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Beitr/ige zur Darstellung von Azetalen 
Von 

FRANZ PAVER 

Aus dem I. Chemisehen Laboratorium tier Universit~tt in Wien 

(Vorgelegt in der Sitzung am 5. Februar 1931) 

Auf Veranlassung des Herrn Prof. Dr. ANTON KAILAN be- 
gonnene Messungen tiber die Bildungsgeschwindigkei t  von Aze- 
talen wurden, noch bevor sie zu einem abschliel~enden Ergebnis  
geftihrt hatten, aus aul~eren Grtinden im Jahre  1924 abgebrochen.  

Nachstehend werden daher nur die Abanderungen  mitgeteilt,  die 
sich bei der Darstel lung einiger Azetale nach CLAISEN 1 mit Hilfe 
der Formimidoi~ther und der letzteren aus Alkoholen und wasser- 
freier Blaus~ure nach PINNER 2 als zweckm~l~ig erwiesen haben. 

I. D a r s t e l l u n g  v o n  w a s s e r f r e i e r  B l a u s a u r e .  

Die bei den Arbeiten verwendete  wasserfreie Blausi~ure 
wurde zuerst nach der Methode yon  GATTERMANN a dargestellt .  
Die geringe Ausbeute und die stiindigen Schwierigkeiten, die 
sich dabei ergaben, n5tigten jedoch zu Abanderungen.  Da sich 
nach der angewandten  Methode das Ausgangsmater ia l  leicht 
und  ohne Schwierigkeiten nahezu theoretisch (95% bzw. 80 
bis 85% bei KCN , p u r u m "  bzw. ,,venale") ausntitzen und noch 
andere Vorteile erzielen lassen, wird sie nachstehend beschrieben: 

Ein Run dkolben yon etwa 4 cm Halsweite at~s Jenaer oder bShmi- 
schem I-Iartglas von ungef~thr 1 �89  Inhalt wi~d mlt 100g Kalium- 
zyanid in erbsengro~en Stricken beschickt. In die vier Boh~m~ge.n des den 
Kolben verschliei~enden Gummistopfens werdea eingesetzt: ein U-f(irmig 
gebogenes, mit Quecksilber gefrilltes Glasrohr als Manometer, das ebenso 
wie ein auch als Steigrohr dienendes und daher erst etwa 40 cm oberhalb 
des Rundkolbenstopfens nach abw~rts gebogenes Gasableitungsrohr yon 
ungef~ihr 1 cm Durehmesser dieht unter dem Gummistopfen endet; weiters 
ein Tfopftrichter ~ i t  ausgezogener Spitze, durch die man langsam 200 bis 
300 g 1 : 1 verdrinnte Schwefels~ure in den Kolben tropfen l~tl~t; schliel~lich 
ein Glasrohr, in das ein Thermometer eingesehoben ist. Ersteres endet 
3--A cm tiber dem Boden des Kolbens mit einer - -  um Verstopfungen 

1 Ber. D. ch. G. 31, 1898, S. 1010. 
Ber. D. ch. G. 16, 1883, S. 354. 

3 Liebigs Ann. 357, 1907, S. 313. 
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zu vermeiden - -  nicht allzu feinen Kapillare und wird von Kohleas~ture 
durchstrSmt~ da so die Blaus~ture schon bei etwa 700 rasch ausgetriebe~ 
wird. 

Getrocknet wird diese in einer 50--60cm langen, 4 - - 5 c m  vceiten 
R(ihre a, tts Jenaer Glas, die mit Chlorkalzium (gekSrnt oder in erbsen- 
grol~en Stricken) beschickt ist. Zv+eckm~tl~ig schi.ebt man in da,s Trocken- 
rohr noch eine 10--15 cm ]ange Schicht yon Phosphorpentoxyd. Zuletzt 
kommt Glaswolle. Das mit e infach d~urchbohrtem Gummistopfen ver- 
schlossene Rohr liegt~ um Kondensation der Blaus~iure zu vermeiden, in 
einem Luftb~de yon ca. 50 ~ 

Das so g, etrocknete Gas wird in eine~n Schlangenkfihler und zwei 
dureh eine KStltem,ischung gut g'ekrihlten Vorlagen kondensiert. De r 
Schlangenkrihler besteht aus einem ~ewundenen, in einer ab~esprengten, 
mit Eis be,schickten Flasche b efind~ichen Gla, srohr von 2--3 cm Durch- 
messer. Als Vorlag~n dien en mit cut eingeschliffenen Gl~sstopfen ver- 
sehene Jenaer Erlenmayer-Kolben. Die zweite Vorlage ist fiber ein Chlor- 
kalziumrohr mit einer verkehrt geschalSeten leeren Waschflasche ver- 
bunden, letztere fiber einen mit konzentrierter Schwefe~s~ture geffillten 
Bla,senz,ahler mit einem Giftbre.nner. Nichtkol~densierte Blaus~ture wird 
darin sofort mit intensiv toter Flamme verbrannt. 

