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Beitriage zur Darstellung von Azetalen
Von
FrANZ PAUER

Aus dem I. Chemischen Laboratorium der Universitit in Wien

(Vorgelegt in der Sitzung am 5. Februar 1931)

Auf Veranlassung des Herrn Prof. Dr. Antox KaiLan be-
gonnene Messungen iiber die Bildungsgeschwindigkeit von Aze-
talen wurden, noch bevor sie zu einem abschlieBenden Ergebnis
gefiihrt hatten, aus duberen Griinden im Jahre 1924 abgebrochen.
Nachstehend werden daher nur die Abinderungen mitgeteilt, die
sich bei der Darstellung einiger Azetale nach Craisen* mit Hilfe
der Formimido#dther und der letzteren aus Alkoholen und wasser-
freier Blausidure nach PixNER ? als zweckméiBig erwiesen haben.

ILDarstellung von wasserfreier Blausidure.

Die bei den Arbeiten verwendete wasserfreie Blausédure
wurde zuerst nach der Methode von GATTERMANN ® dargestellt.
Die geringe Ausbeute und die stéindigen Schwierigkeiten, die
sich dabei ergaben, notigten jedoch zu Abinderungen. Da sich
nach der angewandten Methode das Ausgangsmaterial leicht
und ohne Schwierigkeiten nahezu theoretisch (95% bzw. 80
bis 85% bei KCN ,,purum* bzw. ,,venale’) ausniitzen und noch
andere Vorteile erzielen lassen, wird sie nachstehend beschrieben:

Ein Rundkolben von etwa 4 cm Halsweite aus Jenaer oder boshmi-
schem Hartglas von ungefihr 134—27 Inhalt wird mit 100¢g Kalium-
zyanid in erbsengroBen Stiicken beschickt. In die vier Bohrungen des den
Kolben verschlieBenden Gummistopfens werden eingesetzt: ein U-formig
gebogenes, mit Quecksilber gefiilltes Glasrohr als Manometer, das ebenso
wie ein auch als Steigrobr dienendes und daher erst etwa 40 cm oberhalb
des Rundkolbenstopfens nach abwirts gebogenes Gasableitungsrohr von
ungefihr 1 ¢m Durchmesser dicht unter dem Gummistopfen endet; weiters
ein Tropftrichter .mit ausgezogener Spitze, durch die man langsam 200 bis
300 g 1:1 verdiinate Schwefelsiiure in den Kolben tropfen 148t; schlieBlich
ein Glasrohr, in das ein Thermometer eingeschoben ist. Ersteres endet
3—4 cm iber dem Boden des Kolbens mit einer — um Verstopfungen

t Ber. D. ch. G. 31, 1898, S. 1010.
* Ber. D. ch. G. 16, 1883, S. 354.
s Liebigs Ann. 357, 1907, S. 318.
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zu vermeiden — nicht allzu feinen Kapillare und wird von Kohlensdure
durchstréomt, da so die Blausdure schon bei etwa 70° rasch ausgetrieben
wird.

Getrocknet wird diese in einer 50—60 c¢m langen, 4—5 c¢m weiten
Rohre aus Jenaer Glas, die mit Chlorkalzium (gekdrnt oder in erbsen-
groBen Stiicken) beschickt ist. Zweckmifig schiebt man in das Trocken-
rohr noch eine 10—15c¢m iange Schicht von Phosphorpentoxyd. Zuletzt
kommt Glaswolle. Das mit einfach durchbohrtem Gummistopfen ver-
schlossene Rohr liegt, um Kondensation der Blausiure zu vermeiden, in
einem Luftbade von ca. 50°,

Das so getrocknete Gas wird in einem Schlangenkiihler und zwei
durch eine Kiltemischung gut gekiihlten Vorlagen Lkondensiert. Der
Schlangenkiihler besteht aus einem gewundenen, in einer abgesprengten,
mit Eis beschickten Flasche befindlichen Glasrohr von 2—8 c¢m Durch-
messer, Als Vorlagen dienen mit gut eingeschliffenen Glasstopfen ver-
sehene Jenaer Erlenmayer-Kolben. Die zweite Vorlage ist iiber ein Chlor-
kalziumrohr mit einer verkehrt geschalteten leeren Waschflasche ver-
bunden, letztere iiber einen mit konzentrierter Schwefelsiure gefiillten
Blasenzéhler mit einem Giftbrenner. Nichtkondensierte Blausiure wird
darin sofort mit intensiv roter Flamme verbrannt.

