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Untersnchungen aus dem chemischen Laboratorium 
von Prof. i l l exande r  Saytzef f  zn Kasan, 

52. Syutliese eiuiger Glycerine itiittelst niiterchloriger Same ; 

Sergius Reformatzky. 
Y o n  

Vor dem Anfang meiner Untersuchungen im Bereiche 
der mehrwerthigen Alkohole $) wurden iinmer als Ausgangs- 
punkt fur die Sgnthese der Glycerine entweder die Bihaloid- 
verbindungeu der ungesattigten Alkohole, oder die Trihaloid- 
substitute der Grenzkohlenwasserstoffe benutzt. Dabei wurden 
diese Haloidverbindungen entweder vorliiu6g in ihre Essig- 
siiureather nach der W u r t  z'schen Methode verwandelt, oder 
sie wurden zui- Gewinnung des Glycerins mit Wasser bei 
Gegenwart verschiedener Metalloxyde erhitzt. Schwerlich 
konnen diese Methoden fur gain befriedigend gelten ; jedenf'alls 
lasseii sie vieles zu wuiischen iibrig. 

Nachdem A. E 1 t e k o  f f seine Aufmerksamkeit auf die 
Car ius ' sche  Reaction der Aufnahme von HClO durch die 
ungesattigten Verbiiidungen gelenkt und aus den yon ihm ge- 
wonnenen Chlorhyclrinen eine Beihe Oxyde erhalten hatte, 
welche sich mit Wasser verbinden und hierbei Glycole zu 
bilden befahigt waren, erregte diese Reaction auch mein 
Interesse, und ich beriutzte sie, urn BUS einigen ungesbttigten 
Alkoholen niehrwerthige Alkohole zu erhalten. 

E h e  ich zur Darlegurig der von mir erzielten Resultate 
iibergehe, erachte ich es fur nicht uberflussig, zuerst die Be- 
reitungsmethode der unterchlorigen 8Lure ausfuhrlich zu be- 
schreiben, da diejenigen Unbeqiiemlichkeiten, welche gewohn- 
lich dabei hervorgehoben werden uiid sogar das Auftreten 
neuer Methoden hervorgerufen liaben , von mir ganzlich be- 
seitigt sein durften. 

Ich beginne mit der Beschreibung des Apparates. I m  
Abzug wird aus einem Kolben (von ca. 1,5 Lit. Inhalt) Chlor 

* j  Dies. Journ. [2) 31, 318. 
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aus einem Gemisch yon HCl+ K,Cr,O, durch eine Wasser 
enthaltende dreihalsige Flasche in einen Kolben (von ca. 'iZ Lit. 
Inhalt), welcher 1 Vol. HgO und ca. 5 Vol. Wasser enthdt,  
geleitet; dieser Kolben wird in ein Gemisch von Wasser und 
Schnee gestellt und mit einem zweifach durchbohrten Kork 
versehen; durch die eine Oeffnung gelit die Chlor zufuhrende 
Rijhre fast bis auf den Boden des Kolbens, durch die andere 
eine Glasrohre, welche die Gase in den Abzug leitet. Ers t  
gegen Ende der Reaction bedarf es eines zeitweiligen Urn- 
schuttelns des Kolbeninhalts. Die Reaction ist beendigt, 
sobald das HgO verschwunden ist. Die so erhaltene wkss- 
rige Lijsung von HClO wird sodann, urn die Saure von 
HgC1, zu trennen , der Destillation unterworfen. Bei der 
Destilation wird ebenfalls die Vorlage mit dem Abzuge, oder 
niit einer Reihe Aetzkalilosung enthaltender Plaschen ver- 
bunden. 

Bei einer solchen Aufstellung des Apparates bietet dic 
Bereitung von HClO selbst in grijsseren Quantitaten nicht die 
geringsten Hindernisse. Da  ein Theil der HClO bei der 
Destillation sich unter Bildung freien Chlors zersetzt, so er- 
scheint die Entfernung des letzteren von besonderer Wichtig- 
lteit; denn h i m  Hinzufiigen des so erhaltenen Destillates zu 
einer ungesattigten Verbindung erhtilt man ausser dem Chlor- 
liydrin noch eine Menge anderer Chlorprodukte. Urn diese 
Unbequemlichkeit zu beseitigen empfehle ich eine von mir 
wiederholt gepriifte Methode, das Chlor zu entfernen, dadurch 
dass man in das erhaltene Destillat einen starken Strom Kohlen- 
siiure leitet und denselben solange unterhiilt, bis kein Chlor- 
geruch mehr wahrnehmbar wird; dass bei einem solchen Ver- 
fahren die Ausbeute an Chlorhydrin bedeutend vergrossert 
wird, liegt auf der Eand. 

Glycerin &ua Allyldimethylcarbinol. 

B e r e i t u n g  d e s  C h l o r h y d r i n s :  C6H1302Cl. - Eine 
chlorfreie LBsung unterchloriger Saure wurde in ldeinen Por- 
tionen in einen geraumigen Kolben, in welchen vorlPufig 
20 Grm. Allyldimethylcarbinol mit etwas Eiswasser gebracht 
waren, gegossen. Von anssen wurde der Kolben gleiclifalls 
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mit Eiswasser abgekiihlt. Beim Hinzugiessen der Losung 
wurde der Kolben stark umgescbiittelt. Die HClO wurde 
so lange hinzugefdgt bis ihr Geruch nicht mehr veuschwand. 
Die game Operation verlangte nicht mehr als eine Stunde 
Zeit. Urn die uberschiissige unterchlorige SBsre zu zerstoren, 
wurde eine geringe Menge Na,S,O,-Losung hinzugesetzt, da- 
nach die Losung durch ein nasses Filter zum Behufe der 
Trennung von den aufschwimmenden Oeltropfen (wahrscbein- 
lich Chlorprodukte) filtrirt. Sodann murde die Losung mit 
Aether behandelt, nach dessen Verfliichtigung man 23 Qrm. 
(statt der berechneten 30 Grrn.1 einer diclrlichen Flussigkeit er- 
hielt. Die Bestimmung cies Haloids zeigte, dass dies Produkt 
das Mbnochlorhydrin des Glycerins darstellt : 

0,3850 Grm. der Substanz gaben 0,3438 Grm. AgC1. 

CI 22,09 23,27 O/,,. 

Cefunden: Berechnet fur C,H,,O,CI: 

Was die Constitution dieses Monochlorhydrins betriift, 
so ist anzunehmen, dass hier beide moglichen isomeren Ver- 
bindungen entstanden sind; namlicb 

und 
(CH,), 1 C . OH-CH,-CHCl-CH,. OH 

(CH,), C . OH-CH,-CH , OH--CH,Cl. 

G e  win nun  g d e s (31 y c e r in  s C6H1403. 

Zur atherischen Losung des erhaltenen Chlorhydrins wurde 
in kleinen Portionen pulveriges Kalihydrat gebracht , bei wel- 
cher Operation ein Aufkochen der Flussigkeit beobachtet 
wurde. Nach vollendeter Reaction wurde die atherische 
Losung vom Chlorkalium und dem uberscbiissigen Kalihydrat 
abfiltrirt, und der Aether auf dem Wasserbade abdestillirt; im 
Ruckstande wurden 13 Grm. eines flussigen Produktes erhalten. 
Beim Erhitzen desselben mit Wasser wurde dessen grosster 
Theil aufgeliist, die Losung wurde, nacbdem das Oel durch 
Piltriren getrennt war, concentrirt. Das so erhaltene Produkt 
enthielt noch immer Chlor. tim nun die beigemischte haloid- 
haltige Substanz zu entfernen, loste ich das Produkt in einer 
geringen Menge Alkohol auf und versetzts diese Losung mit 
vie1 wasserfreiem Aether; hierbei setzte sich auf dem Boden 
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cles Kolbens eine dicke Flussigkeit ab; die darauf befindliche 
alkoholisch-atherische Losung wurde abgegossen. Durch mehr- 
maliges Wiederholen dieser Operation befreite ich das Pro- 
dukt von der chlorhaltigen Substanz. Danach wurde das 
Produkt in Alkohol aufgelost und auf dem Wasserbade con- 
centrirt. Das vollige Trocknen des Produktes wurde durch 
sehr langes Aufbewahren desselben im Vacuum iiber H,SO, 
erzielt. Heim Verbrennen wurden folgende Resultate erhalten ; 

1. 0,2145 Grm. der Substanz gaben 0,4265 Grm. COY und 0,30?5 
Grm. H,O. 