Be.i 100 g Kaliamzyanid - -  mehr auf e inmal zur Reaktion zu brin- 
gen, ist nicht empfehlen,swert - -  betrfigt die Arbeitsdauer 2--3 Stunden. 
Statt Kaliumzyanid kann man ribrig~e~s auch Ferrozyankalium verwenden. 
Vor Beginn der Entwicklung ist stets zu prfifen, ob alles 4icht schliel~t. 
)Jit eini~er (~bung kann man leicht t~tglich 200--300 g Kaliumzyanid ver- 
arbeiten. 

Man soll, wenn mtiglich, im Freien bei Temperaturen unter 200 und 
bei Regenwetter arbeiten. 

Die wasser f re ie  Siture ist  l ange  Zeit  ha l tba r ,  w e n n  m a n  ihr  

e in ige  S t f ickchen  gekSrn t e s  Ch lo rka l z ium zusetz t  u n d  das Gefi~fi 

in  e inem E x s i k k a t o r  fiber Ch lo rka l z ium au fbewahr t .  Sie b le ib t  

wasse rhe l l  u n d  k lar ,  B r a u n f i t r b u n g  oder  A b s c h e i d u n g  v o n  F l o c k e n  

k o n n t e  se lbs t  n a c h  e inem J a h r e  n i ch t  beobach t e t  we rden ,  ebenso-  

wen ig  eine A b n a h m e  der  Reakt ionsf i~higkei t .  

II.  D a r s t e l l u n g  d e s  F o r m i m i d o ~ t h y l ~ t h e r s .  

E i n f a c h e r  u n d  gefahr loser  als n a c h  PIN~LR 4 l~tl~t s ich das  

sa lzsaure  Salz des F o r m i m i d o ~ t h e r s  wie folgt  da r s t e l l en :  

Man versetzt die erforderliche Menge absoluten Alkohols s mit dem 

4 Ber. D. ch. G. 16, 1883, S. 354. 
Er wurde durch mehrstfindiges Kochen tiber ~tzkalk hergestellt, 

Vgl. A. KAILAN~ Monatsh. Chem. 28~ 1907~ S. 925, bzw. Sitzb. Ak. Wiss. 
Wien (IIb) 116~ 1907, S. 829. Als relative Dichte des lufthaltigen Alkohols 
wurde d 25o 0"78512 = 99"98% Gewicht gefunden~ wenn man flir luft- 

4o ---- 

haltigen :4_thylalkohol nach Circular of the Bureau of Standards No. 19; 
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vier- bis ffinffachen Volumen trockenen, alkoholfreien :4thers und leitet 
unter Eiskfihlung fiber konzeatrierter Schwefels~ure getrocknetes Salz- 
s~turegas bis zur Erreichung der gewfinschten Konzentration ein. Hierauf 
bringt man die Mischung in die Vorlage der oben beschriebenen Versuchs- 
anordnung und entwickelt die Blaus~ture aus der unter der Annahme einer 
90%igen Ausbeute berechneten Menge Kaliumzyanid. Ohne hther wfirde, 
wie schon CLAISEN fand, die Reaktion unter Aufsch~tumen und betr~tehtlicher 
W~rmeentwieklung vor sich gehen, was wegen Explosionsgefahr vermieden 
werden mul~. 

Die Vorlage wird wiederholt leicht geschfittelt, wobei die zutropfende 
Blausaure sich sofort umsetzt. Das Reaktionsprodukt last man am besten 
fiber Naeht an einem ktihlen Orte stehen. Ein (?berschufi an Blausaure wird 
dureh Absaugen mit einer Wasserstrahlpumpe entfernt~ wobei man zwischen 
Druekflasche und Exsikkator ein Chlorkalziumrohr einschaltet. 

Die Analysen eines nach obiger Methode hergestellten Produktes 
ergaben: 

0"1400g Substanz gaben 0"1598g C02, 0"0920g H~O 
0" 1523 g , , 0" 2053 g AgC1 
0"1235 g , , 14"5 cm 3 N (18"5~ 744"4 ram). 

C3HsONC1. Ber.: C 32"87; H 7"36; N 12"79; C1 32"38%. 
Gel.: C 31"13, H 7"35, N 13"35; C1 33"35%. 

PT~NER fand C 30"76; H 7"26; C1 33"75%. 

Das  Salz ist, wie schon A. P~NNER ang i b t ,  le icht  zerse tz l ich  

u n d  demzufo lge  sehr schwer  zu r e in igen .  Es  f inden  sich i m m e r  

ge r inge  M e n g e n  A m m o n i u m c h l o r i d  vor~ die bei  der  Ze r se t zung  en t -  

s t ehen  u n d  sich daher  n i ch t  vSl l ig  e n t f e r n e n  lassen.  Die bei  der  

A n a l y s e  e r h a l t e n e n  W e r t e  s t i m m e n  deshalb~ wie auch  PINNER fand ,  

mi t  den  b e r e c h n e t e n  n ich t  gu t  t iberein .  

