
ziehungen von dem Letzteren unterscheidet. Mit Wenylhydrazin er- 
hiilt man aus diesem Oxydationsproduct ein Osazon, das in dotter- 
gelben , flachen , mikroskopischen Nadeln krystallieirt und einen 
Schmelzponkt von 195 0 zeigt. Sowohl die Salpeters&ureester a le  
xiich die Oxydationsproducte der lijslichen Starke beabsichtige icb 
weiter zu studiren. 

Laboratorium des Yrof. Br. L e m  b e r g ,  technische Hochschule. 
Paw 1 e w s  k i. 

206. A. Wohl:  Ueber die Acetale des Acroleins 
und des Glycerinaldehyds. 

(Eingegangen an1 27. Juni.) 
[ A m  den1 I. Berliner Unirersitats - Lahorat~~riuni.] 

Das Erscheinen mehrerer Arbeiten, die sich mit den Acetalen 
der Aldehyde und Ketone beschaftigen I ) ,  giebt mir Verniilassung, 
iiber die lolgenden , schon Tor 18ngerer &it nusgefiilrrten Versuche 
kurz zu berichten. 

Das Ziel der ,irbeit ist die syntbelische Reindnrstellung des  
Olycerinaldehyds. Die bei der Oxydation des (+lycerins gebildete 
Glycerose ist bekanntermaassen wesentlich 2, d:is isomere Dioxp- 
aceton. Bei der Zereetzung des Dibromacrolei 'n~~). CHiBr . CHBr .CHO, 
niit Barytwasser entstehen nur Condeiisationsproducte d r s  Glycerin- 
:tldehyds, die Acrosen. 

Nach alleu bisherigen Erfalirungen zeigen die iiirderen Zucker 
gegen die starker wirkenden Ageutien wid auch schoii gegrw Tempe- 
raturerh6hung in neutraler Losung eine ausserordeiitlich grosse Empfind- 
lichkeit. Das ist es, was ihre Gewiunuilg, die sonst auf niancherlei 
Wegen leicht ausffihrbar ware, so sehr erschwert. Es srhien deshalb 
fur die Synthese des Glyceriiixldehyds noch am meisten Aussicht zim 
bieten, zunachst nach einem Derivat zu suchen, in welchem die empfind- 
lirhe Aldehydgruppe gebunden und diese Bindung unter anderen Ver- 
suchsbedingungen, als sie die Dwstellung erfordert. leicht wieder 10s- 
liar ist. 

Vor einer Reihe von Jahren babe icli ') gezeigt, dass man a a  
Derivaten der in  ahnlicber Art  empfindlichen A m i d o a l d e h y d e  leicbt 

1) E. F i s c h e r  und Giel ie ,  diese Berichre 30, 3053; 31, 54.3: Claisen ,  

a) E. F i s c h e r ,  dieIe Berichte 23, 2125: rergl. P i l o t y ,  diese Berichte. 

2 )  E. F i s c h e r  und T a f ( . l ,  diew Berichte 20, 1093. 
3 Diese Berichte 20, 616. 

clieae Berichte 31, 1010, lW21. 

3(!, 3168. 
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gelangen 'kanii auf dem Umwege iiber die A m i d o a c e t a l e ,  die gegen 
Alkalien voii bzmerkenswerther Bestandigkeit sind und von verdiinnten 
Siiuren leicht gespdteii wefden. Urn deli entsprechenden W e g  auch 
hier einzuscblagen, auniicbst also das Acetal des Glycerirlaldebyds z u  
erhalten, .war vom Acetal des Acrolei'ns, CHI : CH . CH(OCsHi)z, aus- 
sugeheri. 

Ein Acroleinacetal ist bisber nicht bekannt und auch auf keinem der  
flr die Acetalbildung jiingst beschriebenen Wege erhiiltlich. Auffiilliger 
Weiee tritt bei der Einwirkung von Alkoholen auf das  Acrolei'n 
unter allen biaher gqri i f ten Versuchebedingungen zugleicb rnit der 
Acetalbildung eine Addition yon Alkohol an die doppelte Bindung 
e i n ,  und e s  .entetebt ein Acetal des $ -  Oxyatbylpropionaldehpds, 
CH2(OG*Ha). CHg- C H ( O C ~ H J ) ~ ,  wie A l s b e r g  I ) ,  N e w a b u r y  und 
C h a m o t  ?), E. F i s c h e r  wid G i e k e  (I. c.) und C l a i s e n  (I .  c.) fiber- 
einstimmend gefunden h a h n .  

