hydrinmonoacetat) ebenfalls alas Chlor in [~-Stellung hat, 
machen es wahrscheinlich, dal3 das bei 149 ~ (12 ram) siedende 
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Diacetin aT-Diacetin ist. Die chlorhaltjgen Reaktionsprodukte 

kSnnen dann nach folgender Reaktionsfolge entstanden sein: 

CHeCOCH 3 CH~COCH 3 CH2COCH ~ 
I I I 

CHOH ~ CHC1 ~ CHCI 
E I I 

CH2COCH 3 CH2COCH 3 CH2OH 

CH~COCH 3 
1 

CHC1 
I 

CHeCI 

3. E inwi rkung  von  Schwefelchlor i i r .  

135gDiace t in  wurden in drei gleiche Teile geteilt und 

mit zusammen 8 4 g  Schwefelchlorfir 40 Minuten unter Um- 

schfitteln am Wasserbad erhitzt. Das Reaktionsprodukt  wurde 

mit A, ther aufgenommen und vom ausgeschiedenen Schwefel  

so gut  als mSglich abfiltriert; doch ging immer etwas fein- 

verteilter Schwefel durchs Filter. Beim nachfolgenden Destil- 

lieren ging der Schwefel mit tiber. Aus den niedriger siedenden 

Anteilen konnte er durch wiederholtes Destillieren entfernt 

werden. Die fiber 126 ~ (12n~,n) siedenden Fraktionen aber 

waren immer wieder von Schwefel getrtibt und konnten nur 

durch Schfitteln mit Schwefelkohlenstoff davon befreit werden. 

Bei den niedriger siedenden Fraktionen ist dies nicht mbglich, 

cla sie in Schwefelkohlenstoff zu leicht lbslich sind. 

Nach dreimaliger Frakt ionierung bei 12 mm Druck w'aren 

folgende Fraktionen vorhanden:  Vorlauf 6"2 g, 81 bis 82 ~ 

(25g), 8 2 b i s  113 ~ (6"9g),  113 ~ (13g), l l 3 b i s  124 ~ (10g) ,  

124 his 126 ~ (22"5g) ,  126 bis 138 ~ (12"8 g), 139 bis 
1 4 4  ~ (20 g) .  

Die Fraktion 81 his 82 ~ war wieder das Acetat  des a}- 
Dichlorhydrin s. 

I. 0" 2372 g gaben 0" 3068 ~ CO 2 und 0" 1043 gr H20. 
II. 0" 4760 ~ gaben 0' 7945 gr Ag C1. 
GeL C 35"27, H4"92, C141"28O/o ; ber. f. CsHsC1202 C35"10. H4'71. 

C1 41 "47(,/0. 

Die Fraktion 113 ~ zeigte bei Atmosph~.rendruck einen 

Siedepunkt yon ungef~ihr 230 ~ (unscharf) und  gab bei der 
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Acetyl ierung ein Produkt  vom Siedepunkt  124 ~ (11 bis 12 ram). 
Sie war  daher  ~ Chlorhydrinmonoacetat .  

I. 0"3450ff  gaben 0"4988 CO 2 und 0 '  1946ff H20. 
II. 0 "2259g  gaben 0"2130ffAgCl.  
GeL C39"43,  H 6 ' 3 1 ,  C1 23"320/o: bet. f. C5H90~C1 C 39"34, H 5"95, 

C1 23"25O/o. 

Die Frakt ion 124 his 126 ~ war  ~-Chlorhydrindiacetat .  

I. O' 2340 gr gaben 0" 3725 ~,f CO 2 and 0" 1178 ff H20. 
II. 0 '  1727 ,g" gaben 0" 1255 gr Ag Cl. 
III. O" 2066 .~" gaben 0 �9 1522 g" Ag C1. 
IV. 0" 2564 g gaben bei der Acetylbestimmung nach W e n z el mit H2SO 4 

(1 : 3) ein Destillat, welches 29"58 cma O" 1028normale KOH verbrauchte. Das- 
selbe enthielt jedoch (trotz des Ag2SO4-Zusatzes bei der Verseifung) HCI (Ver- 
brauch 0"8 c m a O  �9 1025normale AgNO3) and SO 2 (Verbrauch 24 cm s 0"01014- 

normale JodlSsung). 