Bei 100 ¢ Kaliumzyanid — mehr auf einmal zur Reaktion zu brin-
gen, ist nicht empfehlenswert — betrigt die Arbeitsdauer 2—3 Stunden.
Statt Kaliumzyanid kann man tibrigens auch Ferrozyankalium verwenden.
Vor Beginn der Entwicklung ist stets zu priifen, ob alles dicht schlieBt.
Mit einiger Ubung kann man leicht tiglich 200—300 g Kaliumzyanid ver-
arbeiten.

Man soll, wenn moglich, im Freien bei Temperaturen unter 20° und
bei Regenwetter arbeiten.

Die wasserfreie Sdure ist lange Zeit haltbar, wenn man ihr
einige Stiickchen gekorntes Chlorkalzium zusetzt und das Gefifi
in einem Exsikkator iiber Chlorkalzium aufbewahrt. Sie bleibt
wasserhell und klar, Braunfirbung oder Abscheidung von Flocken
konnte selbst nach einem Jahre nicht beobachtet werden, ebenso-
wenig eine Abnahme der Reaktionsfihigkeit.

II. Darstellung des Formimidodthyldthers.

Einfacher und gefahrloser als nach Pivwer* lif8t sich das
salzsaure Salz des Formimido#thers wie folgt darstellen:
Man versetzt die erforderliche Menge absoluten Alkohols® mit dem

4 Ber. D. ch. G. 16, 1883, S. 354,

8 Er wurde durch mehrstiindiges Kochen iiber Atzkalk hergestellt.
Vgl. A. KaiLaN, Monatsh. Chem. 28, 1907, S. 925, bzw. Sitzb. Ak. Wiss.
Wien (IIb) 716, 1907, S. 829. Als relative Dichte des lufthaltigen Alkohols
wurde d 45; = 0-78512 = 99:98¢9 Gewicht gefunden, wenn man fiir luft-
haltigen Athylalkohol nach Circular of the Bureau of Standards No. 19,
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vier- bis fiinffachen Volumen trockenen, alkoholfreien Athérs und leitet
unter Eiskiihlung iiber konzentrierter Schwefelsiure getrocknetes Salz-
siuregas bis zur Erreichung der gewiinschten Konzeniration ein. Hierauf
bringt man die Mischung in die Vorlage der oben beschriebenen Versuchs-
anordnung und entwickelt die Blausiure aus der unter der Annahme einer
909igen Ausbeute berechneten Menge Kaliumzyanid. Ohne Ather wiirde,
wie schon CLAISEN fand, die Reaktion unter Aufschiumen und betrichtlicher
Wirmeentwicklung vor sich gehen, was wegen Explosionsgefahr vermieden
werden muB.

Die Vorlage wird wiederholt leicht geschiittelt, wobei die zutropfende
Blausidure sich sofort umsetzt. Das Reaktionsprodukt 146t man am besten
iiber Nacht an einem kiihlen Orte stehen. Ein UberschuB an Blausiure wird
durch Absaugen mit einer Wasserstrahlpumpe entfernt, wobei man zwischen
Druckflasche und Exsikkator ein Chlorkalziumrohr einschaltet.

Die Analysen eines nach obiger Methode hergestellten Produktes
ergaben:

0:1400 g Substanz gaben 0°1598 ¢ CO,, 00920 ¢ H,0
0:1523 ¢ ” » - 02053 g AgCl
0-12859 ,  14'Bcm® N (1859 744:4 mm).
C,H,ONCl. Ber.: C 32:87, H 7-36, N 12:79, C1 32-3894.
Gef.: C 31-13, H 7-35, N 13-35, Cl 33:359%.
Pixxer fand C 30-76, H 7-26, Cl 33:759.

Das Salz ist, wie schon A. PiNNER angibt, leicht zersetzlich
und demzufolge sehr schwer zu reinigen. Es finden sich immer
geringe Mengen Ammoniumchlorid vor, die bei der Zersetzung ent-
stehen und sich daher nicht vollig entfernen lassen. Die bei der
Analyse erhaltenen Werte stimmen deshalb, wie auch PivNer fand,
mit den berechneten nicht gut iiberein.

