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Ueber das Acrolein;
von Hans Hiibner und Anion Geuther.

I. Darstellung. — Die Bereitung des Acroleins, welche
diese Annalen CXII, 2 angegeben wurde, bringt das Unan-
genehme mit sich, dals die Gefiifse, worin die Destillation
des Glycerins mit dem saurea schwefelsauren Kali ausgefiihrt
wird, nach Beendigung der Operation nicht mehr brauchbar
sind, indem durch den zugesetzien Send der ganze Inbalt
in eine steinharte Masse verwamdelt wird, welche weder
Wasser noch Siiuren zu erweichen im Stande sind. Aufser-
dem erlaubt jemes Verfahren nur die Anwendung geringer
Mengen Glycerins und liefert verhiltnifsmilsig wenig Acrolein.
Die Erfahrung hat .uns gelehrt, dals man auch den Zusatz
von Sand vollig weglassen und trotzdem in einem gewdohn-
lichen grofsen Kolben von 6 bis 8 Zoll Durchmesser bis
200 Grm. des kiiuflichen syrupdicken Glycerins auf einmal
zur Darstellung von Acrolein verwenden kann. Man nimmt,
wie schon in der fritheren Abhandlung angegeben wurde,
auf 1 Theil Glycerin 2 Theile saures schwefelsaures Kali,
und verfiihrt zur Darstellung des reinen Acroleins ganz wie
dort ausfiihrlich mitgetheilt wurde. Die Ausbeute an wasser-
freiem Acrolein betriigt gewohnlich 25 bis 28 pC.

Was den Verlauf der Destillation anlangt, so lilst sich
derselbe in zwei verschiedene Stadien zerlegen. Wihrend
des ersten Stadiums, welches mit der Auflésung des sauren
schwefelsauren Kali’s im Glycerin beginnt, destillirt fast nur
Wasser mit sehr wenig Acrolein iiber. Mit zunehmender
Concentration tritt vermehrtes Schiiumen der Fliissigkeit ein,
durch die entweichenden Wasserdiimpfe verursacht; dasselbe

erreicht jedoch ein Maximum, nach dessen Eintritt die
3 %
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Fliissigkeit bei gleichbleibendem Feuer zu sinken beginnt und
zuletzt wieder zum ruhigen Kochen gelangt. Damit beginnt
das zweite Stadium; es gehl nur noch wenig Wasser, aber
viel Acrolein iiber, welches letztere sich so vermehrt, dals
es als ein von ersterem getrennter, zusammenhingender
Strom durch das Kiihlrobr fliefst; zugleich bréunt sich die
Masse etwas. Bei verstirkiem Feuer trilt ein abermaliges
aber geringeres Schiumen der Fliissigkeit ein, jetzt durch
die entweichenden Acroleindéimpfe bedingt. Mit dem Fest-
werden der Masse ist die Operation beendet.

Die Erklirung dieses Verhaltens findet sich wohl am
natiirlichsten in der Annahme, dafs zuerst glycerin-schwefel-
saures Kali unter Abgabe von Wasser gebildet wird, welch
lelzteres mit dem sonst noch Vorhandenen iiberdestillirt,
withrend spiter durch die fortgeselzte Einwirkung der Wiirme
das glycerin - schwefelsaure Kali seinerseits unter Acrolein-
bildung zerstort wird.

II. Siedepunkt. — Redienbacher®) hat den Siede-

punkt des Acroleins zu ungefihr 52° angegeben; wir fanden
ihn 524 C.

[Il. Acrolein und Phosphorsuperchlorid. — Lifst man
zu 3 Theilen in einer gerdumigen Retorte befindlichen Phos-
phorsuperchlorids nach und nach in kleinen Portionen 1 Theil
wasserfreies Acrolein durch ein bis auf den Boden der Re-
torte reichendes Eingulsrohr fliefsen, so trilt heftige Reaction
und starke Wirmeentwickelung ein, wefshalb fiir gute Ab-
kiithlung der Retorte Sorge getragen werden mufs. Um die
Einwirkung zu mifsigen kann man auch vorerst das Phos-
phorsuperchlorid mit einer Schichte Phosphoroxychlorids be-
decken und dann das Acrolein zufliefsen lassen.