Gef. C 43"41, H 5"64, CIII 17"97, III 18122, CHACO 45"56O/o; ber. 
f. CTHnOiC1 = C3H509C1 (COCHa) ~ C 43'18,  H 5"70, C1 18'23, CHACO 
44" 23O/o; 

Die Frakt ion 139 bis 144 ~ (20g)  wurde  nochmals  frak- 
tioniert und gab  dann 15 g eines bei 140 bis 142 ~ (12 rum) 
s iedenden Diacetins. 

0" 19322" gaben O" 3371 g CO 2 und 0" 1281 gr HuO. 
Gel. C 4 7 " 5 7 ,  H 7"42O/o; ber. f. C7H1205 C 4 7 " 7 1 ,  H 6"870/0. 

Die Subs tanz  war  nach der Analyse ziemlich rein. Es  ist 
daher  unwahrscheinl ich,  daft sie unver~.ndertes Ausgangs-  

produkt  war,  dessen Siedepunkt  durch Verunre in igungen  um 
8 ~ ernie~trigt wurde.  Somit mul3 die schon durch den Versuch  
mit Phosphorpentachlor id  nahegelegte  Annahme  gemach t  

werden,  data Phosphorpentachlor id  und Schwefelchlorfir  Um- 

lagerung  bewirken.  Mit Rficksicht darauf, daft immer  erhebliche 
Acety labspal tung beobachte t  wurde,  kSnnte die Umlagerung  in 

folgender W'eise vor sich gehen:  

CH2OCOCH a CH2OCOCH 3 
I ! 

C H - - O H  + CHaCOCt ~ C HOC OC H 3 
t I 

CH2OCOCH 3 CH,.,OCOCH 3 

CH~OH 

CHOCOCH~ 

CH, ,0COCH s 
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Phosphorpentachlor id  und Schwefelchlortir haben also im 

wesentlichen die gleichen Produkte geliefert. Der Versuch mit 

Schwefelchlorfir hat aber ~-Chlorhydrindiacetat in viel besserer 

Ausbeute gegeben. Hie rdurch  kann als bewiesen gelten, daft 

das bei 149 ~ (12 ram) siedende Diacetin ~7-Diacetin ist. 

IV. 0 b e r f f l h r u n g  des  Diaoe t ins  140 bis  142 ~ (12 ram) in 
" C h l o r h y d r i n a b k S m m l i n g e .  

8 0 g D i a c e t i n  vom Siedepunkt 140 bis 142 ~ (aus k~iuf- 

lichem Diacetin) wurden in Portionen zu 10 g langsam mit 

112 g Phosphorpentachlorid unter Eisktihlung versetzt. (Bei 

Zimmertemperatur verlief die Reaktion sehr heftig.) Das Re- 

akt ionsprodukt  wurde in einen mit Eis beschickten Scheide- 

trichter gegossen;  unter der w/isserigen Schicht setzte sich ein 

01 ab. Als nun umgeschtittelt  wurde, nahm die Menge des 01es 

ab und das Eis schmolz vollst/indig. Das iJbrig gebliebene, 

unter Anwendung  yon ~.ther gesammelte 01 (50 g) gab bei 

12 bis 14ram Druck folgende Fraktionen : Vorlauf (enthielt u. a. 

Essigs/iure und etwas Salzs/iure, 10" 1 g), 108 ~ (10 g), 110 bis 

113 ~ (3g), 113 bis 116 ~ (4g), i 1 6 b i s  126 ~ ( l ' 8 g ) ,  126 bis 

136 ~ (3g), 136 bis 146 ~ (tiberwiegend bei 139~ 6g),  146 bis 

150 ~ ( l ' 5 g ) .  
Die F rak t ion  108 ~ (12 ram) war ein nicht ganz  reines 

Chlorhydrinmo• oacetat. 

I. 0-3948g- gaben 0"5792g" CO2 und 0"2162ff H,O. 
IL 0" 3361 g" gaben O" 3020 g Ag Cl. 
III. 0" 3984 g gaben 0" 3593 gr Ag C1. 
GeL C 4O'01. H 6 13. C111 22"22, III 22'30o o; ber. f. C5H903C1C 39"34. 

H 5"95, Cl 23"25O/o. 