2. 0,1630 Grm. der Substanz gaben 0,3235 Grm. C02 und 0,1565 
Grrn. B,O. 

Gefunden: Berechnet fiir C,H,,O, : 
1. 2. 

c 54,22 54,12 53,73 o'!o 

H 10,49 10,66 10,45 ,, . 
Der etwas grossere Gehalt an Kohlenstoff ist wahrscheinlich durcli 

die Beimischung geringer Quantitaten YOU Allyldimethylcarbinolovyd be- 
dingt; darauf deutet unter Anderem eine game Reihe von mir ausge 
fiihrter Analysen des Glycerins, die ich hier nicht anfiihre. h u s  ihneii 
ersieht man, dass der Procentgehalt an Kohlenstoff allrniiblich mit dein 
Veduchtigen der zu verrnuthenden Beimischung geringer wird. 

Der zweite Versuch , das Glycerin darzustellen wurdc 
etwas abgeandert und gab bessere Resultate. l ch  verfuhr 
folgendermassen: nachdem ich in obiger Weise 31 Grm. Allyl- 
dimethylcarbinol mit einer wassrigen HC10-Losung vereinigt 
hatte, fugte ich7 ohne das Chlorhydrin zu extrahiren, 25 Grm. 
Kalihydrat zu der Liisung hinzu und destillirte dieses Gemisch 
vorsichtig auf dem Sandbade. Als im Destillirkolben nur etwa 
'is der ursprunglichen Flussigkeit enthalten war, wurde auf- 
gehort zu destilliren. Der Riickstand wurde aus dem Destillir- 
kolben in eine Porzellanschale gegossen und durch Verdampfen 
zuerst uber freiem Feuer, zuletzt auf dem Wusserbade con- 
centrirt. Sodann wurde das iiberschiissige Kali durch vor- 
sichtiges Hinzugiessen schwacher Schwefelsaure neutralisirt, 
der Ueberschuss dieser durch trocknes kolilensaures Natron 
gesattigt ; anstatt der Schwefelsaure wurde zuweilen Kohlen- 
siiuregas angewandt. Die nach der Neutralisation erhaltene 
Losung wurde auf dem Wasserbade moglichst bis zur Trockne 
eingedampft , und der Riickstand mit 95procentigem Alkohol 
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behandelt, um das Glycerin auszuziehen. Durch Versetzen der 
alkoholischen Losung mit Aether wurden die meisten Salze 
gefallt, und die klare, von den Salzen abfiltrirte Losung gab, 
nach Verfluchtigung des Aetthers und Alkohols, 35 Grm. 
Glycerin (statt der berechneten 42,8 Grm.) mit sehr geringem 
Gehalt an Salzen, das heisst, die Ausbeute betragt ca. 80a/o 
der theoretischen Menge. 

Beim dritten Versuche wurde folgende Vereinfachung ge- 
macht: die, Chlorhydrin uiid Aetzkali enthaltende Losung wurde 
ohne vorlaufiges Destilliren direct eingedampft, zuerst uber 
freiem Feuer , spiiter auf dem Wasserbade; die nachherige 
Bearbeitung war wit! zuvor. Die Ausbeute war bedeutend 
geringer , niimlich aus 40 Grm. Allyldimethylcarbinol wurden 
nur 30 Grm. Glycerin erhalten. Dieser Verlust wird durch 
das Verfliichtigen des Glycerins beim schnellen Verdarnpf'en 
seiner Losung uber freiem Feuer bedingt. 

J edenfalls ubertrifft selbst bei diesem letzten Versuche 
die Ausbeute an Glycerin bei Weitem die Ausbeute des nam- 
lichen Glycerins bei der Orloff'schen Methodel) (nus 40 Grm. 
erhielt er nur 12 Grm.). Also erscheint die von rnir empfohlene 
Methode sehr vortheilhaft und als eine verhaltnissrnassig sehr 
rasche. 

Das Glycerin wurde der Destillation unter vermindertem 
Urucke unterworfen, wobei es bei ca. 198O unter dcm Drucke 
von 60-65 Mm. siedete. (Nach Or lof f  ist der Siedepunkt 
164,5O-l65,5O bei 17-18 Mm. und 190Q-192° bei 48- 
50 Mm.). 

Das destillirte Glycerin stellt eine farblose , dickliche 
Flussigkeit dar, welche in Wasser und Alkohol liislich ist, sich 
in Aether dagegen sehr schwer auflost; umgekehrt, in eineni 
Gemisch von Alkohol und Aether, lost es sicli ziemlich leicht. 
Der Geschmack ist siisslich. 

Urn mich zu iiberzeugen, ob dns Glycerin beim Destilliren 
nicht eine Veranderung erleide, machte ich eine Analyse des 
uberdestillirten Produktes. 

0,1450 Grm. der Substanz gaben 0,2840 Grm. CO, u. 0,1370 Grm. H,O. 

i, Ann. Chem. 233, 359. 
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Gefunden: Berechnet fur C,H,,O, : 

C 53,41 53,73 Olio  
H 10,49 10,45 ,,. 

Somit wird beim Destilliren vijllig reines Glycerin erhalten. 
Zum Beweise der alkoholischen und zumal dreiwerthigen Natur 
des gewonneneii Glycerins, untersuchte ich seinen Essigsaure- 
ather. 

3 Grm. reines Gly- 
cerin wurden mit 9 Grm. Essigsaureanhydrid in einer Rohre 
10 Stunden lang auf looo erhitzt; das Produkt wurde auf dem 
Wasserbade so lange verdampft, bis kein Geruch nach Essig- 
siiureanhydrid mehr wahrnehmbar war. Das Auswaschen des 
Aethers mit Wasser vermied ich, urn denselben nicht zu zer- 
setzen. Nach langem Aufbewahren des Aethers im Vacuum 
uber H,SO, und CaO wurde derselbe verseift, um die 
Anzahl der Acetylgruppen zu bestimmen. Zu diesem Zwecke 
wurde zu einer abgewogenen, in einem Kolben befindlichen 
Menge Aether eine alkoholische Aetzkalilosung von be- 
stimmtem Gehalte hinzugegossen, und dieses Gemisch auf dem 
Wasserbade zwei l) Stunden lang erhitzt; hierauf wurde das 
uberschiissige Kalihydrat mit einer titrirten H,SO,-Losung 
neutralisirt. Als Indicator diente Phenolphtaleh 

Zu ibrer Verseifung verlangten 0,3975 Grm. Acther 5 Ccm. KOH 
(dessen Titer = 0,0452756 Grm.) , die 0,226378 Grrn. KOH enthalten; 
diese Quantitgt KOH entspricht 0,17382 Grm. ,,CH,CO." 

Gefunden : Ber. f. C,H,,(CH,COO),: 

Ess igsau re i i t he r  des  Glycer ins .  

CH,CO 43,72 49,61 Ole. 

Bus diesen Daten ersieht man, dass unter den obigen 
Bedingungen kein Triacetin entsteht; doch ist der Gehalt an 
Acetyl such grosser, als dem Diacetin (39,4501,) entspricht ; 
folglich muss bei der Bereitung des Aethers die Dauer des 
Erhitzens vergrossert , oder die Temperntur erhijht werden. 
Da ich befiirchtete, dass im letzten Falle der Aether sich zer- 
setzen mijchte, zog ich vor, langer zu erhitzen. 

Der von der ersten Bereitung ubrig- Z w e i t e r  Versuch .  

1) Ein Zeitraum, der fur vollstiindige Verseifung rollig genugend ist, 
wovon ich mich bei besonderen Verauchen , die ieli splter besprechen 
werde, iiberzeugt habe. 