®) Diese Annalen XLVII, 121.
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Das Product der Einwirkung, bei welcher kein Chlor-

wasserstoffgas auftritt, ist eine Fliissigkeit, hauptséchlich aus
Phosphoroxychlorid und einer nach der Formel : CSH4CI®
zusammengesetzten olformigen Verbindung bestehend. Aufser-
dem tritt noch ein anderer Olformiger Korper in wechselnder
Menge auf, welcher als Nebenproduct zu betrachien ist und
auf den wir weiter unten zuriickkommen werden.

Um die Verbindung C°H*GI?, welche wir vorliufig mit
dem Namen Acroleinchlorid bezeichnen wollen, aus der ge-
wonnenen Fliissigkeit darzustellen, kann man auf zweierlei
Weise verfahren. Man setzt entweder das gesammte Product
allmilig zu viel Wasser und schiittelt es wiederholt damit und
tiichtig durch (zur Wegnahme des Phosphoroxychlorids),
oder man destillirt erst den unter 110° C. iibergehenden
Theil davon ab und unterwirft dann. beide Theile, Destillat
sowohl als die in der Relorle zuriickgebliebene Fliissigkeit,
gesondert der niimlichen Behandlung mit Wasser. Letztere
liefert dabei die als Nebenproduct anzusehende Verbindung.
Da dieselbe beim Waschen mit Wasser die unangenehme
Eigenschaft besitzt, schaumig und defshalb durch Chlorcalcium
schwer entwiissert zu werden, so ist die zweite Art der Be-
handlung der ersteren, wobei diese ebenbemerkte unange-
nehme Eigenschaft sich mehr oder minder auf das ganze
Product tibertrigt, vorzuziehen. Das durch Waschen mit
Wasser vom Phosphoroxychlorid véllig befreite Oel wird nun
iiber Chlorcalcium entwiissert und abermals destillirt. Die
bei 90° C. iibergehende Fliissigkeit enthilt die betreffende
Yerbindung.

Das Acroleinchlorid ist eine farblose, bei 84%4 (corrigirt)
siedende, in Wasser olig untersinkende und darin fast unlos-
liche Fliissigkeit von einem itherisch siifslichen, dem
Chloroform véllig d#hnlichen Geruch und Geschmack. Ihr
spec. Gewicht ist 1,170 bei 24%5 C. Mit wiisserigem Am-
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moniak in zugeschmolzenen Rhren auf 4100° erhitzt bildet
sich Salmiak und Acrolein-Ammoniak, weingeistiges Am-
moniak wirkt ebenso; bei Anwendung fast absoluten Alkohols
scheinen auch basische Producte sich zu bilden. Natrium
wird selbst von kochendem Acroleinchlorid kaum angegriffen.
Bei der Behandlung mit Chlor erw#rmt sich dasselbe und
verwandelt sich theilweise in Krystalle (vielleicht C4€I¢);
starke Salpetersfiure oxydirt es langsam unter Entwigkelung
rother Diimpfe. Erwirmt man Acroleinchlorid mit einer
wiisserigen Losung salpetersauren Silberoxyds, so scheidet
sich Chlorsilber ab. Mit doppelt-schwefligsaurem Natron
geht es keine Verbindung ein.
Die Analyse ergab folgende Resultate :

I. 0,330 Grmm. Substanz lieferten 0,1188 Grm. Wasser
und 0,389 Grm. Kohlensiure, was 0,0132 Grm.
= 4,0 pC. Wasserstoff und 0,106 Grm. = 32,4 pC.
Kohlenstoff entspricht.

II. 0,2304 Grm. Substanz lieferten 0,5954 Grm. Chlor-
silber, entsprechend 0,1473 Grm. = 63,9 pC. Chlor.

Daraus leitet sich die Formel ; C¢H4GI® ab :
berechnet gefunden

¢ 325 32,4

H¢ 36 4,0

€ 639 63,9
100,0.

In Hinblick auf die Untersuchungen Beilstein’s ¥),
wonach das Aldehydchlorid (C*H%CI?) identisch ist mit dem
einfach-gechlorten Chloriithyl, muls vermuthet werden, dafls

das Acroleinchlorid identisch ist mit dem einfach - gechlorten
Chlorallyl.