Bei der Acetylierung gab es ein bei 1 16 ~  ram) siedendes 

Produkt, also a-Chlorhydrindiacetat.  Daher ist der bei 108 ~ 

siedende KSrper als ein a-Chlorhydr inmonoaceta t  anzusprechen,  

und zwar als das von B i g o t  1 aus Glycid und Acetylchlorid, 

sowie aus Epichlorhydrin und Essigs~.ure dargestellte ~-Aceto- 
a-chlorhydrin. Die drei Isomeren haben nach B i g o t  folgende 

1 Ann. chim. phys. (6), 22, 489 (1891). 
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S i e d e p u n k t e  be i  A t m o s p h / i r e n d r u c k :  ~ - A c e t o - ~ . - c h l o r h y d r i n  

218 bis  220 ~ , A c e t o - ~ - c h l o r h y d r i n  228 bis  231~ 7-Ace to-=  - 

c h l o r h y d r i n  240~ 1 N u n  s i e d e t  der  h ie r  e rha l t ene  K 6 r p e r  bei  

12 rum u m  5 ~ t ie fer  a ls  das  A c e t o - ~ - c h l o r h y d r i n .  Da  e i n  

S c h n e i d e n  de r  D a m p f d r u c k k u r v e n  bei  d i e s e n  S t e l l u n g s i s o m e r e n  

u n w a h r s c h e i n l i c h  ist, folgt,  daft es  d a s  n i e d r i g e r  s i e d e n d e  yon  

den  be iden  A c e t o - a - c h l o r h y d r i n e n  se in  muff. 

Die z w i s e h e n  110 b i s  116 ~ l i e g e n d e n  F r a k t i o n e n  ent-  

ha l t en  w a h r s c h e i n l i c h  n e b e n  [3 -Ace to-a -ch lorhydr in  a -Chlor -  

h y d r i n d i a c e t a t  ( S i e d e p u n k t  116 ~ be i  12 ram); doch  konn te  es 

n ich t  g a n z  rein g e w o n n e n  werden .  

Eine bei 111 ~ siedende Praktion gab 20'94. die bei 113 bis 116 ~ 
siedende 18"870 o C1; ber. f. CTHllO~iC1 CI 18"23o o" 

[~-Chlorhydr ind iace ta t  ( S i e d e p u n k t  124 ~ 12 ram) kann  

n ich t  in e r h e b l i c h e r  M e n g e  d a g e w e s e n  sein,  w ie  a u s  dem Er-  

g e b n i s  de r  F r a k t i o n i e r u n g  he rvorgeh t .  

Der  b e i  139 ~ s i e d e n d e  A n t e i l  w a r  u n v e r / i n d e r t e s  Diacet in .  

0' 2692 g gaben 0" 4730 g" CO 2 und 0" 1640 g H20. 
GeL C 47"92. H 6"820/o; ber. f. C7H1205 C 47"71. H 6"870/0. 

l ) b e r  die N a t u r  de r  u m  150 ~ i i b e r g e h e n d e n  A n t e i l e  kann  

info lge  e ines  u n g l t i c k l i c h e n  Zufa l les  n ich t s  g e s a g t  w e r d e n .  Der  

S i e d e p u n k t  wi i rde  d a r a u f  h i n d e u t e n ,  da$  die  U m l a g e r u n g  der  

D iace t i ne  mit  P h o s p h o r p e n t a c h l o r i d  nach  b e i d e n  R ic h tunge n  

erfolgt .  

Der  V e r s u c h  b ie te t  e ine  seh r  e r w t i n s c h t e  Be s t / i t i gung  des  

a u s  d e m  V e r s u c h  mi t  dem Diace t in  ( S i e d e p u n k t  149 ~ ) ge -  

z o g e n e n  S c h l u s s e s .  Die b e i d e n  D i a c e t i n e  l iefern  mi t  Phospho r -  

p e n t a c h l o r i d  i s o m e r e  A c e t o c h l o r h y d r i n e ,  die  s ich  d u t c h  die 

S t e l l u n g  des  Chlors  u n t e r s c h e i d e n .  D a  das  Diace t in  yore  S i e d e -  

p u n k t  140 his 142 ~ h ierbe i  e inen  A b k S m m l i n g  des  ~-Chlor-  

h y d r i n s  liefe,'t, is t  es  a l s  a ~-Diace t in  a n z u s p r e c h e n .  