Die Gewinnung des freien Formimidodthyldthers ist nach
den Angaben im Schrifttum mit grofen Verlusten verbunden. In
besserer Ausbeute erhilt man ihn wie folgt:

Man versetzt das Salz mit einer auf 0° abgekiihlten 80- bis 33%igen
Alkalikarbonatlosung — wihrend PixNer konzentrierteste Kalilauge ver-
wendete — und LiBt etwa 10 Minuten in Eis stehen, Der freie Formimido-
4ther scheidet sich dabei als Ol ab. Sobald sich beim Schiitteln an den
Wandungen des Kolbens dichte Schlieren gebildet haben, ist diese Ab-
scheidung vollstindig. Man schiittelt dann zwei- bis dreimal mit Ather von

Washington 1913, d:c)%) = 0-78506 annimmt. Der Brechungsexponent bei
15° war n;, = 1-36038, M. R. = 12-82 (ber. 12-96). KerTeLER, Wied. Ann. 33,

1888, S.508, findet fiir Athylalkohol mit d 2%~ = 07899 (entspr. 9984 Gew.)
tir 19-8" n, = 1-36175 oder red. auf 15° 1-36370; LanporpT und
Jamy, Z. physikal. Chem. 70, 1892, 8. 288, finden fiir Athylalkohol mit

dﬂ§: 0-8020 (entspr. 9659 Gew.) ny, = 1-3619 oder red. auf 15° 1-3629.

1%
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ungefihr 15 bis 20° aus, trocknet unter Eiskiihlung iiber Kalziumchlorid
oder entwissertem Natriumsulfat und giefit die dtherische Losung ab. Nach
dem Entfernen des Athers auf dem Wasserbade bleibt ein braunes Ol
zuriick, das rektifiziert wird. Man erhilt dann eine gelbliche, lange Zeit
unzersetzt haltbare Fliissigkeit vom Siedepunkt 80—84° (Pivner gibt 80°
an) von eigenartigem, die Schleimhaut reizendem Geruch. Arbeitet man
mit Ather von weniger als 15—20°C, so lift sich das Ol nur schwer aus-
schiitteln. Es bleibt dann allzu lange in der wisserigen alkalischen Lgsung
und zersetzt sich.

0-1527 g Substanz gaben 0-2749 ¢ CO,, 01304 ¢ H,0
0-1732¢g ” 5 29-2cmd N (18°, 7485 mm).
C;H,ON. Ber.: C 49-28, H 968, N 19:179%.
Gef.: C 49:10, H 9-56, N 19:344.

Die ausgezeichnete Ubereinstimmung zwischen den berech-
neten und gefundenen Werten deutet darauf hin, daB die obige
Abweichung beim salzsauren Salz nur auf eine Verunreinigung des
letzteren mit Ammoniumechlorid zuriickzufiihren ist. PmNer gibt
tiir den nach seiner Vorschrift dargestellten Formimidodther keine
Analyse an,

Als Molarrefraktion (M. R.) findet man mit einem Purr-
RICHSCHEN Refraktometer (f=16—16"2°, n,=1'36829, d 24_500_:

=0-80406, d 1%1" =0-81175¢, M. R. = 20-27 (ber.: 20-377),

Mit Alkohol zerfillt, wie PivnEr gezeigt hat, der salzsaure
Formimidodther schon bei gewohnlicher Temperatur in Chlor-
ammon und Orthoameisensiureester (Kp. 144/46°). Letzterer wird
daher leicht erhalten, wenn bei der Darstellung der Alkohol im
UberschuBl vorhanden ist.

0-1253 g Substanz gaben 0-2605¢g CO,, 0:1220 ¢ H,O.
C,H,;0;. Ber.: C 56-70, H 10-88¢.
Gef.: C 56:70, H 10-899.
Pixver fand C 55°66, H 11:12¢;.

¢ Dieser Wert wurde aus dem bei 25° gefundenen unter der Annahme
berechnet, dal sich der Formimidodther bei der Abkiihlung von 25° auf
16-1° ebenso stark zusammenzieht wie Athylalkohol von 93¢ Gew., fiir den
nach Circular of the Bureau of Standards No. 19, S. 7 (Washington 1913)
A% =0-80549, a5 = 0-81318 betrigt. Mit der bei 25° ermittelten rola-
tiven Dichte berechnet sich M.R. = 20-46.