Journal f. prakt. Chemie [2] Dd. 40. 26 
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gebliebene Aether wurde mit uberschussigem Essigsaureanhydrid 
noch 35 Stunclen lmg bei 100° erhitzt. Die Reinigung des 
Aethers wurde auf die oben beschriebene Weise ausgefuhrt. 

0,2985 Grm. des Aethers verlangten zii ihrer Vesseifung 494 Ccm. 
KOEI (dessen Titer = 0,04566), die 0,1983228 Grm. KO11 enthalten; diese 
Menge entspricht 0,1521619 Grm. ,,CH,CO.L' 

Geftinden: Ber. f. C,H,,(CIT,COO),: 
CH,CO 50,'37 49,61 Ole. 

Diese Resultate weisen ohne Zweifel auf die Bildang von 
Triacetin hin, welches aber noch nicht vollig von Essigsaure 
oder deren Anhydrid frei ist. Nach zwei Monate langein 
Aufbewahren des Aethers im Vacuum iiber H,SO, uncl 
CaO wurde eine neue Verseifung vorgenommen , uncl dabei 
i'olgende Resultate erhalten. 

0,49ti5 Grm. des Aethers verlangten zur Verseifung 7,14 Ccm. KOH 
(desen Titer = 0,04566 Grm.), die 0,326023 Grm. KOH enthalten; diese 
Quaiititit IiOH entspricht 0,2503392 Grm. ,,CH,CO." 

Befunden: Ber. f. C,H,,(CH,COO),: 
CH,CO 50,42 19,dl OJ0. 

Ein solches Resultat iibemeugt uns vollstandig, dass wir 
es mit Clem Dreifach - Essigsaureatither des Glycerins zu thun 
haben. E r  stellt eine ziemlich bewegliche Flussigkeit dar, die 
in Alkohol uncl Aether loslich , in Wasser dagegen unlos- 
lich ist. 

O s y d a t i o n  d e s  G l y c e r i n s  m i t  S a l p e t e r s s u r e .  - 
10 Grm. des Glycerins C,H,,O, wurden in 20 Grm. Wasser 
mfgelost, und zu der Lijsang 12 Grm. HNO, voin spec. Gew. 
1,42 hinzugeben (statt der fur die Bildung einer dreiatomig- 
einbasischen Saure mit 6 At. Kohlenstoff berechneten 9 Grm.). 
Das in einen Kolben gebrachte Gemisch wurde bei gewohn- 
licher Temperatur in einem Gefass mit Wasser stehen gelassen. 
Zunachst wurden keine sichtbaren Veranderungen beobachtet ; 
in Folge dessen wurde der Kolben nach drei Tagen vorsichtig 
auf dem Wasserbade eine halbe Stunde lang ermarmt; hierbei 
wurde die Bildung bedeutender Mengen yon einem harzigea 
Produkte unter Entmicklung von Gasblaschen beobachtet. 
Danach wurde die Flussigkeit , rnit einem gleiclien Volumen 
Wasser versetzt, auf dem Wasserbade erwarmt. Beim Er- 
scheinen von Gasblaschen wurde die Flussigkeit nochmals mit 
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Wasser versetzt und so meiter drei Mal. Darauf wurde das 
Geniisch mit CaO langere Zeit bis zum Sieden erhitzt, und 
der Kalkiiberschuss mit Kohlensauregas gefallt ; das Filtrat 
murde verdampft und zum Eiitferrien des Ca(NO,), mit ,41kohol 
behandelt. Es gelang jedoch auf diese Weise nicht, die Lo- 
sung vom Salpeter zu befreien; darum wurde das Calciumsalz 
mit Schwefelsaure zersetzt und das Produkt mit Aether 
extrahirt wobei eine kleine Menge eines braunlichen Oeles 
erhalten wurde; hieraus wurde wiederum das Calciumsalz be- 
reitet. Kalk und nicht CaCO, wurde zur Sattigung genommen, 
weil die Bildung von Lacton bei der Oxydation moglich war. 
Das Salz wurde beim Aufbewahren im Exsiccator iiber Schwefel- 
saure zuerst gummiartig und zerbrockelte spiiter nach allen 
Richtungen. Die Calciumbestimmung in demselben gab fol- 
gende Resultate : 

1. 0,4255 Orm. des bei 100 O getrockneten Salzes gnben 0,2660 Grrn. 
CaSO,. 

2. 0,4475 Grm. dcs bei 100° getrockneten Salzes gaben 0,2635 Grm. 
CaSO,. 

Gefundeii: Ber. f. das neutrale Salz 
(C,H,,O,),Ca. : (C,H,O,),Ca : 

Ca 11,17 17,33 11,97 14,59 "io. 
Somit weisen die erhaltenen Resultate eher auf die Bildung 

yon Oxyvaleriansaure hin , als anf die Bildung einer Siiure 
rnit 6 Atomen Kohlenstoff, 

Beim zweiten Oxydationsversuche wurden 9 Grm. des 
Glycerins und 10 Grm. HNO, genommen; Wasser wurde dieses 
Mal nicht zugesetzt. Sofort nach dem Mischen des Glycerins 
mit HNO, schied sich eine krystallinische Substanz ab, und 
zu gleicher Zeit wurde ein Btherischer Geruch wahrnehmbar 
(vielleicht nach Salpetersaureather 2). Da im Verlaufe von 
einer Woche keine sichtbare Veranderung zu beobachten war, 
so wurden in den Kolben 10 Grm. Wasser hinzugegossen; 
clabei ging die krystallinische Substanz in die Liisung uber. 

Beim Erwarmen des Gemisches a d  dem Wasserbade 
wurde bald die Entwicklung von Gasblaschen bemerkt ; urn die 
React,ion zu massigen, wurde der Kolben sofort in kaltes 
Wasser gestellt; wenn sich keine Blaschen mehr zeigten, 
wurde der Kolben von neuem erwkmt und so weiter einige 
Mal. Sach  Zusatz von Wasser wurde ~ R S  Oxydationsprodukt 

26 
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mit Aether ausgezogen; die nach dem Behandeln rnit Aether 
zuriickgebliebene wassrige Fliissigkeit wurde aufs neue im 
Wasserbade erwiirmt und, sobald sich beim Concentriren der 
Losung Gasblaschen entwickelten, wurde das Erwarmen unter- 
brochen, und die Pliissigkeit wieder rnit Aether behandelt. Diese 
Operation wurde ebenfalls einige Male wiederholt. Bei jeg- 
lichem Extrahiren wurden kleine Quantitiiten einer dicklichen 
sauren Fliissigkeit von gelber Farbe erhalten, welche auch 
nach langem Stehen im Exsiccator uber H,SO, nicht krystal- 
lisirte. Das Calciumsalz der Saure wurde durch Sattigen der- 
selben mit kohlensaurem Calcium bereitet. Es erwies sich 
aber, dass dem Salze Ca(NO,), beigemengt war. Um diese 
letztere Beimischung zu entferrien, wurde auf folgende Weise 
verfahren: nachdem ich von Neuem die Saure aus ihrem 
Calciumsalze ausgeschieden hatte, neutralisirte ich etwa die 
Halfte mit Aetzkali in der Voraussetzung, dass die ganze 
HNO, in KNO, ubergehen werde; die iibrige nicht neutrali- 
sirte Siiure zog ich mit Aether aus. Nach Verfliichtigung des 
letzteren bereitete ich das Calciumsalz durch Sattigen der 
Same rnit CaCO,. Die Auflbsung dieses Salzes gab rnit 
AgNO, nicht den geringsten Niederschlag ; folglich entsteht 
bei der Oxydation des Glycerins mit Salpetersaure keine Oxy- 
valeriansaure (das Silbersalz derselben ist in Wasser sehr 
schwer loslich). 

Das bei 100° bis zu einem constanten Gewiclite getrock- 
nete Calciumsalz wurde analysirt : 

0,4810 Grm. des trocknen Calciumsalzes gaben 0,1940 Gmni. CaSO,. 
Gefunden : Ber. f. (C,H,,O,),Ca : 

Ca 11,86 11,97 O/,,. 