Die G e w i n n u n g  des f re ien  Formimido~t thy l~ thers  ist  n a c h  

den  A n g a b e n  im S c h r i f t t u m  mi t  grol~en V e r l u s t e n  v e r b u n d e n .  I n  

besserer  A u s b e u t e  erh~tlt m a n  ihn  wie folgt :  

Man versetzt das Salz mit einer auf 0 ~ abgekfihlten 30- bis 33%igen 
AlkalikarbonatlSsung - -  w~thrend PI~ER konzentrier~esbe Kalilauge ver- 
wendete - -  und l~lSt etwa 10 Minuten in Eis stehen. Der freie Formimido- 
~ther scheidet sieh dabei als 01 ab. Sobald sich beim Schfitteln an den 
Wandungen des Kolbens diehte Schlieren gebildet haben; ist dies e Ab- 
scheidung vollst~tndig. Man schfittelt 4ann zwei- bis dreimal mit :~ther von 

_050 
Washington 1913, d - ~  ~ 0"78506 annimmt. Der Brechungsexponent bei 
150 war n D ---- 1"36038; M. R. ---: 12"82 (her. 12"96). KETTELER; Wied. Ann. 33, 

-200 
1888; S. 508~ findet ffir :~thylalkohol mit d ~ -  ---- 0"7899 (entspr. 99"8 ~ Gew.) 
ffir 19"8 ~ n9 ~ 1"36175 oder red. auf 15 o 1"36370; LANDOLDT und 
JAn~; Z. physikal. Chem. 10; 1892; S. 288~ finden ffir _~thylalkohol mit 
d 1 7 . 5 o  ~ ~ ^ 9 ~  - ~ -  -~ o'~u.o (entspr. 96"5% Gew.) n D ---- 1"3619 oder red. auf 15 o 1"3629. 

1" 
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ungef~ihr 15 bis 20 o at~s, trocknet unter Eiskfihlung fiber Kalziumchlorid 
oder entw~ssertem Natriumsulfat und giei~t die ~ttherische LSsung ab. Naeh 
dem Entfernen d.es :(thers auf dem Wasserbade bleibt ein braunes 01 
zurfick, alas rektifiziert wird. Man erh~lt dann eine gelbIiche, lange Zeit 
unzersetzt haltbare Flfissigkeit vom Siedepunkt 80--84 o (PISSER gibt 80 o 
an) yon eigenartigem, die Schleimhaut reizendem Geruch. Arbeitet man 
mit :(ther yon weniger als 15--20 o C, so lafit sich d~s (_51 nur schwer aus- 
schfitteln. Es bleibt dann allzu lange in der w~sserigen alkali.schen L~isung 
trod zer.setzt sich. 

0.1527g Substanz gaben 0"2749g C0~, 0"1304g H~O 
0" 1732 g , , 29" 2 c m  s N (18 ~ 748"5 ram).  

C3HTON. Ber.: C 49"28~ H 9"68~ N 19"17%. 
Gel.: C 49"10~ H 9"56~ N 19"34%. 

Die  a u s g e z e i c h n e t e  ( ~ b e r e i n s t i m m u n g  z w i s c h e n  d e n  be rech -  

n e t e n  u n d  g e f u n d e n e n  W e r t e n  d e u t e t  d a r a u f  hin,  dalll d ie  ob ige  

A b w e i c h u n g  b e i m  s a l z s a u r e n  Salz  nu r  au f  e ine  V e r u n r e i n i g u n g  des  

l e t z t e r e n  m i t  A m m o n i u m c h l o r i d  z u r t i c k z u f t i h r e n  ist .  PINNER g ib t  

ft ir  d e n  n a c h  s e ine r  V o r s e h r i f t  d a r g e s t e l l t e n  F o r m i m i d o l t t h e r  k e i n e  

A n a l y s e  an .  

A l s  M o l a r r e f r a k t i o n  (M. R.) f indet  m a n  m i t  e i n e m  I:)ULF - 

mcHSCHEN R e f r a k t o m e t e r  (t ~ 1 6 - - 1 6 " 2  ~ n D ~  1"36829,  d 25~ - -  
4 o 

16.1 ~ 
0"80406 ,  d 40 - -  0 "81175  6, M. R. ---- 20"27  (ber . :  20"37  7). 

)/iit A l k o h o l  zerfi~llt,  w ie  PIN~ER g e z e i g t  ha t ,  d e r  s a l z s a u r e  

F o r m i m i d o a t h e r  s c h o n  be i  gewiJhn l i che r  T e m p e r a t u r  in  Chlor-  

a m m o n  u n d  Or thoame i sens i~u ree s t e r  (Kp.  144/46~ L e t z t e r e r  w i r d  

d a h e r  l e i ch t  e rha l t en ,  w e n n  be i  de r  D a r s t e l l u n g  d e r  A l k o h o l  im 

Uberschuf i  v o r h a n d e n  ist .  

0"1253g Substanz gaben 0"2605g C0~, 0 '1220g H20. 

CTHIsO 3. Ber.: C 56.70, H 10"88%. 
Gef.: C 56"70, H 10"89%. 

PI~ER fand C 55"66, H 11"12%. 