.Folgt.nder .Umweg fiibrt dagegen leicht und glatt zu der gesuchten 
Verbindung. A l e b e r g  ( I .  c.) hat beobachtet, daes beim Siittigen eines 
Gemeuges von Acrole'in und Alkohol mit SalzsBuregas ein schweres 
Oel abgeschieden wird YOU der Zusammensetzung C ~ ~ ( O C ~ H 5 ) ~  . CI, 
d a s  er alu Chlorhydrinatber beschreibt. Das  Entsteben eines Glycerin- 
a thers  bei dieser Reaction ist nun ausserordentlich unwahrscheinlich. 
Bekanntlich vereiiiigt sich das Acrolei'n mit Salzsiiuregae bei Abwesen- 
beit von Alkdhol leicht zum $-Clilorpropionaldehyd, uiid es  war dem- 
enteprechend hier in erster Reihe die Bildung von $-Chlorpropion- 
acetal, CH2 C1 .CHa . CH(-OC*H&, vielleicht neben der u-Verbindung 
zu erwarten. In Uebewinstimmuug damit habe ich scbon vor langerer 
Zri t  aogegeben, dass das  aus Acrolei'n und Alkohol mit Salzsiiure er- 
baltene Oel mit Ammoniak eine Base vom Charakter der Amidoacetale 
giebt, babe diese Reaction aber  bisher nicht weiter verfolgt 3). 

War obige Ariffaseang iiber die Structur der von A l s b e r g  be- 
schriebenen Verbindung richtig, so stand zu erwarten , dass dieselbe 
aiich unter geeigneten Bedingungen mit Alkalien Salzsaure abspalten 
s n d  in Acrolei'iiscetal, CH2 : CH . CH (0 C2Hs)a, iibergehen wiirde. Das 
kt in der That  der Fall. 

'D i ii t h y 1 ace  t a'l d e s C h l o r  p ro p i o  na Id e h y ds .  
Die Verbindung wil-d besser, als nach A l s b e r g ' s  Vorschrift so 

erhalten, dass man 2 Yolwenthei le  kiiuflichen absoluten Alkohols 
en ter  Eiakiihlung mit Salzsiiuregas sattigt und unter Urnriihren der  
gekiihlten Fliissigkeit langeam ein Voliimtheil Acrolei'n zutropfen 
iiiest. Die Reactionsmaase bleibt so ganz farblos und trennt sich 

1) Jahreshericht 1864, 495. 
31 Diese Herichte 'LO, 618 

I) Bmwic. Chem. Journ. 1'2, 322. 
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innerhalb einer halben Stunde in einr schwerere iilige Scbicht uncf 
eine anfschwimmende Fliissigkeit, ails der sich durch wiederholtes 
Einleiten von Salzsluregas noch kleinere Mengen Oel abscheiden 
lassen. Die Gesammtmenge drs  Rohpmductes (aus 100 g Acrnleh 

trocknem feingepulvertem Natriumbicnrbonat bis zur  neutralen Reaction 
gegen Lakmuspapier geschiittelt, dann vom Alkohol durch Waschen 
mit Wasser befreit und mit Pottasche getrocknet. Die vijllige Ent- 
fernung der Salzsaure vor Zugabe vnn Wasser ist nothwendig, wei! 
das Acetal auch schon bei gewahnlicher Temperatur vnn rerdiinnteu 
Siiuren sebr leicht verseift wird und deshalb beim Wascheii niit 
saurem Wasser vie1 verloren geht. Das so erhalterie Oel dient 
direct zur Darstellung des 

235 g) wird zur Entfernung der Salzsaure mit einem Ueberschu: cs V O D  

A c r o 1 ei'n a c  e t a 1. 