Somit stimmen die erhaltenen Zahlen vollkonimen mit den 
fur eine dreiatomig-cinbasische Saure mit 6 Atomen Kohlen- 
stoff berechne ten iiberein. 

Oxyda t ion  des  Glyce r ins  mi t  Kal iunipernianganat .  
Ausser der Oxydation des Glycerins vermittelst Salpetersaure, 
wurde dasselbe noch mit Kaliumpermanganat oxydirt. Die 
Quantitat des letzteren war gleiehfalls auf die Bildung einer 
dreiatoniig-einbasischen Saure berechnet. auf 5 Grm. Glycerin 
wurden 8 Gnu. RMiiO, und 1500 Grin. Wasser genomnien. 
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Die Chamaleonlosung wurde in kleinen Mengen unter 
Abkiihlen zur Losung des Glycerins hinzugegossen. Das Ent- 
ikrben der Fliissigkeit ging ziemlich langsam vor sich, und am 
andern Tag bedurfte es eines Erwiirmens des Gemisches auf 
dem Wasserbade zur Vollendung der Reaction. Die von den 
Manganoxyden abfiltrirte Losung wurde concentrirt, und Silber- 
nitrat hinzugegossen , wobei sich ein Niederschlag des Silber- 
salzes bildete , welches mit H,SO, zersetzt wurde; Aether 
extrahirte eine geringe Quantitat einer dicklichen Saure , die 
mit CaCO, gesiittigt wurde. Das anfangs gummiartige Salz 
zerfiel beim Aufbewahren im Exsiccator in ein feinkrystallini- 
sches Produkt. Die Analyse dieses Salzes lieferte nachstehende 
Resultate : 

0,2245 Grm. des bei looo getrockneten Salzes gaben 0,1140 Grm. 
CaSO,. 

Gefunden: Ber. f. (C,H,O,),Ca : 
Ca 14,93 14,59 %. 

Folglich bildet sich bei der Oxydation des Glycerins mit 
KMnO, eine Oxyvaleriansaure , wovon uns sowohl die eben 
angefiihrte Analyse des Calciumsdzes, als auch die physikali- 
schen Eigenschaften derselben uberzeugen ; auch sind die phy- 
sikalischen Eigenschaften des Silbersalzes die namlichen, wie 
sie von M. und A. Saytzeff ' s l )  fur das oxyvaleriansaure 
Silber beschrieben worden sind. Aus der vom Silbersalze ab- 
filtrirten Fliissigkeit wurde gleichfalls die Saure frei erhalten, 
und das Calciumsalz derselben bereitet. Dieses war den phy- 
sikalischen Eigenschaften nach vollig dem oben beschriebenen 
gleich. Die Analyse gab folgendes : 

0,2575 Grm. des trocknen Salzes gaben 0,1365 Grm. CaS0,. 
Gefunden: Ber. f. (C,H,O,),Ca : 

Ca 15,59 14,59 

Das Resultat der Analyse kommt auch hier dem fiir 
oxyvaleriansaures Calcium berechneten nahe; der griissere 
Gehalt an Calcium wird wahrscheinlich durch eine geringe 
Beimischung ameisensauren Salzes bedingt. 

Also weisen sowohl die Gewinnungsmethode, als auch die 
Resultate meiner Untersuchungen nothwendig darauf hin, dass 

I) Ann. Chem. 185, 163 und 165. 
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bei der Einwirkuug von Kalihydrat auf eine wassrige Chlor- 
hydrinlosung sich ein Glycerin von der nachstehenden Consti- 
tution bildet : 

CH, 

CH,/ 
\C . OH-CH,-CH. OH-CH, . O H .  

Die bei der Gewinnung des Glycerins vollzogenen Reac- 
tionen konnen durch folgende Gleichungen ausgedruckt werden : 

CH, CH, CH, CH, CH, CH, I) 

\/ 
\&&I ‘dhH 

I 
C . O H  
I I 

1. 2CH, + 2HClO = CH, + CH, 
I I I 

CH CH.OH C11.Ci 
II I I 

CH, CH,Cl CH,OH 
Allyldimethylcarbiriol Monochlorhydrin des Glycerins. 

CH, CH, CH, CH, 
\/ 

C.OH 
\/ 

C: . OH 
I I 

I I 
CH . OH ,CH 

I 
CH,Cl 

2. a) CH, + KOH = CH, + H,O + KCI. 

@\CHI 

I I 

I I 
ti) CII, + KOH = CII, + H1@ + KCI. 

/:H 
CH, . OH O‘CH, 

CHCl 

Das heisst, das eine wie das aiidere Chlorhydrin giebt niit 
Kalihydrat das namliche Allydimethylcarbinoloxyd. 

3. 

GI-I, CH, CH, CH, 
\/ 

‘ d O H  c . OH 
i I 

CH, + H,@ = CH, 
I I 

CH.  OH 
I 

CH, . OH 

Ich nehme an. dass Iriclrhei beidr iiioglichen Isoinere entstelien. 
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Durch diese drei Gleicliungen kann die Reaction der 

Bilclung des Glycerins im Falle der Zersetzung des Monochlor- 
hydrins in atherischer LGsnng mit trocknem Kalihydrat ans- 
gedriickt werden; die Einwirkung des Kalis auf die wiissrige 
Chlorhydrinlosung kann walirscheinlich durch nachstehende 
Gleichungeii ausgedruckt werden : 

l 
a) CH, c KOH = ICCl 4- tirr, 

I I 
GI3 . OH 

I I 
CIT,Cl 

GH . OH 

CH, .OI1 

CH, CH, CH, crr, 
\/ 

b) CH, -I- KOH = rici 4- CH, 

C . O H  
I 

‘LOH 
I 

I I 
CH . C1 

1 I 
CH, . OH 

CH . OH 

CH, . OH 

D. h. das Glycerin bildet sich direct ohne vorraiufige Bil- 
dung des Oxyds. 

Obgleich die bei der Oxiydation mit Salpetersaure und 
Kaliumpermanganat erhaltenen Produkte verschieden waren, 
so  ist doch ihre Entstehung ganz begreiflich. T o n  der Sal- 
petersgure wird nur die primare Gruppe OH,. OH zii Carboxyl 
oxydirt, und somit resultirt eine dreiatomig-eiribasische SBure 
mit 6 At. Kohlenstoff in ihrer Zusammensctzung : 

oH-cIx,-cH. OH-cooH. 
CH/ 

Das Kaliumpermanganat hat dagegen eine tiefere Ein- 
wirkung auf das Glycerin ausgeiibt, hier wurde sowohl die 
primiire Gruppe CE2 . 031, wie die secundare CH . O E  oxydirt ; 
liierbei hat sich die erstere wesentlich zu Ameiseiisiiure oxy- 
dirt, wyiihrend die zweite bei der Oxydation iii Carboxyl iiber- 
gegangcn ist. So bildete sich die p-OxyisorRlrriai7sBiire : 
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CH, CIJ, CH, CH, 

C . OH 
\/ 

C.OH 
I - 1  + HCOOH + 11,O CH, - CH, 
I I 

CH.0H-i-0 COOH 
I 

CH, .O11 + 0, 

\/ 

- - 

Glycerin &us Allyldiiithylcarbinol. 

Urn aus Allyldi&thylcarbinol ein Glycerin zu erhalten, wandte 
ich die namliche Methode wie bei der Gewinnung des obigen 
Glycerins an, Es wurde niimlich zu 22 Grm. Allyldiathyl- 
carbinol HClO gegossen. Eine kleine Quaiitit& Chlorhydriii 
wurde mit Aether ausgezogen, urn darin den Chlorgehalt zu 
bestimmen. 

Dabei gaben 0,4170 Grm. der Substanz 0,3605 Grm. AgC1. 
Gefanden: Ber. f. C,H,,CIO, : 

C1 21,36 19,66 o/;o. 