¥*) Diese Annalen CXIII, 110.
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Letzteres ist aber moglicherweise mit der Verbindung
identisch, welche man aus einfach-gechlortem Propylenchloriir
CSH5GI® -durch Behandlung mit weingeistiger Kalilauge dar-
stellen kann, wenn man voraussetzen darf, dals es gleich
ist, ob man Propylenchloriir mit weingeistiger Kalilauge be-
handelt, also Allylchloriir darstellt und darin 1 Alom Wasser-
stoff durch Chlor erseizt, oder ob man Propylenchloriir mit
Chlor behandelt und dem entstandenen einfach-gechlorten
Product C°HSGI® durch Kali Salzsiure. enlzieht. Eine auf die
letziere Art enistandene Verbindung CH4€I® fithrt Cahours®)
an, jedoch ohne Siedepunkisangabe. Die entsprechende Brom-
verbindung CSH*Br® besilzt nach ihm den Siedepunkt von
120° C., welche Zahl um 32° verringert, als die hiiufig zwi-
schen enisprechenden Chlor- und Bromverbindungen aufire-
tende Differenz, einen Siedepunkt fiir die Chlorverbindung
von 88° C., also fast den nﬁmlichen vom Ac¢roleinchlorid er-
geben wiirde. |

Acroleinchlorid und Kali, — Wird Acroleinchlorid mit
iiberschiissigem weipgeistigem Kali in eine Glasrohre ein-
geschlossen und 24 Stunden im Wasserbade erhitzt, so
scheldet sich Chlorkalium ab und man bemerkt beim Oeffnen
der Rohre einen starken lauchartigen Geruch, der mit dem
Geruch des Acroleinchlorids gar nicht zu verwechseln ist.
Da das enistandene ‘Product moglicherweise die Verbindung
C®H3Cl sein konnte und fiir dieses, der Verbindung C*H®Cl
entsprechend, ein sehr niedriger Siedepunkt zu erwarten
war, s0 wurde die Rdhre zuerst mit einem leeren Gefils
verbunden, das sich in Wasser von 60° befand, sodann
mit einem -langen U -fiormigen Chlorcalciumrohr, welches
mit Wasser von 30° umgeben war. Die aus dem Chlor-
calciymrohr austretenden Démpfe wurden in ein mit Kochsalz

*) Compt. rend. XXXI, 291; auch Journ, f. pract. Chem. XLI, 249.
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und Eis gekiihltes Gefils geleitet. Nach dem Erhitzen des
urspriinglichen Rohrs im Wasserbade wurde auf diese Weise
in dem gekiihlten Gefifs wenig einer leichtfliichtigen Fliissig-
keit verdichtet. Sie wurde in einem kleinen Destillations-
apparat rectificirt und der zuerst iibergehende Theil fiir sich
aufgefangen. Die Menge desselben war so gering, dals sie
nur zu einer Chlorbestimmung ausreichie.

Die 0,154 Grm. Substanz gaben 0,292 Grm. Chlorsilber,
entsprechend 0,072 Grm. = 46,8 pC. Chlor. Die Formel
CCH3€l verlangt 47,6 pC. Chlor. Demnach scheint wirklich
diese letzlere Verbindung in geringer Menge hierbei ent-
standen zu sein.

Die im Chlorcalciumrohr zuriickgebliebene Fliissigkeit
wurde nun daraus abdestillirt, sodann mit der im ersten Ge-
fils vorhandenen, viel Weingeist enthaltenden Flissigkeit
vermischt, zur Entfernung des Letzteren mit Wasser wieder-
holt gewaschen und das o6lférmige Product mit Chlorcalcium
entwissert, destillirt und analysirt.

0,2948 Grm. Substanz gaben 0,2010 Grm. Wasser und
0,5362 Grm. Kohlensiiure, was 0,02233 Grm. = 7,5 pC.
Wasserstoff und 0,14623 Grm. = 49,6 pC. Kohlenstoff ent-
spricht.

0,195 Grm. Substanz lieferten 0,2334 Grm. Chlorsilber,
was 0,0576 Grm. = 29,5 pC. Chlor entspricht. Diese Werthe
stimmen ziemlich mit denen fiberein, welche die Analyse
einer Fliissigkeit ergab, die bei der Einwirkung von Natrium-
alkoholat auf Acroleinchlorid erhalten worden war.

Bei der Einwirkung von Natriumalkoholat auf Acrolein-
chlorid wurde an die Entstehung acetalartiger Verbindungen
gedacht, &hnlich der Bildung des wirklichen -Acetals aus
Aldehydbromid (Aethylidenbromiir nach Wurtz*) und Na-

*) Diese Annalen CVIII, 223.
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triumalkoholat, so wie derjenigen acetalartigen Verbindung,
welche aus Benzaldehydchlorid (Chlorbenzol) und Natrium-
alkoholat entsteht und von C. Wicke *) als Aethylbenzol-
sither beschrieben worden ist.