7 Nach EISENLOHR.
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III. Darstellung von Athylazetalen..

Vermischt man #quivalente Mengen von salzsaurem Form-
imidosther und Alkohol oder von Orthoameisensiureester mit dem
entsprechenden Aldehyd oder- Keton und 1d8t, zuerst unter Eis-
kiihlung und dann bei Zimmertemperatur, zusammen etwa vier
bis fiinf Tage stehen, so erhdlt man iibereinstimmend mit den
Angaben von L. Craisexn® das gewiinschte Azetal ohne Bildung
harziger Nebenprodukte fast rein und in einer Ausbeute von 85
bis-90%. Vom gebildeten Ammonechlorid 148t es sich leicht ent-
weder durch Abfiltrieren oder durch Ausschiitteln mit Ather — je
nach Konsistenz und Beschaffenheit — trennen. Das erhaltene
Produkt wird durch Destillation im Vakuum oder — wenn es
niedrig siedet — bei gewohnlichem Druck gereinigt.

In dieser Weise wurden drei Azetale dargestellt:
1. Azetaldehyddidthylazetal. Kp. 102—-104°.
0-1342 g Substanz gaben.0:3001 g CO,, 01438 ¢ H,O.
CeH,,0,. Ber.: C 60-97, H 11959,
Gef.: C 6099, H 11999,
2. Azetondidthylazetal. Kp. 113—114°,
0-1535 g Substanz gaben 0-3582¢ CO,, 0:1674 ¢ H,0.
C,HO,. Ber.: C 63-59, H 12-20¢,.
Gef.: C 63-64, H 12:20¢,.
3. Benzaldehyddidthylazetal. Kp. 217—221°,
0:1135 g Substanz gaben 0-3044 g CO,, 0-0890 g H,0.
C; H,40,. Ber.: C 73:28, H 8:959,.
Gef.: © 73°15, H 8:774.
H. Cramsen® fand C 73-18, 73-37; H 8-88, 8:944.
Bei ¢ = 15°2—15-3° findet man n;, = 1-48434 und mit d % = 0-97875
die Molarrefraktion 52-14 19,
Ber.: 5268.

IV. Darstellung des Benzaldehydglyzerinazetals.
Die Reaktion diirfte wie folgt vor sich gehen:

CyT1,0; 4 HON - HOI + G, H,C0H = GH,OH: GHO)+
- CH(OH) : NH.. HCI D
C,H,0, + CH(OH) : NH.HCl = CH(OH) : (G;H,0,) + NH,Cl  (2)

8 Ber. D. ch. G. 29, 1896, S. 1005 und 2931; 37, 1898, S. 1011.

® Ber. D. ch. G. 31, 1898, 8. 1013.

10 Ermittelt unter der Annahme, daB das Benzaldehyddidthylazetal
den gleichen Ausdehnungskoeffizienten hat wie Athylalkohol von 939 Gew.,
50 daB sich aus 425 = 0+97875,d 22" — 0-98895 berechnet. Mit der bei

259 gefundenen relativen Dichte findet man M, R. = 52-68.
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Neben Benzaldehydglyzerinazetal und Chlorammon entsteht
somit ein Monoglyzerindiester der Orthoameisensdure, der sich
jedoch nicht destillieren 148t. Er spaltet leicht Kohlensdure ab
und zerfdllt in Wasser und Allylalkohol nach der Gleichung:

CH(OH) : (C,H,0,) = CH, : CHCH,0H + CO, + H,0.  (3)

Es mufl daher eine primére Hydroxylgruppe des Glyzerins
frei sein:

CH OH
CHO N H
OH 0 \OH

Der Allylalkohol ist an seinem stechenden Geruch sofort zu
erkennen.

Wie aus den Gleichungen (1) und (2} ersichtlich ist, benstigt man

fiir je ein Mol Blausiure, Salzsiure und Benzaldehyd 2 Mole Glyzerin.

Das Glyzerin wurde aus kiuflichem von 28-bis 30° Baumé durch De-
stillation im Vakuum hergestellt. Als Dichte der bei 175° und 12 mm
Druck iibergegangenen Mittelfraktion wurde d250 = 1-2590 gefunden, in
hinlénglicher Ubereinstimmung mit dem Werte von L. W. Bosarr und
A. 0. Syoppy * fiir 100%iges Glyzerin d ‘“‘6 = 1:2580.. Der Brechungs-
exponent obiger Mittelfraktion betrug bel 14-6° n,= 147510, daher die
Molarrefraktion mit der aus den Messungen von BoNsaRT und SNoDDY er-

mittelten relativen Dichte dkgf — 1.2644 M. R.— 20-50 (ber. 20-63).