Der grossere Gehalt an Chlor wird wahrscheinlich durcli 
eine geringe Beimischung von hoheren Chlorprodukten bedingt. 
Dieses extrahirte Chlorhydrin, sowie das in der Losung ent- 
haltene, wurden mit ubervchussigem Kali vermischt. Die alka- 
lische Lijsung wurde danach zuerst uber freiem Feuer einge- 
dampft; hierauf wurde das Abdampfen , nachdem die Losung 
mit H,SO, und der Ueberschuss der letzteren mit Na,CO, 
neutralisirt worden wnren, auf dem Wasserbade zu Ende ge- 
fuhrt. Dana wurde das Glycerin mit Alkohol ausgezogen, die 
Mineralsalze durch Versetzen der alkoholischen Losung rnit 
Aether gefallt und, nach Verdampfen des Alkohols und Aethers 
aus der filtrirten Losung, nur 10 Qrm. (statt der berechneten 
27 Grm.) eines Produktes erhalten, welches fast vSllig frei von 
Chlor war. Der Verlust war wahrscheinlich durch das Ein- 
dampfen der Chlorhydrinlosung mit dem Aetzkali uber freiem 
Feuer verursacht. Die Gewinnung des Glycerins unter anderen 
Urnstanden ist nicht versucht worden. Nach langem Aufbe- 
wahren des Glycerins im Exsiccator iiber H,SO, wurde es 
itnalysirt. 

0,1795 Grm. der Snbstanz gaben 0,3430 Grm. CO, u. 0,1600 Grm. H,O. 
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Gefunden : Rer. f. C81f16(OH)3 : 
C 52,11 59,25 
H 9,90 11,11 ,, . 

Das grosse Deficit an C und €3 war, wie sich zeigte, durch 
die dem Glycerin beigemerigten Salze verursacht. I n  Folge 
dessen verauchte ich , das Glycerin in trockneni Aether auf- 
zulosen; zu meiner Verwunderung erwies sich das Produkt 
ziemlich leicht in Aether loslich; dabei blieb eine geringe 
Quantitgt Salz unaufgelost. Die LGsung wurde abfiltrirt, und 
nach Verdampfen des Aethers wieder das Glycerin erhalten, 
welches, nachdem es im Exsiccator getrocknet worden war, 
analysirt wurde. 

1. 0,1788 Grm. der Subst. gaben 0,3625 Grm. CO, u. 0,1675Grm. H,O. 
2. 0,1653 Grm. der Subet. gaben 0,3380 Grm. CO, u. 0,1570Grm. H,O. 

Gefunden : Berechnet fur 
1. 2. C,H,,(OH), : 

C 55,38 55,69 59,25 
H 10,42 10,84 11,ll  ,,. 
Somit weisen auch diesmal die erhaltenen Resultate auf 

eine Beimischung hin und zwar, aller Wnhrscheinlichkeit nach, 
schon keine mechanischen. 

Die wahrscheinlichste dnnahme ist die, dass bei der Ein- 
wirkung yon Kalihydrat auf Glycerin theilweise Kalium- 
alkohoiat entsteht, welches in Aether liislich ist. Das Ver- 
brennen einer Probe zeigte in der That die Gegenwart eines 
leicht schmelzbaren mineralischen Ruckstandes. Jetzt  nahm 
ich behufs vijlliger Reinigung des Glycerins das Destilliren 
desselben im Vacuum vor. Der Siedepunkt des Glycerins war 
bei 201°-2070 unter 55-60 Mm. Druck. 

Das ubergegangene Produkt wurde mit Wasser behandelt, 
~ i n i  die Gegenwart von Glycid zu vermeiden, welches sich beim 
Destilliren des Glycerins bilden konnte, und dann die Losung 
auf dem Wasserbade eingedampft. Nach langem Trocknen 
des Glycerins im Vacuum uber H,SO, wurde es analysirt. 

0,1540 Grm. der Substana gaben 0,3210 Grm. CO, u. 0,1500 Grrn. H,O. 
Gefunden : Ber. f. C,H,,(OH),: 

C 56,84 5!3,25 O l i o  

H 10,82 11,11 )). 

Wiederum sehen wir einen Mange1 an C und H, obgIeich 
diese Zahlen den berechneten schon naher stehen. Nach 
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eiiiein iiochmaligen Destilliren gab die Analyse des Glycerins 
nuninehr schon ziemlich zufricdenstellende Resultate. 

0,1690 Grm. der Substanz gaben 0,3635 Grm. CO, 11. 0,1705 Grm. H,O. 
Gefundeu: B4r. f. C,A,-(OH,, : 

C 58,66 59,23 0l0 

11 11,20 11,11 ,,. 
Das reine Glycerin stellt eine vollig farblose, dickliclie 

Flussigkeit von sehr bitterem Gesclimack dar, die in Wasser, 
Alkohol und Aether liislich ist. 

E s s i g s a u r e a t h e r  d e s  Glycer ins .  - Zur Herstellung 
cles Essigsaureathers wurden 4 Grin. des Glyccrins und 10 Grni. 
Essigsaiireaiihydrid genommeii; und dieses Ii emisch in eiiier 
zugeschmolzeneii Rohre auf 130° 8 Stuiiden laiig erhitzt. Nncah 
dem Erliitzen wurde der Ueberschuss von Essigsaure uiid derrii 
Anhydrid durcll Verdampfen auf den1 Vasserbacle entfernt ; 
zur vijlligcii Reiniguiig wurde der Aether init Wasser behan- 
delt , nnd zu diesem Gemisch gewohnlicher A e t l w  und ein 
wenig Na,CO,-Losung hinzugcgossen. Nach sorgfiiltigem Um- 
schutteln wurde der Aether getrennt, uiid nsch Abdaiiipfeii 
desselben 4 Grm. eines fliissigeu , in Wasser unloslichen, in 
Aether und Alkoliol dagegen leicht loslichen Produktes er- 
halten. Dttsselbe wurde im Vacuum iiber ELSO, und CaO 
getrocknet und verseift. 

0,5555 Grin. Aether verlangteu zum Verseifen 6,53 Ccm. KOH 
(dessen Titer = 0,04476 Grin.), die 0,292538 Brm. KOH entbalten; diese 
Quautitiit KOH entspricht 0,224627 Grm. ,,CH,CO.'. 

Gefunden : Bw. f. C,H,,O,,(CH,CO),: 
CH,CO 40,43 44,79 Olio .  

Das Deficit wurde vielleicht durch den Verlust der Essig- 
@ure beim Auswaschen des Aethers init Na,CO, veraiilasst. 
da die Essigiither der Alkoliole init der tertinren Oruppe 
C . OH, wie dies hier der Fall ist, sehr leicht zersetzbar siiicl; 
miiglicher Weise hat auch das Erhitzen des Aethei-s bis 130'' 
schon an sich den Verlust eines Theiles CH,COOH bedingt. 
Aus dieseni Grunde wurde der zuruckgebliebene A ether wieder 
in eine Rohre mit iiberschiissigeni Essigsiiureanhjdrid einge- 
schlossen und auf looo erhitzt. Hierauf wurde das Entfernen 
des Ueberschusses voii CH,COOH und (CH,COO),O oliiie Aus- 
waschen des Aethers init Alkali, bloss durclt Abdampfen des 
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Aethers auf dem Wasserbade und langes Aufbewahren des- 
selben im Vacuum uber H,SO, und CaO ausgefiihrt. BeiIn 
Verseifen des in dieser Weise erhaltenen Aethers wurdeii 
nachstehende Resultate erhalten. 

1. 0,4820 Grin. Aether verlangten zur Verseifimg 5,s Ccm. Aetz- 
kali (dessen Titer = 0,04417 Grm.), die 0,25623 G m .  KOH enthaltell, 
was 0,19674 Grrn. ,,CH,CO" entspricht. 

2. 0,4010 Grin. Aether verlangten zur Verseifung 4,8 Ccm. Aetz- 
Mi (das Titer war mie zuvor), die 0,21266 Grm. KOH enthalten, WRS 

0,16329 Grm. ,,CH,CO" entspricht. 
Gefrinden : Berechnet fur 
1. 2. C,H,,O,(CIJ,CO),: 

CH,CO 40,82 40,72 44,79 "i,. 