Acroleinchlorid wurde mit so viel Natriumalkoholat zu-
sammengebracht, dals alles Chlor durch Natrium hiitte weg-
genommen werden konnen, das Gemisch hierauf in einem
Koélbchen, das mit einem Kihlrohr zum Condensiren und
Zuriickflie[sen des verdampfenden Acroleins verbunden war,
withrend 2 bis 3 Stunden gekocht. Nach dieser Zeit schien
sich die Chlornatriumausscheidung nicht weiter zu vermehren ;
es wurde nun Wasser zum Inhalt des Kolbchens gefiigt,
wodurch sich die Fliissigkeit in zwei Schichten theilte. Die
unlere wiisserige wurde rasch abgezogen und die iibrigblei-
bende, welche den schon oben erwihnten eigenthiimlichen
laucharligen Geruch besals, wiederholt mit Wasser gewaschen,
entwiissert und destillirt.. Der Siedepunkt stieg von 90° bis
120°, Das zwischen 110° und 120° iibergehende Destillat
wurde zur Analyse verwandt.

0,2252 Grm. Substanz lieferten 0,1603 Grm. Wasser und
0,4043 Grm. Kohlensidure, was 0,0178 Grm. = 7,9 pC. Was-
serstoff und 0,11026 Grm. = 49,0 pC. Kohlenstoff entspricht.

0,210 Grm. Substanz lieferten 0,2106 Grm. Chlorsilber,
was 0,0521 Grm. = 24,8 pC. Chlor entspricht.

Aus Acroleinchlorid erhalten mit :

weingeistiger Kalilauge Natriumalkoholat
'C 49,6 C 49,0
H 0,5 H 7,9
& 295 € 248

Da das Chlor dieser analysirten Producte wahrscheinlich
von unzersetztem Acroleinchlorid ‘herrithrte, welches trotz

*) Diese Annalen CII, 363.
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noch vorhandemen Natriumalkoholats unzersetzt geblieben
war, so wurde das bei der Einwirkung des letzteren erhal-
tene Product abermals mit Natriumalkoholat im.Ueberschuls
behandel und zwar im verschlossenen Gefils bei 100°. Es
fand nech reichliche Kochsalzausscheidung stait; nach dem
~ Oeffnen war starker laucharliger Geruch vorhanden, Wasser
indefs schied auffallenderweise. keine Oelschicht ab. Auch
nachdem die wﬁsse;iga Fliissigkeit zum Theil destillirt wad
zum Destillat abermals Wasser gefiigt worden war, wurden
nur wenige Oeltropfchen sichtbar, - deren Menge auch- noch
unbedeutend blieb, als abermals -ein- Theil des vorigen mit
Wasser versetzten Destillals von Neuem deslillirt’ und das
Uebergegangene mit Chlornatrium gesiiltigt wurde. Das Oel
brennt lebhaft an der Luft mit griin gesiiumier Flamme.

- Was die oben .bei der Darstellung des Acroleinchlorids
erwiihnle, als Nebenproduct auftretende dickdlige Yerbindung
betrifft, so kann von derselben jetzt mur so viel gesagt wer-
den, dafls sie in der Wirme unter Briiunen und Entwickelung
von Chlorwasserstoff sehr leicht zersetzbar ist, sawohl fiir
sich, als bei Gegenwart von Wasser, welch letateres man
daher nicht bei 100° davon abdestilliren kann. L{&st man die
aus dem Riicksiand in der Retorte nach der Destillation bis
110° gewonnene, nach dem Waschen mili Wasser schaumig
gewordene Masse in starkem Alkohol und dunsiet diesen bei
ganz gelinder Wirme ab, so bleibt das Wasser als zusam-
menhingende Schicht iber dem Oel und kapn nun durch
Trocknen iiber Schwefelsiéure leicht enifernt werden.

0,4156 Grm. der so vorbereiteten, etwas br#unlich aus-
sehenden Substanz lieferter 0,253 Grm. Wasser und 0,4570
Grm, Kohlensiure, was 0,0139 Grm. = 3,34 pC. Wasserstoff
und 0,246 Grm. = 30,0 pC. Kohlenstoff entspricht.