Der Benzaldehyd (halogenfrei) wurde von der Osterr. Heil-
mittelstelle bezogen und durch wiederholtes Fraktionieren im
Vakuum im trockenen Kohlensdurestrom gereinigt. Die nach
Rirper ** ausgefiihrte jodometrische Titration ergab einen Benzal-

dehydgehalt von 99-96%, die azidimetrische nur 0-03% Benzoe-
séure.

Bei 15° war der Brechungsexponent n, = 1-54525, mit d}g =
= 1-0847 findet man daraus die Molarrefraktion 30-92 (ber. 30-94).

Die berechnete Menge der durch Einleiten von trockenem Chlor-
wasserstoffgas in eisgekiihltes Glyzerin bis zur gewiinschten Konzentration
frisch hergestellten glyzerinischen Salzsiiure wird in den Kolben des Blau-
sdureentwicklungsapparates gebracht, das doppelte Volumen wasserfreicn
Athers hinzugefiigt (um den Reaktionsverlauf zu m#Bigen) und sodann aus
der notigen Menge Kaliumzyanid die Blausdure entwickelt. Etwa eine

" Industrial and Engineering Chemistry 20, 1928, S. 1377,

2 Monatsh. Chem. 21, 1900, S. 1079, bzw. Sitzb. Ak. Wiss. Wien (IIb)
109, 1900, 8. 1079.
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Stunde nach Beendigung der Destillation wird die berechnete Menge Benzal-
dehyd zugesetzt, der Kolben wieder angeschlossen und so, gut mit Eis
gekiihlt, mehrere Stunden, am besten {iber die Nacht, wenn man fir
-.entsprechende Kiihlung sorgen kann, belassen. Danach wird er entfernt,
gut verschlossen, durchgeschiittelt und tiber Kalziamchlorid oder konzen-
trierter Schwefelsiure unter der Glasglocke zwei Tage stehen gelassen 13,
Nach dieser Zeit ist der Benzaldehyd vollstindig umgesetzt, und man hat
nur eine fliissige Phase gegen zwei vorher, da das Gemisch in Ather gut
loslich ist, und daneben noch Ammonchlorid, das sich beim Schiitteln
absetzt. Man entnimmt eine Probe, verdiinnt mit Wasser und priift auf
Blausiure. Die Priifung wird meist positiv sein, wenn man darauf geachtet
hat, nicht pulverig zerfallenes Kaliumzyanid, sondern soleches in harten
Stiicken zu verwenden. Ist das Reaktionsprodukt nicht dinnfliissig, so
setzt man noch Ather hinzu, saugt mit der Wasserstrahlpumpe ab und
wiederholt beides rioch zwei- bis dreimal, bis der Uberschufl der Blausiure
vollig entfernt ist. Wihrend des Absaugens waren zwischen der Exsikkator-
glocke und der Manometerflasche zwei mit konzentrierter Schwefelsiure
bzw. mit einer Losung von Ferrosulfat gefiillte Waschflaschen eingeschaltet.
Nach dem Absaugen der zweiten Atherpartie wurden beide Waschflaschen
gut ausgewaschen und frisch gefiillt. Sobald der Ather zum drittenmal ent-
fernt war, wurde in der zweiten Waschflasche auf Berlinerblau gepriift. Diese
Priifung fiel stets negativ aus.

Diese Methode der Reinigung ist allen anderen vorzuziehen, da sie
ein vollig blausiurefreies Produkt Iiefert und viel sicherer und rascher zum
Ziele fiihrt. Das so gereinigte Produkt wird mit wasserfreiem Ather auf-
genommen und von dem sich dabei glatt abscheidenden Ammonchlorid ab-
filtriert. Sodann wird der Ather abdestilliert und die Destillation im Vakuum
(12 mmy) fortgesetzt. Bei 34—385° steigen weiBle Dimpfe auf, herriilhrend von
der Zersetzung des erwihnten Glyzerinesters der Orthoameisensiure. Die
Temperatur £ilit dabei auf 20° und steigt dann wieder auf 84°, wobei Allyl-
alkohol iibergeht. Ab 40° steigt das Thermometer sehr rasch an und es
destillieren bhei etwa 1400 ein geringer Vorlauf, bei 152—154° aber zwei
Drittel der Gesamtmenge — das Azetal selbst — tiber. Zwischen 160 und
165° geht noch eine geringe Menge eines Gemisches von Azetal und Glyzerin
iitber. Der unbedeutende Riickstand ist etwas zdhfliissig, dunkel gefirbt und
enthidlt noch Reste von Chlorammon, '