Somit sehen wir , dass die Resultate fast die namlichen 
waren, wie im vorhergehenden Versuche ; also liegt der Mange1 
an ,,CH,CO" nicht in dem Auswaschen des Aethers mit Alkali. 
Urn die andere Prage zu losen: ob aicht bei der hohen Tem- 
peratur der Aether einen Theil der Essigsaure verliert, erhitzte 
ich den erhaltenen Aether (mit Zusatz von Glycerin) mit Essig- 
saureanhydrid 7 Stunden lang auf 150", d. h. bei einer noch 
hoheren Temperatur, als im ersten Versuche, unter der Voraus- 
setzung, dass, falls die hohe Temperatur den Aether theilweise 
zersetzt, ein Aether rnit einem noch geringeren Acetylgehalte 
resultiren musste; im anderen Falle dagegen sollte der Gehalt 
an Acetyl steigen. Das Produkt braunte sich dabei ziernlich 
stark. Das Reinigen des Aethers wurde ohne Auswaschen 
desselben mit Alkali ausgefiihrt. 

V e r s e i f e n  d e s  A e thers .  0,3230 Grm. Aether vcrlangten ziir 
Verseifung 3,94 Ccm. KOH (dessen Titer = 0,04566 Grm.), die 0,1799 Grm. 
KOH cnthalten; diese Quantitbt entspricht 0,139137 Grm. ,,CH,CO". 

Gefunden : Ber. f. C,H,,O,(CH,CO),: 
CH,CO 42,X 44,79 Ole. 

Bus diesem Resultat geht hervor, dass erhohtes Erhitzen 
die Umwandlung des Glycerins in das Triacetin begiinstigt ; 
da das Produkt selbst sich stark braunte, verliingerte ich im 
folgenden Versuche die Dauer des Erhitzens; das Glycerin 
wurde mit Essigsaureanhydrid 53 Stunden lang auf 100" er- 
warmt. - Die Beinigung des Aethers wurde wie im vorherigen 
Falle ausgefuhrt. 
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0,1810 Grm. des Aetbers verlangteii zur Verseifung 2,3 Ccm. KOH 

(dessen Titer = 0,04566 Grm.), die 0,105018 Grm. KOH enthalten; diese 
Quantitat KOH entspricht 0,080639 Grm. ,,CH,CO". 

Gefunden: Ber. f. C,H,,O,(CH,CO),: 
CH,CO 44.55 44,79 yo. 

Dieses Resultat zcigt deutlich , dass das Glycerin aus 
,411yldiathylcarbinol einen Dreifachessigsaureiither zu bilden 
vermag. 

Auf solche Weise, wenn wir einerseits die Entstehung des 
Glycerins aus einem Alkohol von bestimmter Constitutions- 
formel, andererseits seine Befahigung, Triacetin zu geben, be- 
rucksichtigen, kommen wir zu dem Schlusse, dass das unter- 
snchte Produkt ein primiir - secundiir - tertiares Glycerin von 
nachstehender Constitution ist : 

C,H, 
\C . OH-CH,-CH . OH-CH, . OH. 

C,H,/ 

Glycerin aus Allylmethglpropylccrbinol. 

Um Wiederholungen zu vermeiden, werde ich die Ge- 
winuungsmethode dieses Glycerins nicht beschreiben; sie ist 
die narnliche wie in1 vorhergehenden Palle; ich gebe hier nur 
die Resultate der Analyse des erhalten Chlorhydrins. 

0,8365 Grm. Chlorhydrin gabcn 0,2066 Grm. AgCI. 
Gefunden: Ber. f. C,H,,(@H),Cl: 

C1 81,61 19,66 'lo. 
Die gefundene Quantitiit Chlor iibertrifft fast urn Zqi ,  die berech- 

nete, mahrscheinlich wegen Beimischung von hoheren Chlorprodukten des 
Allylmetbylpropylcarbinols. 

Das Chlorhydrin ist eine ziemlich dickliche Pliissigkeit, 
welche beim Aufbewahren im Exsiceator bald dunkel wird. 

Ausserdem erwahne ich noch, dass nach dem Zersetzen 
der wiissrigen Chlorhydrinlosung mit Kalihydrat dieselbe theil- 
weise auf dern Sandbade abdestillirt wurde , iiach welcher 
Operation im Destillate sowohl auf der Oberfiache des Wassers, 
als auch auf dem Boden sich ein Oel befand. Das chlor- 
haltige Oel ist nicht uritersucht worden. Aus 25 Grm. Allyl- 
rnethylpropylcarbinol wurden 17 Grm. fast von Salzen freies 
Glycerin erhalten; dies letztere war braun gefarbt. Um das 
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Glycerin zu entfarben, habe ich die wZissrige Losung desselben 
mit Kohle entfgrbt. Zur Analyse wurde ein Theil des Gly- 
cerins auf folgende Weise gereinigt: dasselbe wurde in eiiier 
kleinen Menge Alkohol aufgelost ; nachdem zu dieser Losung 
trockner Aether hinzugesetzt war, setzte sich ein Theil des 
Glycerins zu Boden nieder ; auch der alkoholisch- atherischen 
Losung wurde durch Verdampfen der Losungsmittel vallig 
reines Glycerin erhalten , welches nach lnngem Trocknen in1 
Vacuum uber H,SO, analysii-t wurde. 

1. 0,1830 Grm. der Subst. gaben 0,3920 Grm. CO,  u. 0,1835 Grm. H,O. 
2. j0,1355 Grm. der Subst. gaben 0,2920 Grm. CO, u. 0,1385 Grm. H,O. 

Gefunden : Berechnet fur 
1. 2. C&,(OH),: 

C 55,42 58,77 59,25 
H 11,14 11,35 11,ll )) . 

Somit beweisen die Resultate der Analyse die Reinheit 
des Produktes. 

Das erhaltene Glycerin ist eine dickliche, farblose Flussig- 
keit, in Wasser und Alkohol leicht, in Aether dagegen schwer 
loslich; in einer Mischung von Alkohol und Aether lost es 
sich ziemlich leicht. Beim Destilliren des Glycerins im Vacuum 
siedet es bei 210O untdr 60 Mm. Druck, d. h. bei einer etwas 
hijheren Temperatur, als das ihm isomere Glycerin aus Allyl- 
diathylcarbinol. Dasselbe wurde auch beobachtet bei den un- 
geskttigten Alkoholen , welche als Ausgangsmater ial fur die 
Darstellung des Glycerins dienten: so siedet das Allyldiathyl- 
carbinol bei 156 " l), wahrend der Siedepunlrt des Allylmethyl- 
propylcarbinols bei 159O-l6O0 2, liegt. 

Ess ig  s a u r e a  t h e r  d e s G1 y c e r in  s. Zur Darstellung 
des Essigsaureathers wurden 4 Grm. des Glycerins und 10 Grm. 
Essigsaureanhydrid (statt der berechneten 7,5 Grm.) in einer 
Rijhre auf 130" 8 Stunden lang erhitzt. Das Reinigen des 
Aethers wurde ohne Auswaschen des Aethers mit Alkali, durch 
directes Abdampfen auf dem Wasserbade bewerkstelligt. Der 
gereinigte und getrocknete Aether wurde hehufs Bestimmung 
der Acetyle mit Ba(OH), verseift. 

1) A. Schirokoff u. A. Saytzeff ,  Ann. Chem. 196, 114. 
2) A. Semljanitein,  dies. Journ. [2] 25, 263. 
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Zur Verseifung von 0,6090 Grm. murden 3 Grm. Ba(OH), (statt der 

berechneten 2,4 Grm.) genommen, uiid zum Gemische 30 Grm. Wssser 
hinzugefugt. Die erhaltene Losung wurde mit einem Rdckflnsskuhler 
1'1 Stunden lang zum Siedcn erhitzt , nnch welcher Zeit ich das Reactions- 
produkt mit Wasser veisetzte und den Ueberschuss von Ba(OH), mit 
Kohlensiure fallte; das BaCO, wurde abfiltrirt und zum Filtrate H,SO, 
zur  Fallung des BaS0, hinzugesetzt. Vom EsSO, wurden 1,7185 Grm. 
erhalten, was 0,6343 Grm. ,,CII,CO'L entspricht. 