0,2725 Grm. lieferten 0,6767 Grm. Chlorsilber, was 0,1674
'Grm. = 61,5 pC. Chlor entspricht.
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Diese Zahlen lassen wohl daran denken, dafs diese Ver-
bindung eine dem Acroleinchlorid isomere Verbindung dar-
stellt, hervorgegangen aus der Wechselwirkung einer iso-
meren Modification des Acroleins und des Phosphorsuper-
chlorids *). |

berechnet gefunden
c6 325 30,0
H 3,6 . 3,3
€ 639 61,5
100,0.

Weitere -Untersuchun_gen , mit denen der Eine von uns
beschiftigt ist, werden diesen Punkt aufkliren.

IV. Acrolein und Ammoniak. — Das Acrolein geht mit
dem Ammoniak eine Verbindung ein, welche schon von
Redtenbacher *) beobachtet wurde, und welche sich
tiberall da erzeugt, wo beide Korper zusammenkommen.
Gielst man wasserfreies Acrolein zu mit Ammoniakgas ge-
stitligtem absolutem Alkohol, so erfolgt die Yereinigung unter
starker Wirmeentwickelung. Aus der erhaltenen Losung fillt
Aether die Verbindung. Am Besten verfihrt man zur Dar-
stellung dieses Korpers, den wir mit "dem Namen Acrolein-
Ammoniak bezeichnen, indem man das Acrolein in hochstens
dem gleichen Volumen absoluten Alkohols oder Aether 16st,
diese Losung abkiihlt und allmilig mit Ammoniakgas gesiit-
tigten Alkohol hinzufiigt. Auf Zusatz von Aether wird er
abgeschieden. Je mehr die zugefiigte Menge Alkohols be-
triigt, desto mehr ist Aether zur Fiillung nothig. Aus der

H

*) Die Versuche wurden im Sp#tsommer angestellt und obgleich das
Acrolein unmittelbar nach seiner Bereitung der Einwirkung des
Phosphorsuperchlorids ausgesetzt wurde, so geniigte doch schon
die Operationszeit, um es ziemlich milchig zu triiben (Bildung von
Disacryl).

*) Diese Annalen XLVII, 122,
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Mutterlauge kann man auch durch Verdunstenlassen derselben
in miilsiger Wiirme noch mehr Substanz erhalten, ‘dieselbe
erscheint dann aber als geine briiunliche harzartige Masse.

Durch Aether abgeschieden stellt das Acrolein-Ammoniak
eine weilse oder gelbliche, vollkommen amorphe, dem ge-
ronnenen Eiweils im Ansehen #hnliche Masse dar, welche
iiber Schwefelséure getrocknet braunroth durchscheinend und
sehr hart wird. Das Pulvgr ist gelb. Die némliche Ver-
danderung bewirkt die Wiirme, allein schon bei 100° beginnt
eine allmilige Zersetzung, indem fliichtige basische Producte
entstehen, deren Menge mit der Temperatur zunimmt. Frisch
gefillt 10st sich das Acrolein- Ammoniak in kaltem Wasser
und warmem Weingeist allmiilig auf; weniger loslich ist es
in heilsem Wasser. Getrocknetes Acrolein-Ammoniak besitzt
diese Eigenschaften in viel geringerem Grade. Sehr leicht
lost sich das Acrolein-Ammoniak in Séuren, aus welcher Lo-
sung es durch die Alkalien und kohlensauren Alkalien wieder
gefillt wird. Das so gefillte Acrolein - Ammoniak verliert,
wenn es lingere Zeit ausgewaschen wird, immer wehr die
Eigenschaft, sich rasch in Siéuren zu losen, worin es dann
gallertartig aufquillt, und selbst concentrirte Salzséiure be-
wirkt diese Losung nur sehr allmilig. Wird es durch ein
fixes Alkali aus saurer Losung abgeschieden, so hilt es
geringe Mengen des Fillungsmittels hartniickig fest. Nur
wenn zur Losung des Acrolein - Ammoniaks nicht zu con-
centrirte und kalte Siéiuren angewandt werden, wird dasselbe
vollig unveriindert oder doch fast vollig unveriéindert geldst,
indem beim nachherigen Fillen durch Alkali kein Geruch
nach einer fliichtigen Base auftritt; diels ist der Fall, wenn
Séuren in der Wirme darauf einwirken, oder wenn iiber-
schiissige S#ure lingere Zeit damit in Berithrung bleibt. Die
Farbe der Losung ist im verdiinnten Zustande gelb, im con-
centrirten roth.
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Die Loslichkeit des Acrolein- Ammoniaks in Séuren und
die Fillung derselben aus dieser Losung durch Alkalien spricht
schon fiir eine basische Natur des Korpers. Entschiedener
giebt sich diese noch zu erkennen in der Bildung eines
Platindoppelsalzes sowohl, indem niéimlich die salzsaure Losung
durch Platinchlorid flockig hellgelb geféllt wird, als auch in
der Bildung einer unloslichen Doppelverbindung mit Queck-
silberchlorid. o

In hoherer Temperatur liefert das Acrolein - Ammoniak
unter Zuriicklassung von Kohle fliichtige, 6lférmige, basische
Producte.