Zu  e rw / ihnen  i s t  noch ,  daft e i n  auff / i l l iger  U n t e r s c h i e d  der  

b e i d e n  D iace t i ne  bez t ig l i ch  der  L e i c h t i g k e i t  de r  R e a k t i o n  mi t  

1 Be r the lo t  und Luca, J. B. 1857, 478 (?); Reboul,  J. B. 1860, 462; 
Bigot  a. a. o. p. 491. 
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PhoSphorpentachlorid nicht zu t age  trat. D a g e g e n  haben G r t i n  
und C o r e l l i  1 beobachte t ,  dal3 unsymmet r i sche  Diglyceride 

h5herer  Fetts~iuren mit Thionylchlor id viel leichter , :eagieren 

als: Symmetrischel 

V. Diaoetin aus s-Diohloehydrin. 

Es schien wt inschenswer t ,  die Konst i tut ion der Diacetine 

auch n o c h  durch synthet ische Versuche zu pr t i fen.  A l s  Aus- 
gangsmater ia l  schienen die Chlorhydrine geeignet,  da sie schon 

wiederhol t  mit Erfolg zur  Darstel lung von Glycerinestern be- 
nutz{ worden sind. ~ In der T a t  zeigte s i c h  der E r w a r t u n g  

gemii~, dab der als =7-Diacetin angesprochene  Kbrper  ohne 
Schwier igkei t  aus  symmet r i schem Dichlorhydrin e n t s t e h t .  

20 g Dichlorhydrin wurden  mit 25" 5 g entw~isserten und 
gut gepulver ten NatriumaCetats innig gemischt  und  8 Stunden 
im Einschmelz rohr  auf  150 ~ erhitzt: Die Luft  i m  Rohr  war  

durch K o h l e n d i o x y d  verdr/ingt worden. Der Rbhi 'eninhalt  

wurde  mit ,~ther aufgen0mmen,  filtriert und der ,Atherrtickstand 
im Vacuum destil l iert :  Es  wurden  Zuni ichs t  4 g erhalten; die 
unter  18 rum Druck bei 86 ~ t ibergingen (wahrscheinl ich un- 

vedinder tes  Dichlorhydrin,  wenn  auch der Siedepunkt  e twas  

z u  hoch gefunden wurde). Dann fo!gten wei te re  4 g bei g!eich- 
m~il3igem The rmomete r ans t i eg  , dann wieder  eine ziemlich ein- 
heitl ich t i be rgehende  Substanz,  die nach mehrmal igem Frak- 

tionieren 1 5 g  betrug und sich dutch  den S iedepunk t  149 his 

1520 (12 t~m) und die Analyse  als identisch m i t  der als ~r 
acetin angesprochenen  Subs tanz  erwies. 

0"2602 g gaben 0"4534g CO~ und O" 1638g"H20. 
GeL C 47"52, H 7"050/0 ; ber. f. CTHi~O 5 C 47"711 H 6'870/0. 

Mit Silberacetat reagiert das s-Dichlorhydrin am Wasserbade nm" 
sehr triige. 3 Nach fiinfstiindigem Erhitzen wurden 800[o des Dichlorhydrins 
unveriindert zuriickgewonnen (Siedepunkt 76 his 80 ~ bei 11 ram; am reinen 
Dichlorhydrin habe ich bei 11 mm den Siedepunkt 76 ~ beobachtet). Die Menge 
des gebiideten Chlorsilbers betrug nut 5o[0 der theoretischen: . . . . . . . . . .  

1 Chem. Zentr. 1912, II, 691 
Krafft, Bet., 36, 4341 (1903); Guth, Chem. Zentr. 1903, I," 133. 

3 Vgl. Wurtz, Ann. Chem. Pharm., 102, 339 (I857). ' 
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VI. Einwirkung yon Acetaten auf ~-~-Dihalogenhydrine. 

Diese Reaktion sollte zur  Bildung von a ~-Diacetin ffihren. 

Sie verl~.uft abe t  im Gegensatz  zur  E inwi rkung  von Natr ium- 
aceta t  auf  s-Dichlorhvdrin sehr  unglatt .  

1. ~ -Dib romhydr in  und  N a t r i u m a c e t a t .  