6 Dieser Wert  wurde aus dem bei 25 ~ gefundenen unter der Annahme 
berechnet~ dait sich der Formimidolither bei der Abkfihlung yon 250 auf 
16'1 o ebenso stark zusammenzieht wie ~thylalkohol yon 93% Gew., ffir den 
naeh Circular of the Bureau of Standards No. 19, S. 7 (Washington 1913) 
~ 2 5 o  d ~  :- 0"81318 betr~tgt. Mit der bei 250 ermittelten rela- , ~ -  - -  0"80549~ 
tiven Dichte berechnet sich M. R. =: 20"46. 

Nach EISENLOHR. 
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III .  D a r s t e l l u n g  v o n  ~ t h y l a z e t a l e n .  

Vermischt  man i iquiwlente Mengen yon  salzsaurem Form- 
imidoi~ther und  Alkohol oder yon  Orthoameisensi~ureester mit dem 

entsprechenden Aldehyd  o d e r  Keton und l~tl~t~ zuerst unter  Eis- 
ktihlung und dann bei Zimmertemperatur~ zusammen etwa vier 
bis ftinf Tage stehen, so erhi~lt man  tibereinstimmend mit den 

Angaben yon L. CLA~SE~ 8 das gewtinschte Azetal ohne Bildung 
harziger Nebenprodukte  fast rein und  in einer Ausbeute yon  85 
b i s '90%.  Vom gebildeten Ammonchlor id  li~i~t es sich leicht ent- 

weder durch Abfiltrieren oder durch Ausschiit teln mit ~ ther  - -  je 
nach Konsistenz und Beschaffenheit - -  trennen. Das erhaltene 
P roduk t  wird durch Destillation im Vakuum oder - -  wenn es 

niedrig siedet - -  bei gewShnlichem Druck  gereinigt. 

In dieser Weise wurden drei Azetale dargestellt: 

1. Azetaldehyddi~thylazetal. Kp. 102--104 ~ 
0"1342 g Substanz gaben.0"3001 g CO~ 0"1438 g tt~O. 

C6H~40 ~. Ber.: C 60"97, H 11"95%. 
Gel.: C 60"99~ H 11"99%. 

2. Azetondi~thylazetal. Kp. 113--114% 
0"1535 g Substanz gaben 0"3582 g CO~ 0"1674 g H~O. 

C7H1602. Ber.: C 63"59~ H 12.20%. 
Gel.: C 63.64, H 12.20%. 

3. Benzaldehyddi~thylazetal. Kp. 217--221 ~ 
0"].135 g Substanz gaben 0"3044 g CO~ 0"0890 g H~O. 

Cl1H1602. Ber.: C 73"28, H 8"95%. 
Gel.: C 73"15~ H 8"77~. 

H. CLA1SES 9 land C 73"18~ 73"37; H 8"88, 8"94%. 
�9 2 5 0  Bei t = 15"2--15.30 findet man nv = 1"48434 und mit a - ~ - =  0"97875 

die Molarrefraktion 52"14 ~o. 
Ber.: 52" 68. 

IV. D a r s t e l l u n g  des  B e n z a l d e h y d g l y z e r i n a z e t a l s .  

Die Reakt ion dtirfte wie folgt vor  sich gehen:  

C3HsO~ ~- HCN -[- HC1 -~- C6H~COH = C6HsCH : (C3H603) -~  (1) 
-~ CH(OH) : ~ g .  HCL 

C, HsO~ ~-  CH(OH) : NH. HC1 = CH(OH) : (C.~H~O,) -~- NH,C[ (2) 

s t~er. D. ch. G. 29~ 1896, S. 1005 und 2931; 31~ 1898~ S. 1011. 
9 Ber. D. ch. G. 31~ 1898, S. 1013. 

,o Ermittelt unter der Annahme~ daI~ das Benzaldehyddi~tthylazetal 
den gleichen Ausdehnungskoeffizienten hat wie )[thylalkohol von 93% Gew., 

25o ' 9 7 8 7 5 ~ d ~  = 0"98895 herechnet. Mit der bei so dab sich aus d~0-= 0 
250 gefundenen relativen Dichte findet man M.R. = 52"68. 
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Neben Benzaldehydglyzerinazetal  und Chlorammon entsteht 
somit ein Monoglyzerindiester der Orthoameisens/~ure, der sich 
jedoch nicht destillieren 1/~$t. Er  spaltet leicht Kohlens/~ure ab 
und zerf/~llt in Wasser und Allylalkohol nach der Gleichung: 

CH(OH) : (C3H~O~) = CH2 : CHCH20H + C02 + H20. (3) 

Es mui~ daher eine prim/~re Hydroxy lgruppe  des Glyzerins 
frei sein: 

CH~OI-I 

ClIO \ ~H 
I ~C( 

CH..,O / \OH 

Der Allylalkohol ist an seinem stechenden Geruch sofort zu 
erkennen. 

Wie aus den Gleichungen (1) und (2) ersichtlich ist~ beniitigt man 
fiir je ein Mol Blaus~ure, Salz.s~ture und Benzald,ehy4 2 Mole Glyzeria. 