Zu diesem Zwecke wird dasselbe mit dem doppeltrn Gewicht 
festem, feingepulvertem und gesiebtem Kalihydrate l )  a l l m a h  1 i c h  
gemischt und das Gemenge am besten aus einer Kupferretorte mit 
aufgesetztem, glasernem, dreikugeligem Siederohr langsarn abdestillirt, 
sodass die Temperatur der iibergehcnden Dampfe anfangs nicht iiber 
1250 und nur euletzt bis 1300 steigt. Die Hnuptrnenge des Destillates 
geht zwischen 120° und 130O iiber und siedet nach einm:iligem 
Fractioniren mit dem gleichen Siederohr constaiit Die Auslieute 
betragt etwas mehr, als das gleiche Gewicht des angewr~iidten Acrolei'ns. 

Das Acroleinacetal ist pine leicht bewegliche Fliissigkeit von 
eigennrtigem, nicht unangenehmem G ~ r u c h ,  in Wasser sehr wenig 
lijslich, mit Alkohol und Aether mischbar. Verdiinnte Salzsaure 
epaltet das  Acetal schon in der Kiilte, wie der sofort mftretende 
stechende Geruch des Acrolei'ns erkennen Iasst. Siedrpunkt: 123.5 O 

bei 769  rnm. 
CH?:CH .CH(OGHs)z.  Ber. C 64.6'3, H 10.77. 

Gef. n 64.31, )) 11.01. 

Spec. Gewicht: 0.854% bei 15O. 

Mit Brom vereinigt sich das  Acetal zu Dibromacro~ei'nacetal; 
letzteres wird leicht durch festes Kali und langsam auch schon beim 
Kochen mit wiissriger Kaliumcarbonatlosung in Monobromacrolei'n- 
acetal verwandelt, sodass sich dieser Weg zur Darstellung von GI? cerin- 
nldehydacetal nicht eignet. Monobrom- und Dibrom-.4crolei'iiacetal sin& 
inzwischen von C l a i s e n  (1. c.) direct RUS dem Dibromacrolei'n dar- 
gestellt und beschrieben worden. 

1) Bei der Einwirkung von alkoholischem Kali wird hauptsichlich Oxy- 
iithylacetat gebildet, eine wissrige LBsung von Kalibydrat geift auch beim 
Sieden die Verbindung nur Iangsam an, siedendes Chinolin veranlasst totale 
Verharzung. 
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Es wurde zunachst rersucht, das Bcrtal des Epihydrinaldehyds, 
CH:, . CH . CHO, zu gewinnen. Acrolefnacetal rereinigt sich bei 

langerem Stehen mit wlssriger unterchloriger Siiure (d. h. eiiiem Ge- 
menge von ChlorkalklGsung mit iiberschtissiger Borsaure l)) zu  

‘0’ 

0 x y c h 1 o r  p r o pi  o n a c-e t a  I ,  
das  dern Gernenge durch wiederholtes Ausschutteln mit Aethrr ent- 
zogen wird. Es hinterbleibt eiu farbloses, ziernlich dickfliissiges. wasser- 
16sliches Oel ,  das im Vacuum unter 32 rnm Druck bei 121iO siedet 
und wie die folgenden Verbindungen spiiterhin eingebender untersucht 
werdeii soll; es entspricht der Formel CH2 (OH)  . C H  C1. CH (OCa H& 
bezw. CHI Cl . CH (OH) . C H ( 0  CS H&. 

Ber. CI 19.i .  
Gef. * 19.4. 

Wird die Substanz, wie es zur  Darstellung des Acrolernacetals 
oben beschrieben ist, mit festem Aetzkali destillirt, so tritt vollige 
Zersetziing ein. Destillirt man aber iiber feingepulvertem Kali unter 
vermindertem Druck,  sodass bei etwa 100° die Hauptmenge des 
Destillates iibergeht, so wird eine leicht bewegliche Fliissigkeit er- 
halten, die bei 165O unzersetzt siedet uiid das erwartete 

E p i h y d r i n a l d e b y d a c e t n l ,  
darstellt; die Verbindung ist in Wasser kaurn lijslich, wird aber von 
verdiiunten Sliuren rasch unter Abspaltung des Alkohola (und Wasser- 
anlagerung?) gel6st. 