Aus 70 g Benzaldehyd wurden in einem Falle 112 ¢ Azetal
(= 94% der theoretischen Ausbeute) erhalten. Es ist eine geruch-
lose, leicht gelbstichige, gut haltbare, anscheinend hydroskopische
Flissigkeit von #hnlicher Zahfliissigkeit wie Glyzerin. In Alkohol,
Ather und Wasser ist sie leicht 1oslich. Mit letzterem erhitzt, zer-
setzt sie sich, bevor sie zu sieden beginnt, wie an der starken
Gelbfarbung und dem Geruch nach Benzaldehyd zu erkennen ist.

13 Alle diese Arbeiten wurden im Freien bei 5—8° so weit gefiihrt,
bis die Produkte frei von Blausdure waren.
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Die relative Dichte betrigt: d%o— = 1-2115, der Brechungsexponent
bei 15-2 bis 15.3° n,= 1-55208. Daraus ergibt sich, wenn man den gleichen
Ausdehnungskoeffizienten wie fiir absolutes Glyzerin annimmt, demnach
d 152" _ 1.9173, die Molarrefraktion 47.28 (ber. 47-39).

20

Bei der Molekulargewichtsbestimmung nach Rast ergaben 0-0140 ¢
bzw. 0:0120 ¢ Sbst. in 0-1855 g bzw. 0-1388 ¢ Kampfer Depressionen von
160 bzw. 19°59 daraus folgt das Molekulargewicht 189 bzw. 177 (ber. 180).

0-0773 ¢ Substanz gaben 0-1887¢ CO,, 0:0460 ¢ H,O.
C;H,,0,. Ber.: C 66:63, H 6:729,.
Gef.: C 66-58, H 6:669.

Die Ubereinstimmung der gefundenen Werte mit den be-
rechneten ist eine so gute, daB der Korper als identifiziert er-
scheinen kann. Zweifelhaft bleibt nur, ob darin ein primires oder
das sekundire Hydroxyl des Glyzerins frei ist. Die Entstehung des
Allylalkohols kann nicht auf einer Zersetzung des Benzaldehyd-
glyzerinazetals beruhen, da von diesem 94% der aus dem vor-
handenen Benzaldehyd berechneten Ausbeute entstehen. Da sich
ferner nicht sofort Chlorammon abscheidet, was wohl der Fall
wire, wenn sich bei der Reaktion sofort Wasser bildete, wurde
angenommen, dafl zunfichst das salzsaure Salz der Imidoverbin-
dung CH(OH) : NH.HCl entsteht, die auf eine zweite Glyzerin-
molekel einwirkt unter Bildung von Chlorammon und des sich
rasch in Allylalkohol, Wasser und Kohlensiure zersetzenden Gly-
zerinesters der Orthoameisensiure.

Es sind zuerst drei fliissige Phasen vorhanden: die zéh-
fliissige glyzerinische Salzsiure auf dem Boden des Gefifles,
die #therische Ldsung des Benzaldehyds und darauf die Blau-
sdure. Letztere 19st sich bald im Ather auf und es finden sich
dann durch zwei bis drei Stunden nur zwei Schichten vor. All-
méhlich scheidet sich Chlorammon ab und die Glyzerinschicht
wird kleiner.

Setzt man den Benzaldehyd erst zu, nachdem der Ortho-
ameisensiureester des Glyzerins entstanden 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
Kondensation darzustellen, u. zw. teils im geschlossenen Rohr ™,

14 HarnrTzkYy und MENTSCHUTKIN, Liebigs Ann. 136, 1865, S. 126; EuiL
Fiscuer, Ber. D. ch. G. 27, 1894, S. 1524; 28, 1895, S. 1167.
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teils bei gewohnlichem Druck ** durch Erhitzen auf 200° und Ab-
destillieren des entstandenen Wassers. Doch fehlen vielfach Ana-
lysen und Angaben iiber die Ausbeute und Reinheit. Erstere Ar-
beitsmethode ist, nach eigenen kinetischen Messungen bei 100° C
im geschlossenen Rohr mit Benzaldehyd und Athylalkohol zu ur-
teilen, kaum zu empfehlen, denn hier kommt die Reaktion infolge
des gebildeten Wassers verhiltnismiBig rasch zum Stillstand.