Das Glyzerin wurde aus k~tuflichem yon 28'bis 30 ~ Baum~ durch De- 
stillation im Vakuum hergestellt. Als Diehte der bei 1750 und 12ram 
Druck fibergegangenen Mittelfraktion wurde d 25~ 1.2590 gefunden, in 

40 

hinl~nglicher Obereinstimmung mit dem Werte yon L. W. BOSART und 
A. O. SNODDY 11 fiir 100%iges Glyzerin d ~  =- 1"25802. Der Brectmngs- 
exponent obiFer Mittelfraktion betrug bei 14.60 n _--1.47510, daher die 1) 
Molarrefraktion mit der a, us den Messungen yon ]30NSART und Ssom)v er- 
mittelten relativen Dichte d ~  : 1.2644 M. R. = 20-50 (be r. 20.63). 

Der Benzaldehyd (halogenfrei) wurde yon der 0sterr.  Heil- 
mittelsteIle bezogen und dutch wiederholtes Frakt ionieren im 

Vakuum im trockenen Kohlens~turestrom gereinigt. Die nach 
RIPPER ~2 ausgefiihrte jodometrische Titrat ion ergab einen Benzal- 
dehydgehal t  yon 99"96%, die azidimetrische nur 0.03% Benzoe- 
s~ure. 

war  der Brechungsexponent  n D ---- 1.54525, mit d~0 ~ Bei 150 

1.0847 finder man daraus die Molarrefraktion 30.92 (bet. 30"94). 

Die berechnete Menge der durch Einleiten yon troekenem Chlor- 
wasserstoffgas in eisgekiihltes Glyzerin bis zur ~'ewfinschten Konzentration 
frisch hergestellten glyzerinischen Salzs/~ure wird in den Kolben des Blau- 
s~tureentwicklungsapparates gebracht, das doppelte Volumen wasserfreien 
J(t.hers hinzug~efiigt (urn den Reaktionsv.erlaaf zu m/~igen) und sodann a.us 
der nStig'en Menge Kaliumzyanid die Blaus~ture entwickelt. Etwa eine 

" industrial and Engineering Chemistry 20~ 1928, S. 1377. 
'-~ Monatsh. Chem. 21~ 1900, S. 1079, bzw. Sitzb. Ak. Wiss. Wien (IIb) 

109, 1900~ S. 1079. 
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Stu~de naeh Beendigung der De stillation wird die bereehnete Menge Benzal- 
dehyd zugesetzt, der Kolben wieder ange~sehlossen und so, gut mit Eis 
gekfihlt, mehrere Stunden, am besten fiber die Naeht, wenn ma.n far 

.entsprechende Kfihlung sorgen kann, beta ssen. Da.naeh wird er entfe rnt, 
gut verschlos,sen~ durchgeschiittelt und fiber Kalziumchlorid o.der konzen- 
trierter Schwefels~ure unter 5er Glasglocke zwei Tage stehen se~assen18. 
Nach die.ser Zeit ist der Benzaldehyd voll~t~tndig umgesetzt~ und man hat 
nur eine fliissige Phase gegen zwei vorher, da da.s Gemiseh in :~ther gut 
15slieh ist, und daneben noch Ammonchlorid, das sieh beim Schfitteln 
absetzt. Man entnimmt eine Probe~ v.exdfinnt mit Wasser und prrift aaf 
Bl~,us~ure. Die l~ wird meist positiv sein, wenn man dara,uf ~eaehtet 
hat~ nicht pulverig zerfallenes Kaliumzyankt, sondern solches in harten 
Stricken zu verwenden. Ist das Reaktionsprodukt nicht dfinnfifissig~ so 
setzt man noch :~ther hinzu~ saugt mit der Wasserstrahlpumpe ab und 
wiederholt beides lioeh zwei- bis dreimal~ bis der fJberschul~ der Blausaure 
vSllig .entfernt ist. W~hrend des Absaugens waren zwischen der Exsikkator- 
gloeke und der Manometerflasche zwei mit konzentrierter Schwefels~ture 
bzw. mit einer L(isung von Ferrosulfat geffillte Wasehfiaschen eingeschaltet. 
Nach dem Absaugen der zweiten ~therpartie wurden beide Waschflasehen 
gut ausgewaschen und friseh geffillt. Sobald der s  zum drittenmal ent- 
fernt war, wurde in der zweiten Waschflasche auf Berlinerblau geprrift. Diese 
Prfifung fiel stets negativ aus. 

Diese Methode der Reinigung ist allen anderen vorzuziehen, da sie 
ein v611ig blaus~urefreies Produkt Iiefert und viel sicherer und rascher zum 
Ziele ffihrt. Das so gereinigte Produkt wird mit wasserfreiem hther auf- 
genommen und von dem sich dabei glatt  abseheidenden Ammonehlorid ab- 
filtriert. Sodann wird der s  abdestilliert und die Destillation im Vakuum 
(12 mm) fortgesetzt. Bei 34--350 steigen weii~e DStmpfe auf~ herrfihrend von 
der Zersetzung des erw~thnten Glyzerinesters der Orthoameisens~ure. Die 
Temperatur f~iltt dabei auf 200 und steigt dann wieder auf 34% wobei Allyl- 
alkohol fibergeht. Ab 400 steigt das Thermometer sehr rasch an und es 
destillieren bei etwa 140" ein geringer Vorlauf, bei 152--1540 aber zwei 
Drittel der Gesamtmenge - -  das Azetal selbst - -  fiber. Zwischen 160 und 
1650 geht noch eine geringe Menge eines Gemisches von Azetal und Glyzerin 
tiber. Der unbedeutende Rfiekstand ist etwas zis dunkel gefarbt und 
enthalt noch Reste yon Chlorammon. 