CH2 . CH. CH(OC2 H&. Ber. C: ji.33, H 9 . 3 .  
‘0’ Gef. 5i.15, * 9.S3. 

Ebenso lasst sich das Chlor des Oxychlorpropionacetals beim 
mehrsttindigen Kochen rnit wassrigem Kaliumcarbonat leicht durch 
Hydroxyl ersetzen, sodass direct das  

A c e t a l  d e s  G l y c e r i n a l d e h y d s  
entsteht. Die Umsetzung ist beendet, weiin in einer Probe beim 
Ausschiitteln mit Aether ein Oel erhalten wird, das beim Erwarmen 
mit Silbernitrat und starker Salpetersiiure keine erhebliche Chlor- 
reaction mehr anzeigt. Alsdann wird das  gebildete Glycerinacetal 
durch Sattigen der Losung mit Kaliumcarbonat als aufschwimmende 
Oelschicbt abgescbieden. 

Bequemer, als aus Oxychlorpropionacetal lasst sich das  Acetal 
des Glycerinaldehyds direct aus dem Acrolei’nacetal erhalten , nacb 
der YOU W a g n e r 2 )  angegebenen Metbode durch directe Oxydation 

1) L a u c h ,  diese Berichte 18, 2237. 
2, Diese Berichte 81, 1230. 



rnit Permanganat. Es ist nicht nothwendig rnit sehr verdtonter Perman- 
ganatlosung und dementeprechend groesen Fltesigkeitemengen zu ar- 
beiten, wodurch die Abscheidung des Reactionsproductes erechwert 
wird. Zweckmlissig wird das Acetal in der  10-fachen Menge Wasser 
unter Riihren suspendirt, und in die kalt (2-3O) gehaltene Fliisaig- 
keit unter fortgesetztem starkem R i h r e a  die berechnete Menge einer 
etwa 4-procentigen Permanganatlosung tropfenweiee zufliessen gelassen. 
Nachdem die Abscheidung des Manganhyperoxydhydratee bcendigt iet, 
wird aufgekocht, abgeeaugt , ausgewaschen und das  Filtrat bis zur 
vollutiindigen Abscheidung des G~ycerinacetals rnit Kaliumcarbonat 
wersetzt; es ist fast 1 k g  Pottaschr pro Liter Fliissigkeit erforderlich. 
Das abgehobene Oel wixd in vie1 wasserfreiem Aether gelost und 
flltrirt , um einen Teil des aufgenommenen Kaliumcarbonates abzu- 
scheiden, und dann nach den1 Abtreiben des Aethers dnrch Destillation 
in bacuo grreinigt. 

CH?!OH). C H ( 0 H ) .  CH(OC2Hj)i. Bw. C 51.22, El 9.75. 

Ausbeute '/3 der Theorie. 

Gef. C * )  51.37, C*) 51.07, 10.06, 9.88. 

Das Acetal des Glycerinaldehyds stellt ein farbloses, dickes 
Liquidum dar, von brennendem, nicht siissem Geschmack, rnit Wasser 
Alkohol und Aether mischbar. Siedepunkt: 1300 bei 20.7 mm. Von 
verdiinnten Mineraleauren wird dasselbe sehr leicht gespalten. Die 
erlialtene Losung reducirt F e h  l i n  y'sche Liisung bei gewijhnlicher 
Temperatur und liefert init essigsaurem Phenylhydrazin das  G 1 y- 
c e r o s a z o n  vom Schnip. 131". 