Es  wurde  kiiufliches ~-Dibromhydrin bei 11 m m  Druck 
fraktioniert  und das innerhaIb eines Grades  t ibergehende ver- 

wendet .  
20 g ~-Dibromhydr in  wurden  mit 15 g wasserfreien 

Nat r iumace ta t s  im Einschmelzrohr  8 Stunden auf 150 ~ erhitzt. 
Einmal  st ieg die T e m p e r a t u r  vor t ibergehend auf  200 ~ Im 

unteren Tell der RShre bemerkte  man  eme  kohlige Masse. Die 

Frakt ionierung des AtherlSslichen im Vaku um gab die Frak- 
tionen 20 his 40  ~ ( 7 g ) ,  40 his 100 ~ (5g), 100 his 166 ~ (5,~). 

Vielleicht hat das Natr iumaceta t  als Alkali gewirk t  und Epi- 
b romhydr in  erzeugt.  Der Versuch wurde  nicht welter  verfolgt, 

da eine leidliche Ausbeute  an Diacetin nicht zu erwar ten  war. 

2. ~ -Dib romhydr in  und  Si lberace ta t .  

3 0 g  [3-Dibromhydrin und 50 g Silberacetat  w u r d e n  gut  

gemischt ,  dann 8 Stunden am W a s s e r b a d  (wobei Dunkelgrau-  
fiirbung eintrat), schlieNich a/4 Stunden am 01bad auf  200 ~ 

erhitzt (dabei bemerkte  man s techend r iechende D/impfe). 

Nach dem Aufnehmen mit Ather erhielt man bei 1 4 r a m  

folgende Frakt ionen:  30 bis 45 ~ (12g),  45 bis 100 ~ (0"5g) ,  
100 bis 110 ~ (10g', wohl  unver / inder tes  Dibromhydrin),  110 bis 
t35 ~ (4g), 135 bis 145 ~ (5g,  vielleicht Diacetin), 145 bis 165 ~ 

(6g). Die Reaktion verl/iuft also sehr  unglatt.  

3. ~-Di jodhydr in  und  Si lberaceta t .  

Es  wurde  erwartet,  daft das Dijodhydrin mit Silberacetat 
glatter reagieren wfirde. Das ~-Dijodhydrin wurde  nach 

H f i b n e r  und L e l l m a n n  ~ dargeste!lt.  

1 Ber., 14, 207 (1881). 
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40 g im Vakuum getrocknetes Dijodhydrin wurde a!!- 
m~ihlich zu 50g Silberacetat gegeben. Da unter betrRchtlicher 
Erw/irmung und Verflfissigung Reaktion eintritt, wurde die 
Operation in drei Partien vorgenommen. Dabei trat ein stechen- 
der Geruch (Essigs/iure) auf. Es wurde unter 6fferem Verreiben 
einige Stunden stehen gelassen, dann mit ~ther aufgenommen. 
Das UngelSste enthielt fast 90~ des Jodgehaltes des Dijod- 
hydrins als Jodsilber. Das in ~ther L/Ssliche wurde im Vakuum 
fraktioniert. Man erhielt hierbei folgende Fraktionen: bis 100 ~ 
(10g, enth/ilt u .a .  nach der Titration soviel Essigs/iure, als 
einem Viertel des angewendeten Silberacetats entspricht), 
100 bis 139 ~ ( l ' 5g) ,  139 bis 142 ~ (4"5el), 142 bis 145 ~ (4g), 
145 bis 150 ~ (4"5g), 150 bis 155 ~ (2g). Im Kolben blieb ein 
brauner Rtickstand. In den bei 139 bis 150 ~ siedenden Frak- 
tionen schwammen weiBe Nadeln, die abfiltriert wurden. 

Ein zweiter Versuch mit 66 g Dijodhydrin, bei dem die 
Erw/irmung durch Wasserkfihlung und Anwendung kleiner 
Portionen m6glichst vermieden wurde, gab sehr schlechte Er- 
gebnisse. Das Jod wurde ebenfalls gr613tenteils in Jodsilber 
fibergeffihrt (angewandt 0"211 Mole Dijodhydrin, erhalten 
0"381 Mole AgJ), freie Essigs~ure entstand noch reichlicher 
(angewandt 0"467 Mole Silberacetat, erhalten 0"158 Mole 
Essigs/iure). Die Ausbeute an Fraktionen 139 bis 150" war 
klein, dafiir wurde eine betriichtliche Menge hSher siedender 
Substanz erhalten (139 bis 144 ~ 9g', 144 bis 150 ~ 5g, 150 bis 
160 ~ 6g, 160 bis 164 ~ 4g). 