A u s  70 g B e n z a l d e h y d  w u r d e n  in  e i n e m  F a l l e  112 g A z e t a l  

( z  94% d e r  t h e o r e t i s c h e n  A u s b e u t e )  e r h a l t e n .  Es  i s t  e ine  g e r u e h -  

lose,  l e i ch t  ge lbs t ichige~ g u t  h a l t b a r e ,  a n s c h e i n e n d  h y d r o s k o p i s c h e  

F l i i s s i g k e i t  y o n  a h n l i c h e r  Zahf l t i s s igke i t  wie  G l y z e r i n .  I n  A l k o h o l ,  

J~ther u n d  W a s s e r  i s t  sie l e i ch t  15slieh. Mi t  l e t z t e r e m  e rh i t z t ,  zer-  

se t z t  sie s ich,  b e v o r  sie zu s i e d e n  beginnt~ wie  a n  d e r  s t a r k e n  

G e l b f a r b u n g  u n d  d e m  G e r u e h  n a c h  B e n z a l d e h y d  zu e r k e n n e n  ist .  

13 Alle diese Arbeiten wurden im Freien bei 5--80 so welt geffihrt, 
bis die Produkte frei von B]aus~ure waren. 
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Die relative Dichte betr~igt: d 250 _--1"2115. der Brechungsexponent 
4o 

bei 15.2 bis 15.3~ Daraus ergibt sich, wenn man den gleichen 
Ausdehnungskoeffizienten wie fiir absolutes Glyzerin annimmt, demnach 
d 15.25o 1.2173, die Molarrefraktion 47.28 (bet. 47.39). 

4o - -  

Bei der Molekulargewichtsbestimmung nach RAST er~abeu 0.0140g 
bzw. 0"0120 g Sbst. in 0"1855 g bzw. 0-1388 g Kampfer Depressionen yon 
16 o bzw. 19'5 ~ daraus folgt das Molekulargewicht 189 bzw. 177 (ber. 180). 

0"0773g Substanz gaben 0"1887g C02~ 0"0460g H~O. 
CloH1208. Ber.: C 66"63, H 6"72%. 

Gef.: C 66"58~ H 6" 66%. 

Die Ubereinst immung der gefundenen Werte  mit den be- 
rechneten ist eine so gute, dal~ der K(irper als identifiziert er- 
scheinen kann. Zweifelhaft bleibt nu L o b  darin ein primltres oder 
das sekund~tre Hydroxy l  des Glyzerins frei ist. Die Ents tehung des 
Allylalkohols kann nicht auf einer Zersetzung des Benzaldehyd-  
glyzerinazetals  beruhen, da yon diesem 94% der aus dem vor- 
handenen Benzaldehyd berechneten Ausbeute entstehen. Da sich 
ferner  nicht sofort  Chlorammon abscheideL was wohl der Fall 
w~tre, wenn sich bei der Reakt ion sofort  Wasser  bildete, wurde 
angenommen, da~ zunlichst das salzsaure Salz der Imidoverbin- 
dung CH(OH) : N H .  HC1 entsteht,  die auf eine zweite Glyzerin- 
molekel einwirkt  unter  Bildung yon Chlorammon und des sich 
rasch in Allylalkohol~ Wasser  und Kohlens~ture zersetzenden Gly- 
zerinesters der Orthoameisens~ture. 

Es sind zuerst drei fl~issige Phasen vorhanden:  die zlih- 
fltissige glyzerinische Salzsaure auf dem Boden des Geflil~es, 
die ~itherische L0sung des Benzaldehyds und darauf  die Blau- 
sliure. Letz tere  10st sich bald im ~ the r  auf und es finden sich 
dann dutch z~ei  bis drei Stunden nur  zwei Schichten vor. All- 
m~ihlich scheidet sich Chlorammon ab und die Glyzerinschicht  
wird kleiner. 

Setzt man den Benzaldehyd erst zu, nachdem der Ortho- 
ameisensiiureester des Glyzerins ents tanden ist, so bildet sich viel 
langsamer und viel weniger  Azetal. 

Es ist bereits mehrfach versucht  worden~ Benzaldehyd-  
glyzerinazetal  oder Benzolglyzerin~ wie es genannt  wird, durch 
Kondensat ion  darzustellen~ u. zw. teils im geschlossenen Rohr ~, 

14 HARNITZK~r und )]IENTS@HUTK1N~ Liebigs Ann. 136, 1865, S. 126; EMIL 
FISCHER, Ber. D. ch. G. 27, 1894, S. 1524; 28, 1895, S. 1167. 
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teils bei gewShnlichem Druck ~ durch Erhi tzen auf 2000 und  Ab- 

destillieren des ents tandenen Wassers. Doch fehlen vielfach Ana- 
lysen und Angaben  fiber die Ausbeute und Reinheit. Erstere Ar- 

beitsmethode ist, nach eigenen kinetischen Messungen bei 100~ 
im geschlossenen Rohr mit Benzaldehyd und ~thyla lkohol  zu ur- 
teilen, kaum zu empfehlen~ denn hier kommt  die Reakt ion infolge 

des gebildeten Wassers verh~tltnismi~l~ig rasch zum Stillstand. 