C I ~ H I ~ N I O .  Ber. N 20.9. Gef. N 20.9. 
Zur Spaltung des Glycerinaldehydacetals wird dasselbe in der 

zehnfachen Menge '/lo-normaler Schwefelsaure gelost und 2 Tage h i  
gewohnlicher Temperatur belaosen; statt deseen' genigt  auch halb- 
stiindiges Erwarmen auf 50"; aber  r s  scheint, als ob dabei der abge- 
spaltene Gdycerinaldeliyd eher veriindert wird. I m  ersteren Falle 
ergab sich fiir denselbt-n das maximale Reductionsrermiigen gegen 
Pehling'sche Losung zu 94 pCt. von dem des gleichen Gewiclites 
Traubenzucker, im letztrren Falle zu 90 pCt. Die Spaltung wurde 
auch beziiglich des Alkohols quantitativ verfolgt. 2 g Glycerinacetal 
lieferten nach Spaltuug bei SOo und Neutralisation der Liisung 1.024 g 
Alkohol im Destillat. bestinimt aus dern spec. Gewicht desselben statt 
der berechneten 1.122 g ;  das Destillat reducirt F e  hl ing 'sche Losung 
nicht, der Aldehpd ist also rnit Wasserdampf nicht fliichtig. Die 
Lijsung dry Glycerinaldehydes nacll der Neutralisation mit Magnesia 
durch Hefe in Gahrung zu Lringen, ist bisher nicht gelungen. 

I )  Substmz aus Oxpchiclrpropionacetal dargestellt. 
Substanz aus Acrolci'nacrtal mittels Permanganat dargestellt. 



W i d  der Liisung die Schwefelsaure durch vorsichtiges Neutrali- 
airen mit Barytwasser eutmgee, 80 liefert das  Filtrat beim Eindampfen 
in vacuo einen farblosen Syrup von siisaern und zugleich bitterem 
Oeschmack. Es sol1 weiter versucht werden , denselbeii krystallisirt 
zu erhalten oder in andere charakteristische Derivate als das  oben er- 
wiihnte Osazon iiberzufuhren. 

297. Oss ian  Aechaa:  Nachweie von Diieopropyl im Petro- 
leumiither aue Baku. 

('Eingegangen am 28. Juni.) 

I n  einer friiheren Publication') fiber die Bestandtheile der niedrig 
siedenden Antheile des russischen Petroleums wurde gezeigt, dass der 
Haupttheil der bis 70° siedenden Paraffinkohlenwasserstoffe anormaler 
Structur ist. Ein nicbt normaler Kohlenwasserstoff liegt auch in der  
dornals erhaltenen, eiemlich bedeutenden Fraction vor, die bei 57-590 
constant siedet. Nach der unten beschriebenen Untersuchung besteht 
diese aus D i i s o p r o p y l  oder T e t r a m e t h y l t i t h a n ,  

(CH& CH . C H  ( C H S ) ~ .  
Diisopropyl wurde friiher ausschliesslich auf synthetischem Wege 

dargestellt, niimlich von S c h o r l e m m e r  a ) ;  er  erhielt es, wie es 
rcheint3), in kleiner Auabeute, bei der Eiuwipkung von Natrium auf 
in Aether aufgelostes Isopropyljodid, woraus die Constitution zugleich 
erhellt: 

S i l o n  ') hat spater dieeelbe Reaction studirt; e r  fand, dass sie 
nur d a m  stattfindet ,' wenn der angewandte Aether waeserhaltig ist. 

Nach den vorliegenden Angaben siedet Diisopropyl bei 580. 
Sein spec. Gewicht betriigt bei 17.5O 0.668. Der Geruch erinnert an 
den  des normalen Hexans. Bei der Einwirkung von Chlor auf den 
mit etwas Jod  versetzten Kohlenwasserstoff erhielt S ch o r l  e rnrn e r 
ain festes Dichlorid, welchee bei 1600 schmilzt und schon friiher leicht 
eublimirt. Dagegen fand S i l o  n ,  dass Chlor, welches in Abwesenheit 
von J o d  auf den Kohlenwaseerstoff einwirkt, zungchst zwei Mono- 
chloride erzeugt, spiiter entsteht ein Dichlorid, welches mit dem von 

I) Finska vetenskapssocietatens f6rh. 1896. S. 140, Chem. Zeitg. 1897, 

4 Ann. d. Chem. 144, 1%. 
3 Dieae Berichte 3. 9%; 8 ,  3, 147; i ,  tl.i3. 

S. 288. 
3, Ebenda 214, 1G7. 