Die weit~en Nadeln, welche sich in dem Ol abgeschieden 
hatten, wurden durch Abpressen aufTonplatten, dann durch 
Umkrystallisieren aus Benzol gereinigt. Sie schmelzen un- 
scharf bei 150 ~ sind 15slich in Benzol, schwerer in Ather und 
Alkohol und sind nach dem Jodgehalt wahrscheinlich ein Jod- 
hydrinmonoacetat (Monoacetat des ~-Jodhydrins oder ~-Acetat 
des a-Jodhydrins). 

0" 1543g gaben 0" 1468g AgJ. 
Get'. J 51"44~ ber. f. CsHgO3J 52"01O/o. 

Die zwisehen 139 und 150~ iibergehenden Frakt ionen 
n/them sich in ihrer Zusammensetzung einigermaBen einem 
Diaeetin, sind aber stark jodh~ltig. Beispielsweise gab die 
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Fraktion 139 b i s  142 ~ d e s  zuerst  e rw/ ihn ten  Versuches 
folgende W e r t e :  

I. 0" 1585g gaben 0"2664g  CO.) undO" 1093g H,20. 
1I. 0 �9 3947 g gaben 0" 0697g  AgJ. 
III. 0" 1975g gaben 0"0339g  Ag.1. 
! V . 0 " 2 1 5 0 g  verbrauchten bei de:" Acetylbestimmung nach W e n z e l  

24" 7 r  a O'  09258 normale KOH. 
Gef. C 45 '82,  H7"72,  CHACO 45"76, J II 9"54, IIl 9 28O/o ; ber. f. 

CTH1205 C 47"71, H 6"87, CHACO 48"87; J 0o/0, 
Die Zahlen lassen sich nicht dutch ein Gemisch yon Diacetin Und Aceto- 

jpdhydrin erkliiren; ein solches Gemisch miifite ~irmer an C und H sein. 

Die  Fraktion 145 his 150 ~ desselben Versuches ergab 
C 4 5 " 8 8 ,  H 7"87, J 10"47% , die Fraktion 139 bis 144 ~ des 
zweiterwghnten Versuches J 12"4~ . 

Es gelang in keiner Weise,  diese Frakt ionen yon Jod zu 
befreien. Destillation bewirk te  keine Abnahme; beim Abkiihlen 
in einer K/tltemischung krystallisierte aus dem O1 nichts aus. 
Nach achtmatigem Ausschfitteln mit einem Gemisch yon Toluol  
u n d  Ligroin, in dem das ()1 wenig 15slich ist, war die Stiirke 
der qualitativen Halogenreakt ion nur wenig, die Olmenge abet  
betriichtlich vermindert.  

Eine Fraktion y o n  unbekanntem Jodgehalt  wurde neuer- 
dings mit Silberacetat  behandett. Es trat Erw/irmung ein, aber 
das P roduk t  enthiett trotzdem noch 8"80/0 Jod. 

E b e n s o w e n i g  ftlhrten Reduktionsmittel  zum Ziel. Die 
Fraktion mit 12"4% Jod zeigte, nachdem sie in alkoholischer 
L6sung ftinfmal mit Zinkstaub bei Zimmertempera tur  behandelt  
worden war, und n a c h  darauffolgendem dreisttindigen Er- 
wtirmen am Wasserbad mit f r i schem Zinkstaub noch immer 
5 '  1~ Jod. Wurde  noch Eisessig hinzugeKigt, so gab der feste 
Abdampfr/Jckstand bei 140 bis 1500 kein Destillat, Auch 

Aluminiumamalgam in Alkohol entfernte das Jod nicht. 
" Somit mulate auf d i e  Isolierung des Diacetins auf diesem 
Wege verzichtet  werden. 

VII. Darstellung desk. ~-Diaoetins. 

Naehdem es n i ch t  geiungen war, aus d e n  ~-Dihalogen- 
hydiqnen e i n  reines Diacet in  z u  gewinnen, wurden  als Aus- 
gangsmate r ia l  die Diacetyl :a-halogenhydrine gew/ihlt. 
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1. a - C h l o r h y d r i n d i a c e t a t  u n d  S i lberoxyd.  