V. Darstellung des Orthoameisensiduremono-
glyzerinesters.

Zur Darstellung dieses Esters, der nach der Gleichung ent-
steht: C,H,0, + HCN + HCI — C,H,0, : CHNH,HC] = NH,Cl +-
+ C,H,0, : CH, sind idquimolekulare Mengen erforderlich. Ein
UberschuB an Glyzerin muB vermieden werden, sonst bildet sich
hauptsiichlich eine olige Fliissigkeit, die vermutlich der Ortho-
ameisensiurediglyzerinester ist.

Um das Entstehen allzu groBer Mengen von Chlorhydrin und Wasser
zu vermeiden, wurde keine konzentriertere als eine etwa neunfach normale,
unter guter Kiihlung bereitete glyzerinische Salzsiure verwendet, dafiir aber
nach Beendigung der Blausdureentwicklung direkt in die Vorlage Chlor-
wasserstoff (durch ein durch den Gummistopfen reichendes bewegliches
Einleitungsrohr) eingeleitet.

In diese Vorlage war zuniichst die berechnete Menge an glyzerinischer
Salzsiure eingewogen worden. Darauf wurde das zwei- bis dreifache Vo-
lumen Ather zugesetzt und aus der erforderlichen Menge Kaliumzyanid
die Blausiure entwickelt. Bei 70—75¢ Kaliumzyanid ist die Destillation
in etwa 2%—3 Stunden beendef. Nach weiteren 2—3 Stunden leitet man
in das Reaktionsgemisch Chlorwasserstoff bis zur Sdttigung ein und stellt
ab, sobald dieser aus dem Giftbrenner tritt, was an der intensiven Firbung
von dessen Flamme zu erkennen ist, hervorgerufen durch die Einwirkung
des Chlorwasserstoffes auf das Metall. Nun 148t man die Vorlage gut
gekiihlt 2—3 Stunden stehen. Ist danach die Losung noch nicht dickflissig
geworden und noch nicht viel Salz ausgeschieden, so wird nochmals Chlor-
wasserstoff eingeleitet. Man 140t nun das Reaktionsgefil bei verschlosse-
nem Chlorkalziumrohr durch drei Tage unter guter Kiithlung am Apparat
und die Temperatur erst in weiteren drei bis vier Tagen auf etwa 15—18°
ansteigen, worauf der Reaktionskolben vom Apparat genommen und gut
verschlossen wird. Man giefit nun so viel Ather nach, bis das schon ziemlich

15 WALTER GERHARDT, Dissertation Bonn, Verfahren zur Darstellung
azetalartiger Kondensationsprodukte aus mehrwertigen Alkcholen mit Al-
dehyden und Ketonen. Patent Nr. 253083 vom 23. Mirz 1910. Chem. Centr-
II, 1912, 8. 1958,
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feste Gemisch dickflissig geworden ist und li4Bt im Exsikkator iiber
Chlorkalzium 8—10 Tage an einem kiihlen Orte stehen, wobei ein- bis
zweimal des Tages leicht durchgeschiittelt und, wenn das Gemisch fester
geworden ist, nochmals Ather zugesetzt wird, Das Ende der Umsetzung ist
daran zu erkennen, dafi das Glyzerin vollstindig verbraucht ist und tiber
dem kristallinisch abgeschiedenen Chlorammon eine ziemlich leicht be-
wegliche, wasserhelle Fliissigkeit, Ather, Orthoester und geringe Mengen
Blausdure, steht. Sobald letztere durch Absaugen, wie angegeben, entfernt
ist, wird mit wasserfreiem Ather drei- bis viermal ausgeschiittelt. Es ver-
bleibt bisweilen etwas Glyzerin zuriick, das ja in wasserfreiem Ather un-
Ioslich ist. Nun wird vom ausgeschiedenen Chlorammon abfiltriert, der
Ather auf dem Wasserbad abdestilliert und der Riickstand im Vakuum
rektifiziert. Bei 126° und 12 mm Druck destilliert nach geringem Vorlauf
der wasserhelle, farblose Orthoameisensiuremonoglyzerinester iiber
in einer Menge, die etwa 70% vom angewandten Glyzerin entspricht.
Zwischen 150 und 160° (12 mm) erhiilt man eine olige Fliissigkeit von &hn-
licher Konsistenz wie Glyzerin. Sie ist vielleicht der Orthoameisensiure-
diglyzerinester, da sie sich hauptsidchlich bei iiberschiissigem Glyzerin
bildet. Der braunschwarze Riickstand ist geringfiigig.