Zur Analyse wurde das Acrolein-Ammoniak iiber Schwe-
felsiure in fein zerriebenem Zustande so lange getrocknet,
bis es constanies Gewicht zeigte. Auch eine Analyse wurde
ausgefithrt mit dem bei 100° getrockneten Korper, wobei
schon, wie oben bemerkt wurde, Zersetzung eintritt, indem
ein deutlicher, obschon immerhin nicht bedeutender Geruch
von fliichtigen basischen Producten sich zu erkennen giebt.

Dieselbe hat naliirlich fiir die Aufstellung der Formel keinen
Werth.

Die Stickstoffbestimmung konnte nicht mit Natronkalk
ausgefiihrt werden, indem Analysen von ein und derselben
Substanz ganz verschiedene Resuliate lieferten. Der Stick-
stoff wurde defshalb volumetrisch bestimmt. |

I. 0,355 Grm. der iiber Schwefelsdure getrockneten Sub-
stanz lieferten 0,2615 Grm. Wasser und 0,7835
Grm. Kohlensdure, was 0,02905 Grm. = 8,2 pC.
Wasserstoff -und 0,2137 Grm. = 60,2 pC. Kohlen-
stoff entspricht. -

II. 02731 Grm. von einer anderen Darstellung, wie das
vorige behandelt, gaben 0,609 Grm. Kohlensiure
und 0,233 Grm. Wasser, entsprechend 0,166 Grm.
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== 60,7.pC. Kohlenstoff und 0,0259 Grm. = 9,4 pC.

Wasserstoff. |
III. 0,187 Grm. der bei 100° getrockneten Substanz lie-

. ferten 0,437 Grm. Kohlensiure und 0,144 Grm.
Wasser, was 63,7 pC. Kohlenstoff und 8,6 pC. Was-

serstoff entspricht.

IV. 0,2473 Grm. Substanz (ﬁber Schwefelsdure getrocknet)
. lieferten bei einem Barometerstand von 750,2™® und

einer Teinperatur von 22° C. 22,58 CC.: Stickgas,
was 0,02523 Grm. = 10,2 pC. entspricht.
Diese Zahlen fithren zu der Formel : C©¥H1903N
(= 2 [C®H40?] 4 NH® — HO).

gefunden
berechnet ' L. o - I
C® 600 602 60,7 (63,7
HY° 83 82 94 {(86)
N . 116 102 — @ —
0% 20,4 - - =

100,0.

Es ist wahrscheinlich, dafs dieser Korper als eine sog.
Ammoniomoxydbase zu betrachten ist : C1*H005N —= C12H*NO2.
HO. Darauf deuten folgende Bestimmungen hin :

I. 0,2383 Grm. der iiber Schwefelsiiure getrockneten Sub-
stanz nahmen auf beim Dariiberleiten von trocke-
nem Chlorwasserstoffgas : 0,0559 Grm. = 23,4 pC.

Die erhaltene anscheinend unverinderte Masse
loste sich nun vollkommen und leicht in ‘Wasser.

II. 0,2262 Grm. einer bei 100° getrockneten Platinverbin-
dung, welche durch Auflosen des Acrolein-Am-
moniaks, in kalter Salzsiure wnd Fillen mit Platin-
chlorid erhalten war, lieferten nach dem Gliihen

0,0672 Grm. Platin = 29,7 pC.
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Ill. Zwei Platinbestimmungen, wobei warme Salzsdure zur
Losung angewandt worden war, gaben im Mittel
34,2 pC. Platin ; zwei andere von dem bei 100° ge-
trockneten Acrolein- Ammoniak und warmer Salz-
séure im Mittel 32,2 pC.- Platin.