18 g aus  ~-Monochlorhydrin bereitetes Diacetat  (Siede- 

punkt  116 ~ bei 12 ram) wurde mit 1 0 g  feuchten Si lberoxyds  
(enthal tend 8 " 9 g  Ago O, aus  Versehen e twas weniger  als die 

theoret ische Menge) 8 Stunden am W a s s e r b a d  erwiirmt, mit 
Ather au fgenommen  und filtriert. Das Filtrat bildete zwei 
Schichten. Das in 2~ther unlSsliche Ol (4 g) war  unreines 

Glycerin. Es  ging in der H a u p t s a c h e  bei 160 his 165 ~ 
(12 ram) fiber. 

0"2349 g (Siedepunkt 160 bis 165 ~ ) gaben 0"3249 g" CO 2 und 
0'  1862g H20. 

Gef. C 37"72, H 8"8700; ber. f. C3H803 C 39"10. H 8"75olo. 

Die ~therische L 6 s u n g  gab bei 12 m m  nach einem Vorlauf  

folgende Fraktionen:  107 bis 113 ~ (2"5 g), 113 bis 119 ~ ( 6 g  

unver/ indertes  Chlorhydrindiacetat) ,  119 bis 127 ~ (2g), 127 bis 

t42 ~ (2 g). 

Der Umsa tz  war  also sehr unvollst/ indig und war  zum 
Tell unter  Abspal tung des Acetyls eingetreten. Ob ein Ersa tz  

des Si lberoxyds  durch Silbernitrit ein besseres  Ergebnis  liefern 
wtirde, ist zweifelhaft. Wenigs tens  hat  G r f i n  1 in einer nach 

Abschlul3 dieser Versuche erschienenen A r b e i t  mit der Ein- 
wi rkung  von Silbernitrit auf[~-Acetodichlorhydrin kein gtinstiges 

Ergebnis  erzielt. 

2. a.-Jodhydrindiacetat und Silberoxyd. 

~-Chlorhydrindiacetat  wurde  in Port ionen zu 10 g mit Jod- 

kalium 13 Stunden auf  150 ~ erhitzt. Zuers t  wurden  je 8"5 g 
Jodkal ium zugesetz t  und dann nach je einer Stunde je 1 g, so 

dab im ganzen  ungefiihr 20o  a zugese tz t  wurden.  Dann  wurde  
filtriert, mit ,'~ther nachgewaschen  und destilliert. Die Haupt -  

rnenge ging bei 12ram bei l l 0 b i s  130 ~ tin der H a u p t s a c h e  
yon 120 ~ an) als dunkelgef/irbte Flfissigkeit fiber. Diese ist 

weit  entfernt, reines Jodhydr indiaceta t  zu sein; wohl  aber  ist 
das Chlor grSl3tenteils dutch Jod ersetzt.  

1 Ber. D. ch. G., g3, 1289 (1910). 
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Bei einem Vorversuch wurde eine dutch 19stiindiges Erhitzen mit Jod- 
kalium auf 150 ~ gewonnene Probe vom Siedepunkt 130 bis 135 ~ (12 m~n) 
aaalysiert. 

0"4178g gaben 0" 2166 g AgC1-4- AgJ und daraus durch Behandeln im 
Chlorstrom 0" 1360 Ag Cl. 

GeL ,J 26" 77, C1 0"560/o ; bet. f. CTHllO4J J 44" 37O/o. 
Das beigemengte jodfreie Produkt kann vielleicht Acetate des Propyleng- 

lykols enthalten. 