V. D a r s t e l l u n g  d e s  O r t h o a m e i s e n s i i u r e m o n o -  
g l y z e r i n e s t e r s .  

Zur Darstel lung dieses Esters~ der nach der Gleichung ent- 
steht: C3I-IsO~ -j- HCN ~ HC1 --  C~H603 : CHNH2HC1 -~ NH~C1 j -  
-J-C3H50s :.CH, sind i~quimolekulare Mengen erforderlich. Ein 
Uberschuit an Glyzerin mug vermieden werden, sonst bildet sich 
haupts~tchlich eine 61ige FlfisSigkeit, die vermutl ich der Ortho- 

ameisens~urediglyzerinester ist. 

Um das Entstehen allzu gro~er Mengen yon Chlorhydrin und Wasser 
zu verm,eidLen, wurde keine konzentriertere als eine etwa neunfa~h normale, 
unte~r guter Kiihlung bereitete glyzerinische Salzs~ture verwende~, daftir a,ber 
nach Beendigung der Bla usaureentwieklung direkt in die Vorlage Chlor- 
wasserstoff (4urch ein durch den Gummi.stopfen reichendes bewegliche~s 
Einleitungsrohr) eingeleitet. 

In di.ese Vorlage war zun~iehst die berechnete Mcn~e an glyzerinischer 
Salzsliure eingewoffen worden. Darauf wurde das zwei- bis dreifache Vo- 
lun~en J~ther zugesetzt und aus der erforderliehen Menge. Kaliumzyanid 
die Blaus~tur.e entwickelt. Bei 70--75 g Kaliumzyanid i st die De stillation 
in etwa 2�89 Stund~n beendet. Na~h weiteren 2--3 Stu~den leitet man 
in 4a.s Reaktionsgemisch Chlorwasserstoff bis zur S~tttigung ein und stellt 
ab~ sobald di,eser aus dem Giftbrenner tritt~ was an tier intensiven F~trbung 
von des.sen Flamme zu erkennen ist, hervorgerufen durch die Einwirkung 
des Chlorwasserstoffes anf dan Metall. Nun ] ~ t  man die Vorlage gut 
gekfihlt 2--3 Stunden stehen. Ist danaeh die L0s.ung noch nieht dickfliissig 
geworden und noch nicht viel Salz ausgeschieden, so wird noehmals Chlor- 
wass.erstoff eingeleitet. Man l~l~t nun das Reaktions~eflifi b.ei verschlosse- 
nero Chlork~lziumrohr dureh drei Taffe unter guter Ktihlung azn Apparat 
und die Temperatur er.st in weiteren drei bis vier Tagen auf etwa 15--18 ~ 
anateigen, worauf der Reaktionskolben vom Apparat genommen und gut 
verschlossen wird. Man gieSt nun so viel _~ther naeh, bis das schon ziemlieh 

'~ WALTER GERHARDT: Dissertation Bonn~ Verfahren zur Darstellung 
azetalartiger Kondensationsprodukte aus mehrwertigen Alkoholen mit A1- 
dehyden und Ketonen. Patent Nr. 253083 vom 23. M$irz 1910. Chem. Centr. 
II, 1912, S. 1953. 
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feste Gemisch dickfltissig geworden ist und lStl3t im Exsikkator fiber 
Chlorkalzium 8--10 T ~ e  a.n einem kiihlen Orte stehen, wobei ein- bis 
zweimal des Tages leicht durchgeschiittelt und, wenn d~s Gemisch fester 
geworden ist~ nochm~ls ~ther zugesetzt wird. Da~s Ende 4er Umsetzung ist 
daran zu erkennen~ da~ das Glyzerin volistStndig verbraucht ist und fiber 
dem kristallinisch abgeschiedenen Chlor~mmon eine ziemlich leicht be- 
wegliche, wasserhelle F]fissigkeit~ Xther~ Orthoester und geringe Mengen 
Blaus~tare, steht. Sobald letztere durch Absaugen, wie angegeben, entfernt 
ist, wird mit wasserfreiem -4ther drei- bis viermal a u,sgeschfittelt. Es ver- 
bleibt bisweilen etwas Glyzerin zurfick~ das ja in wasserfreiem :4ther un- 
15slich ist. Nun wird vom ausgeschiedenen Chlorammon abfiltriert, tier 
~ther auf dem Wasserbad abdestilliert und der Rtickstand im Vakuum 
rektifiziert. B ei 1 2 6  o und 12 m m  Druck destilliert nach geringem Vorlauf 
der wasserhelle~ farblose Orthoameisens~turemonoglyzerinester fibe~ 
in einer Menge~ die etwa 70% yore a ngewandten G1yzerin entspricht.  
Zwischen 150 und 160 ~ (12 r a m )  erh~lt man eine 51ige Fltissigkeit yon ~hn- 
licher Konsistenz wie Glyzerin. Sie ist vielleicht der Orthoameisens~ure- 
dig~yzerinester, da sie sich ha upts~tchlich bei fiberscbfissigem Glyzerin 
bildet. Der brat~nschwarze Rfickstand ist ~eringffigig. 