Die Formel : C2H®NO? . HEl . PIGI2 verlangt 3H pC.
Platin; und bei 'dem Uebergang ‘des Acrolein - Ammoniaks
(CBH''NO®) in die Salzstiureverbindung (C2H°NO?. HGI)
unter Abgabe von 1 At. Wasser ist eine Gewichtszunahme
von 22,9 pC. des wrspriinglichen Gewichts vom. Acrolein-
Ammoniak néthig. Gefdnden warden (1.) 23,4 pC.

Folgende Zusammenstellang -der Einwirkung des Am-
moniaks auf gewohnlichen Aldehyd, Acrolein und Bitter-
mandelol wird in ‘dieser Hinsicht "den Unterschied der drei
verschiedenen Gruppen ahgeha‘rigen Aldehyde darlegen : |

C4H40® |- NH® = CH40?, H:N
2 C*HY0* - NHS = CLHONOS 4 HO
3 C14H%02 -}- 2 NH® = C=H?#N2 - 6 HO.

Bei der Bildung des gewdhnlichen Aldehyd-Ammoniaks
bleibt aller Sauerstoff in der Verbindung, bei der Bildung -des
Acrolein-Ammoniaks tritt ein Theil desselben als Wasser aus,
und bei der Bildung des Hydrobenzamtds tnu der ganze
Sauerstoffgehalt als Wasser aus.

V. Aecrolein und Essigsdiureanhydrid. — Wie die Alde~
hyde der Péttsaurereihe und des Bittermandelol vereinigt sich
auch das ‘Acrolein mit Essigsiureanhydrid. Schon beim Ver-
mischen der beiden Korper wird Wirme erzeugt. Zur Dar-
stellung der Verbindung verfihrt man auf die néimliche Weeise,
wie ‘es der Eine von uns zuerst fir das Essigsiiurealdehyd
gezeigt hat*); man erwirmt in verschlossenen Rohren ein
Gemisch von -1 At. Acrolein und ‘2-At. wasserfreier Essigsiure
(C*H%0%) 'witrend etwa 6 Stunden. Die Temperatur des

®) Diese Annalen CVI, 241. -
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Wasserbades ist hinreichend. Man gielst sodann den etwas
briaunlich gefirbten Inhalt der Rohre in Wasser, setzt, nach-
dem man schon ofers durchgeschiittelf und das Waschen
mit Wasser erneut hat, zur volligen Enifernung noch etwa
vorhandener Essigsiure etwas kohlensaures Natron zu und
schiiltelt von Neuem durch. Nachdem man durch wieder-
 holtes Abspiilen mit reinem Wasser das kohlensaure Natron
wieder entfernt hat, entwiissert man das Oel mittelst Chlor-
calcium und rectificirt es. ‘

10,2578 Grm. Substanz lieferten 0,450 Grm. Wasser und
0,4982 Grm. Kohlensiéure, was 0,0166 Grm. = 6,4 pC. Was-
serstoff und 0,01359 Grm. = 52,7 pC. Kohlenstoff entspricht.

Daraus ergiebt sich die Formel : C°H*02, 2 C*H®0%.
berechnet gefunden

C4 532 52.7

H? 6,3 6,4

0% . 405 -
100,0.

Das einfach-essigsaure Acrolein ist eine mit Wasser nicht
mischbare Fliissigkeit von einem starken unangenehmen, an
Fische erinnernden Geruch und sehr scharfem Geschmack.
Ihr spec. Gewicht ist 1,076 bei 22° C.; ihr Siedepunkt liegt
bei 180°. Sie reducirt langsam eine ammoniakalische Losung
von salpetersaurem Silberoxyd, unter Abscheidung des Silbers
als graues Pulver. Mit Kalihydrat erhitzt zersetzt sich die
Verbindung in freiwerdendes Acrolein ,- unter Bildung von
essigsaurem Kalr; ein Theil des Acroleins wird in Beriihrung
mit dem Kali verharzt.