Gefunden: Ber. f. C,H,,O,(CH,CO),: 
CH,CO 39,42 44,79 o / o .  

Zur Controle dieser Verseifungsruethode unternahm ich 
einen zwciten Versuch, wobei ich anstatt Ba(OH), alkoholisches 
Kali anwandte. 

0,5060 Grm. Aethcr verlangten 5,s Ccm. KOFI (dessen Titer = 
0,04476 Grrn), die 0,259608 Grrn. KOH enthalten, was 0,199341 Grm. 
,,CH,CO" entspricht. 

Gefuuden: Ber. f. C,H,.O,(CH,COI,: 
CH,CO 39,39 -14,79 "(). 

Somit stimmen die Resultate der beiden ~7e+er3eifangsmet:thoden voll- 
kommen uberein. Nachdeni ich mich von der Braucbbarkeit der zwciten 
Methode uberzeugt hattc, bewies ich auch, dass ein zweistiindiges Sieden 
des Aethers mit KOR LU seiner Verseifung ganz hinrcichend ist; zu 
diesem Zwecke kochte ich bei cinem neuen Verseifungsversuche des 
namlichen Aethers denselben 8 Stunden lang rnit KOH und habe dabei 
folgende Resultate erhalten. 

0,4495 Grm. Aether verlangten zu ihrer Verseifung 5,15 Gem. nlko- 
Ilolischer Aetzkslilosnng (deren Titer = 0,04476 Grm.), die 0,230514 Grm. 
KOH enthalten, was 0,17701 Grm. ,,C€13CO'L entspricht. 

Befunden: Be+. f. C,H,,O,[CH,CO),: 
CN,CO 39,37 44,79 "". 
Vcrgleicht man diese erlialtenen Resultate rnit den vorher- 

gehendcn, so sieht man, dass ein anhaltenderes Erhitzen des 
Aethers mit Kalihydrat die Resultate des Verseifens gar nicht 
beeinflusst, somit karin ich diese Methode als eine schnelle 
und einfache empfehlen; dagegen hat die fruher von mir an- 
gewandte Methode mit Ba(OH), mir oftmals unrichtige Re- 
sultate gegeben. 

Ich komme auf den yon mir untersuchten Aether zuruck. 
Alle diese Analysen deuten darauf hin, dass bei den oben 
beschriebenen Urnstanden kein Triacetin erhalten murrle. Beim 
Wiederholen der Darstelluing des Aethers erhitzte ich da3 
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Glycerin niit Essigsgureanhydrid 53 Stnnden lang auf 100 O ,  

uiid erhielt in diesem Ealle den Dreifnchessigsaureather des 
Glycerins. 

0,3085 Grm. dether verlangten zur Verseifung 3,93 Ccm. ICOH 
(dessen Titer = 0,04603), die 0,1809090 Qrm. KOH enthalten; diese Quan- 
titjit KOH entspricht 0,138912 Grm. ,,CH,CO." 

Gefundeu: Ber. C,H,,O,(CH,CO,l,: 
CI13c0 45,02 44,79 yo. 
Der Aether ist cine ziemlich bewegliche Fliissigkeit, welche 

in Wasser unliislich, in Alkohol und Aether loslich ist. 
Somit ist der in Bede stehende Alkohol dreiwerthig; be- 

riicksichtigt man ausserdem seine Entstehung aus Allylmethyl- 
propylcarbinol, einem Alkohol von bestimmter Constitution, so 
muss man dem Glycerin folgencle Pormel zuschreiben : 

CH3, 
/ C  . OH-CH,-CH . OH-CII,. OH. 

C3H? 

Ansser den oben besproclienen dreiwerthigen Glycerinen 
habe ich noch versucht ein Decyl-Glycerin aus Allyldipropyl- 
csrbinol zu erhalteii, jedoch ohne endgiiltiges Resultat. Bei 
Binzuaddiren von HClO zu Allyldipropylcarbiriol entstand ein 
hIonoch1orhydrin. 

0,2640 Grm. der Substanz gaben 0,2066 Grm. tlgC1. 
Gefunderi : Ber. f. Clo€12102Cl: 

C1 19,35 17,02 y o .  
Der Ueberschuss an Chlor kann durch Beimischung von 

holieren Chlorprodukten zu dem Allyldipropylcarbinol erklart 
werden. Beim Abdampfen der wassrigen Losung des Chlor- 
hydrins mit KOH gelang es nicht, alles Chlor zu entziehen, 
das Produkt enthielt noch 10,81 O / , ,  C1. Nur ein 12 stiindiges 
Erhitzen desselben mit alkoholischem Kali  bei 180°-186 " 
gab die Moglichkeit, ein chlorfreies Produkt zu erhalten. Nach 
Entfernen des Alkohols wurde das Oel der Destillation mit 
Wasserdampfen unterworfen, wobei der grossere Theil davoii 
iIn Destillirkolben zuruckblieb. Dieses Oel murde von der 
Fliissigkeit getreniit und in den Exsiccator iiber HzXO, ge- 
stellt. Nach dem Trocknen war es eirie zienilich bewegliche 
Fliissigkeit von braunlicher Farbe, in Wasser unloslich, dagegen 
in Alkohol und Aether loslich. 
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1. 0,1740 Grm. der Subst. gaben 0,4225 Grin. CO, u. 0,1825 Grm. H,O. 
2. 0,1375 Grm. der Subst. gabeii 0,3380 Grm. CO, u. 0,1445 Grm. H,@. 

Gefunden: Berechnet fur 
1. 2. Glycerin Oxyd Polyglycerin 

C,,H,,O, : C,,H,,O,: C,,H,,O,: 
C 66,22 67,04 63,l.i 69,76 66,29 "/, 
H 11,65 11,6T 11,58 11,62 11,60 ,,. 
Obgleich die Uaten der Analyse den fur das Polyglycerin 

berechneten ziemlich nahe kommen, so ist doch schwerlich das 
erhaltene Produkt als Polyglycerin anzusehen , denn es ist 
ziemlich beweglich und in Aether loslich, dagegen in Wasser 
unloslich. Wahrscheinlich hat man es mit einem Oxyd zu 
eu thun. Um die Frage zu losen, ob die Substanz Oxyd oder 
Glycerin ist, suchte ich den Essigsaureather zu gewinnen. 

2 Grm. des oben beschriebenen Produktes wurden mit 
einem grossen Ueberschuss Essigsaureanhydrid bei 100 O 18 
Stunden lang erhitzt. Das Reinigen des erhaltenen Aethers 
wurde durch Verdampfen der CH,COOE und des (CH,CO),O 
und durch Aufbewahren im Vacuum uber H,SO, und CaO 
ausgefuhrt. Der Aether ist in Wasser nicht loslich. 

0,2245 Grm. Aether verlangten zur Verseifung 1,56 Ccm. KOH 
(dessen Titer = 0,04566 Grm.), die 0,0712296 Grm. KOH enthatten; diese 
Quantitgt KOH entspricht 0,054694 Grm. ,,CH,CO". 

Gcfunden: 
CH,CO 24,36 9,. 

Berechnet fur 
c,oH1903(CH,CO),: C,,H,,O,(CH,CO): C,H,,O,(CH,CO'I,: 

40,82 20,09 32,45 Ole. 
Urn mich zu iiberzeugen, dass der Aether nicht freies 

Essigsaureanhydrid enthiilt, nahm ich ein neues Verseifen des 
Aethers vor, nachdem er noch eine Zeit lnng im Exsiccator 
uber H,SO, und CaO aufbewahrt worden war. 

0,2625 Grm. Acther verlangten zur Verseifung 1,s Ccm. KOH (dessen 
Titer = 0,04568 Grm.), die 0,082228 Grm. KOH enthalten; diese Quan- 
titiit KOH entspricht 0,0631363 Grm. ,,CH,CO". 

Gefundeu : 
CH,CO 24,05 ,lo. 