Der  O r t h o a m e i s e n s ~ u r e m o n o g l y z e r i n e s t e r  ist h y g r o s k o p i s c h  
u n d  scheint  sich l a ngsa m  zu zersetzen.  In  Alkoho l  und  Wasse r  
ist er leicht  15slich, e twas  schwere r  in J~ther. Mit Wasse r  erhi tzt ,  

t r i t t  Verse i fung  i n  Glyzer in  und  Ameisens i iure  ein. 

0"3002 g Substanz gaben 0"5174 g CO~, 0"1583 g tt~O. 

C4H603. Bet.: C 47"03~ H 5"93%. 
Gel.: C 47"0 L 46"98; H 5"90~ 5"92%. 

Bei d.er Molekulargewichtsbe,stimmung nach RAST ergaben 0.0142 g 
Substanz in 0.1595 g Kampfer eine Depression von 34 ~ Darius folgt das 
Molekulargewicht 105 (her. 102). 

Bei der  Ana l y se  der  bei 150--1600 un te r  12 m m  D r u c k  iiber- 

g e g a n g e n e n  zi~hflfissigen F r a k t i o n  s t immte  nur  der  P r o z e n t g e h a l t  an 
Wassers to f f  mi t  dem ftir den Dig lyze r ines t e r  der  Or thoameisen-  
sliure (C~H6Q : C H .  C~HTQ) be rechne ten  tiberein, wi~hrend stets 

um 3 - - 5 %  zu wen ig  Kohlens tof f  g e f u n d e n  wurde .  
Es ist eine sehr hyg roskop i s c he ,  sich leicht  un te r  Glyzer in-  

b i ldung  zerse tzende  Flt issigkeit .  

Die Analyse des bei der Reaktion entstandenen Chlor~mmons ergab 
nach de m Waschen mit a~bsolut.em Alkohol und ;4ther sowie Trocknen im 
Exsikkator fiber Chlorkalzium bis zur Gewichtskonstanz: 

0"1009 g Substanz gaben 0"2703 g AgC1 
0"0992g , , 2 2 " 5 c m  3 N (15"5 ~ 746"5mm). 

NH4C1. Ber.: C1 66"27~ N 26"18~. 
Gef.: C1 66"29, N 26"37 %. 
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VI. D a r s t e l l u n g  d e r  g l y z e r i n i s c h e n  S a l z s ~ t u r e .  

D~ese wt~rd.e in einer 25 c m  hohen, 3.5 c m  weiten Eprouvette her- 
gestellt, die mit einem doppelt durchbohrten Gummistopfen verschlossen 
war. Durch die eine Bohrung geht d.er zur Sicherung der leichten Beweg- 
lichkeit in ein kurzes Glasrohr ein~eschobene Rfihrer, an dessen unterem 
bzw. oberem Ende zwe~ Glasflii~el bzw. ein zweiter Glasstab von der dutch 
den Antrieb erforderten Dicke an~eschmolzen sind. Um ein Durchleiten 
4es Chlorwassevstoffes zu ermSglichen, wird in der zweiten Bohrung des 
Gumm~stopfens zunStch,st ein T-St~ick an~ebracht, in dessen vertikalen Tell 
- -  mit einem Schlauchstfick verbur~den - -  das fast bis zum Boden des Ge- 
f, ttl~e,s reichea4e Einleituagsrohr eingeschob~n ist. Durch m~t~ig~e Erweite- 
rung des unteren Teil,e,s des wertikalen Armes des T-Rohres wird der Gas- 
austritt we,sentlich erleichtert. 

Bei einer 0 ~ wenig fibersteigenden Temperatur  ist die Chlor- 

hydr inbi ldung selbst bei einer 26%igen glyzerinischen Salzs~ure 
im Verlaufe yon etwa 8 - -10  Tagen noch prakt isch zu vernach-  
l~tssigen. 

VII. Zusammenfassung. 

Es werden die bekannten Methoden zur Darstellung yon 
Azetalen mit Hilfe der Formimido~ither und die ffir die letzteren 

und ffir wasserfreie Blaus~iure verbessert. Die Existenz des Benz- 

aldehydglyzer inazetals  (Benzolglyzerin) wird sichergestellt  und 
nach der gleichen Methode der bisher noch nicht bekannt  ge- 
wesene Orthoameisens~turemonoglyzerinester dargestellt.  

Als Schlu~wort mag es mir gestat tet  sein, Herrn Professor 
Dr. ANION KAILAN ffir seine Anlei tungen und die bekundete wohl- 
wollende FSrderung der Arbeit  meinen w~trmsten Dank auszu- 
sprechen. 