Der Orthoameisensduremonoglyzerinester ist hygroskopisch
und scheint sich langsam zu zersetzen. In Alkohol und Wasser
ist er leicht loslich, etwas schwerer in Ather. Mit Wasser erhitzt,
tritt Verseifung in Glyzerin und Ameisensiure ein.

0:3002 ¢ Substanz gaben 0-5174 ¢ CO,, 0-1583 ¢ H,0.
C,H,0,. Ber.: C 47°03, H 5-93¢.
Gef.: C 47:01, 46-98; H 5-90, 5:929.

Bei der Molekulargewichtsbestimmung nach Rast ergaben 0-0142¢
Substanz in 0-1595 ¢ Kampfer eine Depression von 84° Daraus folgt das
Molekulargewicht 105 (ber. 102).

Bei der Analyse der bei 150—160° unter 12 mm Druck iber-
gegangenen zihfliissigen Fraktion stimmte nur der Prozentgehalt an
Wasserstoff mit dem fiir den Diglyzerinester der Orthoameisen-
siure (C,H 0, : CH.C,H,0;) berechneten iiberein, wihrend stets
um 3—5% zu wenig Kohlenstoff gefunden wurde.

Es ist eine sehr hygroskopische, sich leicht unter Glyzerin-
bildung zersetzende Fliissigkeit. ‘ '

Die Analyse des bei der Reaktion entstandenen Chlorammons ergab

nach dem Waschen mit absolutem Alkohol und Ather sowie Trocknen im
Exsikkator iiber Chlorkalzium bis zur Gewichtskonstanz:

0-1009 ¢ Substanz gaben 0:2703 g AgCl
0-0992 g » » 22:5cmd N (15-5°, 7465 mam).
NH,CL. Ber.: Cl 66°27, N 26-184.
Gef.: Cl 6629, N 26-379.
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VI. Darstellung der glyzerinischen Salzsédure.

Diese wurde in einer 25cm hohen, 3-5cm weiten Eprouvette her-
gestellt, die mit einem doppelt durchbohrten Gummistopfen verschlossen
war. Durch die eine Bohrung geht der zur Sicherung der leichten Beweg-
lichkeit in ein kurzes Glasrohr eingeschobene Riihrer, an dessen unterem
bzw. oberem Ende zwei Glasfliigel bzw. ein zweiter Glasstab von der durch
den Antrieb erforderten Dicke angeschmolzen sind. Um ein Durchleiten
des Chlorwasserstoffes zu erméglichen, wird in der zweiten Bohrung des
Gummistopfens zunichst ein T-Stiick angebracht, in dessen vertikalen Teil
— mit einem Schlauchstiick verbunden — das fast bis zum Boden des Ge-
fiBes reichende Einleitungsrohr eingeschoben ist. Durch miBige Erweite-
rung des unteren Teiles des vertikalen Armes des T-Rohres wird der Gas-
austritt wesentlich erleichtert.

Bei einer 0° wenig iibersteigenden Temperatur ist die Chlor-
hydrinbildung selbst bei einer 26%igen glyzerinischen Salzsiure
im Verlaufe von etwa 8—10 Tagen noch praktisch zu vernach-
lassigen.

VII. Zusammenfassung.

Es werden die bekannten Methoden zur Darstellung von
Azetalen mit Hilfe der Formimidodther und die fiir die letzteren
und fiir wasserfreie Blausdure verbessert. Die Existenz des Benz-
aldehydglyzerinazetals (Benzolglyzerin) wird sichergestellt und
nach der gleichen Methode der bisher noch nicht bekannt ge-
wesene Orthoameisensiuremonoglyzerinester dargestellt.

Als SchluBwort mag es mir gestattet sein, Herrn Professor
Dr. Antoxy Kamwan fiir seine Anleitungen und die bekundete wohl-
wollende Forderung der Arbeit meinen wirmsten Dank auszu-
sprechen.