Das Resultat ist fast das nknliche, wie beini ersten Ver- 
seifen und stimmt am besten init dem fur Einfachessigsaure- 
gther des Oxydes (20,09 0li,) berechneten uberein. Wahr- 
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scheinlich hat ein Theil des letzteren, unter dem Einflusse des 
Essigsaureanhydrides, Dreifachessigather gegeben. Wenn dieses 
der Fall war, so musste bei noch langerer Einwirkung des Essig- 
saureanhydrids ein Produkt init noch grossesem Acetylgehalte 
sesultiren. Dieve Muthmassung wurde durch den Versuch be- 
statigt. Nach 83 stundigem Erhitzen des Produktes niit iiber- 
schiissigem Essigsaureanhydrid auf 100 O resultirte ein Aether, 
dessen Verseifung iiachstehende Resultate lieferte. 

0,1935 Grm. Aether verlaiigten 1,66 Ccni. KOH (dessen T1tc.r = 
0,04568 Grm.), dic 0,0757188 Grm. KOH entlialten , melcher Quantitiit 
0,0681412 Grm. ,,CH,CO-' entsprechen. 

Gefundeii : 
CH,CO 30,04 O i U .  

Fernere Versuche zur Darstellung des Aethers stellte ich 
aus dem Grunde nicht an ,  weil schon im letzten Palle der 
gewoiinene Aether eine stark gebraunte Flussigkeit darstellte. 

Die von rnir ausgefuhrten Versuche, su dem erhaltenen 
Produkte Wasser zu addiren, hatten keinen Erfolg. 

Bei der Einwirkung von Kalihydrat auf Chlorhydrin wurden 
aucli in Wasser losliche Produkte erhalten, die. wie es sich 
erwies, Salze einer unbekannten Saure maren; dieselben mrden  
wcgen Mangels an Material nicht nalier untersucht. 

Ich erwahne hier noch einen Versuch, ein Glycerin durch 
Hydratation des Diallylcarbinols zu erhalten. Zn letzterem 
wird uiiter starkem Abkiihlen tropfenweise das duppelte Volum 
H2S0, (55O B.) gebracht. Das Gemisch, welches sich brauri 
fkrbte, wurde 48 Stunden in der Kalte stehen gelassen; danach 
wurde das Gemisch mit Wasser zersetzt, und die Lijsung be- 
hufs Trennung der entstandenen harzigen Produkte filtrirt. 
Der Ueberschuss an Schwefelsaure wurde zuerst mit PbO, 
danach mit BaCO, und Ba(OH), gesattigt, die erhaltene 
alkalische Fliissigkeit auf eiu kleines Volum eingedampft und 
durch Eiltriren vom BaSO, getreunt; nach diesem Verfahren 
war jedoch noch ein Theil H,SO, im gewonnenen Produkte ge- 
blieben , und zur  Entfernung desselbcn musste die alkalische 
Liisung in einer zugeschmolzeiien Rohre bei der Teinperatur 
150°-160° erhitzt werden. Nach dem Erliitzen wurde eine 
neue Ausscheidung von BaSO, beobachtet, wobei die Flussig- 
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keit jedoch alkalisch blieb; deshalb wurde mit Kohlensaure 
der uberschussige Baryt gefallt, und das Filtrat auf dem Wasser- 
bade concentrirt. Das erhaltene Produkt wurde mit Alkohol 
stusgezogen. Durcli Zusatz von Aether zu dieser Losung 
murdeii die mineralischen Beimengungen gerallt uncl , nach 
Verdampfen dcs Alkohols und Aethers , im Riickstande eine 
dickliche Fliissigkeit erhalten, welche in Wasser und Alkoliol 
sich loste, in Aether dagegen unloslicli war. 

Bei Anwendung von verdunnterer H,SO, (52,5O B.) geht 
die Reaction bedeutend langsanier vor sich; das Diallylcarbinol 
wird nur theilweise hydratisirt, wodurch die Auvbeute an dem 
Produkte geringer wird.lj 

Der  Versuch, das erhaltene Produkt iin Vacuum iiber- 
zudestilliren , war ohne Erfolg , weshalb ich zur Analyse des 
nicht destillirten Produktes iiherging. 

Reformatzky:  Sjnthese einiger Glycerine etc. 

1. 0,1725 Grm. der Subst. gaben 0,4000 Grm. CO, u. 0,1740 Grni. H,O. 
2. 0,1755 Grm. der Subst. gaben 0,4070 Grm. CO, u. 0,1765 Grrn. H,O. 
3. 0,1435 Grm. der Subst. gaben 0,3330 Grm. C O ,  u. 0,1460 Grm. JI,O. 

Gefundeu : Bcrechnet fiw 
1. 2. 3. ci13,608: C,H,,O?: 

C 63,24 63,?4 63,28 56,74 64.61 O 0  

H 11,20 11,16 11,31 10,81 lo,?? ,,. 

Xus diescn Analysen geht hervor, dass durch Hydratation9 
des Diallylcarbinols kein Glycerin, sondern das Oxyd desselben 
resultirt: iiber den Charakter dieses Oxydes werde ich spater 
berichten. 

Das fragliche Glycerin, vielleicbt auch ein dernselben 
isonieres, suchte ich durch Einwirkung von nascirendern Wasser- 
stoff auf ein Chlorhydrin , welches sich ails Diallylcarbinol 
durch Addiren von HClO bildet, zu erhalten. Dieses Chlor- 
hydrin hat die Zusammensetzung : C,H,, (OH),CI,. Icli hoffte, 
dsss bei der Reduction desselben das Glycerin C,H,,(OB), 
entstehen werde; dies war wichtig , erstens zum Vergleiche 
desselben mit dem Hydratationsprodukte des Diallylcarbinols, 
zweitens, um die Bedingungen der Addition von EClO durch 
tlas Diallylcarbinol ins Klare zu bringen ; jedoch blieb dieser 

l) Die Bedingungen der Hydratation des Diallylcarbinols wurden 
inir von P. B u l i t s c h  Initgetheilt, wofiir ich ihm meinen Dank ansspreche. 
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Versuch ohne Erfolg. Zur Reduction wandte ich im ersten 
Versuche lUatriumamalgam in schwach saurer Losung, im 
zweiten Zink und Schwefelsaure an, wobei gegen Ende der 
Reaction zum Gemische CuSO, gefiigt wurde, urn ein galva- 
nisches Zink - Kupfer-Paar zu bilden. Die Reaction dauerte 
einen ganzen Monat; dessen ungeachtet enthielt clas Produkt 
noch immer C1 (ca. 5,5 o/o). 

Antwort aaf die Entgegnung von K, Haznra; 
VOll 

Alexander Saytzeff. 

Zur richtigen Reurtheilung der Entgegnung ron K. Ha- 
z u r n  l) auf nieine Notiz*) genugt schon eine kurze Erwiigung 
seincr Hauptschlusse nebst einer Prufung der AnthenticitQt 
seiner dieselbe11 stiitzenden Literaturangaben. 

In seiner Entgegnung sagt R. H a z u r a ,  dass meine 
Untersuchung iiber die Oxydation von Oelsiiure mit Kalium- 
permanganat in alkalischer Losung seine Arbeit iiber die 
Oxydation der Hanfolsaure niit demselben Reagens niclit 
angeregt haben kiinnte , weil er  die erste ILlittheilung uber 
diese Arbeit schon am 9. Pebruar 1886, und die emte Analyse 
des Oxydationsproduktes , der Sativinsaure aber schon den 
13. Janusr  1856 gemacht hatte. wiihrend meiiic Mittheilung 
erst in dem am 11. Marz 1986 geschlossenen Hefte des 
JOLWI~~~S  fur praktische Chemie verofl'entlicht sei. 

Diese Literatnrangabe von K. Hazura,  namlich die 
Zeitbestimmung der Veroffentlichung meiner Mittheilung ist 
wohl umstandlicli, aber nicht genau: wahrend meine vom 
6. Juni  1885 datirte Arbeit thatsiichlich schon im .Jahre 1885 
abgedruckt wurde3), lasst K. Haznra sie erst den 11. Mdrz 
1886, also fast eiii J a h  spiiter, im Druck erscheinen. 

1j  Dies. Journ. [2] 40, 190. 2, Das. 39, 346. 
3, Das. 31, 541. (18851. 
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