Das  rohe,  be i  i 1 0  bis  130 ~ s i e d e n d e  J o d h y d r i n d i a c e t a t  

w u r d e  mi t  e inem s t a r k e n  l~lberschul] (2/3 s e i n e s  G e w i c h t e s )  

S i l b e r o x y d  und  e t w a s  W a s s e r  ve rmi sch t ,  w o b e i  e ine  z i eml i che  

E r w i t r m u n g  u n d  ein  i i t he r a r t i ge r  G e r u c h  auf t ra t ,  d a n n  3 S t u n d e n  

am W a s s e r b a d  erhi tz t .  H e r n a c h  w u r d e  mit 2~ther aufgenomme~l ,  

filtriert,  mi t  C h l o r c a l c i u m  g e t r o c k n e t  und  m e h r m a l s  bei  12 n , m  

dest i l l ier t .  E s  w u r d e n  fo lgende  F r a k t i o n e n  e r h a l t e n :  l l 6 b i s  

! 3 0 ~  (25g) ,  130 bis  140 ~ (8g ) ,  t 4 0  bis  142 ~ (19g) ,  142 b i s  

15o ~ ( sg ) .  

Die F r a k t i o n  116 bis  130 ~ s c h e i n t  bei  n e u e r l i c h e r  B e h a n d -  

l u n g  mit  S i l b e r o x y d  ke ine  e r h e b l i c h e o  M e n g e n  de r  be i  140 h is  

142 ~ s i e d e n d e n  S u b s t a n z  m e h r  z u  geben .  

Die F r a k t i o n  141) b i s  142 ~ w a r  ein noch  s c h w a c h  h a l o g e n -  

ha l t i ge s  Diace t in .  Das  d a r a u s  e rha l t ene  H a l o g e n s i l b e r  w a r  

fas t  weit~ u n d  b e s t a n d  s e h r  w a h r s c h e i n l i c h  i i b e r w i e g e n d  a u s  

Ch lo r s i l be r  in fo lge  e i a e s  k l e inen  C h l o r g e h a l t e s  des  J o d h y d r i n -  

d i ace t a t e s ,  de r  s c h w e r e r  r eag i e r t e .  

I. 0.2785 g gaben 0"4846 g CO 2 und 0" 1656 g H,20. 
II. 0" 2969 g gaben 0" 0052 g Halogensilber. 
Eine unter Beimischung unreiner Fraktionen neuerdings mit Silberoxyd 

behandelte Probe gab folgende Zahlen: 
III. 0" 3438g gaben 0" 6030g CO 2 und 0 ~ 2031 s H20. 
IV. 0" 3390 g gaben 0" 0047 g Halogensilber. 
GeL C I 47"44, H 1 6"66, C1 II0,43 oder J II 0,95, C III 47"83, H ttI 6,61, 

Cl IV 0"34, J IV 0"75, im Mittel C 47"63, H 6"63, C1 0"39 (oder J 0,850/0); 
bet. f. CTHI~O 5 C 47"71, H 6"87, Halogen 0O/o; fiir ein Gemisch von 97"860/o 
C7H1205 und 2"14O/o CTH:IO~C1 C 47"61, H 6"84, Cl 0"390/0 ; ffir ein Gemisch 
von 98"09 C7H1205 und 1 "91O/o CTHllO 4 J C 47"35, H 6'81, J 0"85o/0. 

Durch  n e u e r l i c h e s  zw61fs t t ind iges  B e h a n d e l n  de r  F r a k t i o n  

140 bis  142 ~ mit  f e u c h t e m  S i l b e r o x y d  a m  W a s s e r b a d  k o n n t e  

s ie  a n n i i h e r n d  ha logenf re i  e rha l t en  w e r d e n ,  a l l e rd ings  mit  



Diaeetine und andere Glycerinabktimmlinge. 1087 

grol3em V e r l u s t  an  S u b s t a n z .  Es  w u r d e n  nu r  10~ mit  d e m  

S i e d e p u n k t  140 his  142 ~ ( 1 2 r a m )  w i e d e r g e w o n n e n ,  die mit  

K u p f e r o x y d  in de r  F l a m m e  noch  i m m e r  e ine  s c h w a c h e  Grf in-  

f i i rbung  ze ig ten .  

I. o. 3126 gr gaben eine unwiigbare Triibung von Halogensilber. 
II. 0"3210ff gaben 0"5617ff CO 2 und 0" 1984gH20. 
GeL C 47"72, H 6"92O/o ; bet. f. C7H1205 C 47"71, H 6"87O/o. 

D ie se  B i l d u n g s w e i s e  des  be i  140 bis  142 ~ s i e d e n d e n  Di-  

ace t ins  is t  e in  w e i t e r e r  B e w e i s  daffir,  dab  es  d a s  u n s y m m e t r i s c h e  

a ~-Diace t in  ist. 