Die Bildungsweise der Verbindungen von Aldehyden
und Siuren kann so viel bekannt auf zweierlei Weise ge-
schehen, entweder durch directe Vereinigung beider, wie in
unserem Falle, oder durch Behandlung der Aldehydchloride
mit den Silbersalzen der Siduren. Wir haben mit dem
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Acroleinchlorid auch letzteren Weg versucht und die betref-
fende Verbindung erhalten. Leider ist es uns jedoch nicht
gelungen, zumal da uns nicht sehr grofse Mengen des Ma-
terials zur Verfiigung standen, das zweifach -essigsaure
Acrolein vollig vom Acroleinchlorid befreit darzustellen, was
einmal seinen Grund darin haben mag, dafs die Wechsel-
wirkung von essigsaurem Silberoxyd und Acroleinchlorid
nicht sehr lebhaft ist, dann aber, wie es scheint, auch das
Vorhandensein einer gewissen Menge des gebildeten essig-
sauren Acroleins die weitere Umsetzung des Restes von
Acroleinchlorid verzogert. Indessen zeigt die Analyse ganz
bestimmt das Vorhandensein einer nach der Formel : C°H402 .
2 C*H%0® zusammengesetzten Verbindung an, und die Reaction
mit Kalihydrat, wobei Acrolein und essigsaures Kali ent-
stehen, beweist, dafs jene Verbindung identisch ist mit dem
zweifach - essigsauren Acrolein. Das Auftreten (neben und
zugleich mit dem Acrolein) von jenem bei der Einwirkung
des Kali’s auf Acroleinchlorid angefiihrien characteristischen
lauchartigen Geruch ist hier ebenfalls  ein Beweis fiir das
Vorhandensein unveriinderten Acroleinchlorids.

Zur Darstellung wurden 1 Aeq. Acroleinchlorid mit
2 Aeq. essigsauren Silberoxyds in eine Rohre eingeschlossen,
zuerst wihrend mebrerer Stunden im ‘Wasserbade, sodann
im Oelbade bis 160° erhitzt. Nach dem Oeffnen der Roéhre,
wobei Geruch nach Acrolein zu bemerken war, wurde die
Fliissigkeit aus derselben abdestillirt, mit Wasser und kohlen-
saurem Natron gewaschen, getrocknet und reclificirt. Zuerst
destillirte etwas Acroleinchlorid bei dem ihm zukommenden
Siedepunkt iiber, was fir sioh gesammelt wurde; die Tem-
peratur stieg rasch und als sie etwa 160° erreicht hatle, war
alles iibergegangen. Die Portion, welche zuletzl, zwischen
135 bis 160° etwa, destillirte, wurde zur Analyse verwandt.

Annal. d. Chem. u. Pharm. CXIV. Bd. 1. Heft. 4
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Die beiden folgenden Analysen sind mit Producten von ver-
schiedener Darstellung ausgefiihrt.

I. 0,2544 Grm. Substanz lieferten 0,424 Grm. Kohlen-
sdure und 0,284 Grm. Wasser, was 0,1148 Grm.
= 45,1 pC. Kohlenstoff und 0,01427 Grm. Wasser-
stoff = 5,6 pC. entspricht.

0,2022 Grm. derselben Substanz lieferten ferner 0,207
Grm. Chlorsilber, entsprechend 0,052 Grm. =
23,3 pC. Chlor.

II. 0,2187 Grm. Substanz lieferten 0,3603 Grm. Kohlen-
siure und 0,1077 Grm. Wasser, - was entspricht
0,09826 Grm. = 44,93 pC. Kohlenstoff und 0,011967
Grm. = 5,47 pC. Wasserstoff.

Aus 0,2055 Grm. derselben Substanz wurden 0,2067 Grm.
Chlorsilber gewonnen, was gleich ist 0,05113 Grm.
= 24,88.pC. Chlor.

Das Chlor als Acroleinchlorid angenommien, berechnen
gich fir die 25,3 pC. der Analyse I. 12,9 pC. Kohlenstoff
und 1,4 pC. Wasserstoff; fiir die 24,88 pC. der Analyse II.
12,65 pC. Kohlenstoff und 1,40 pC. Wasserstloff. Die iibrig-
bleibenden Mengen von Kohlenstoff, Wasserstoff und Sauer-
stoff (fir 1. 32,2 pC. C, 4,2 pC. H und 24,0 pC. O; fiir IL
32,28 pC. C, 4,07 pC. H, 24,72 pC. 0) auf 100 gebracht
liefern die von der Formel : C°H40? . 2 C*H?0® verlangten
Werthe :

berechnet I IL
Clé 52,9 53,3 52,86
H10 6,9 6,9 6,67
08 40,2 397 4047
100,0.

Danach unterliegt es unserer Meinung nach keinem
Zweifel mehr, wenn iiberhaupt ein solcher vorbhanden gewesen
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wiire, dafs die Aldehyde mit wasserfreven Siuren die nim-
lichen Verbindungen bilden, als die sind, welche ber der Be-
handlung der Aldehydchloride mit den entsprechenden Silber-
salzen entstehen.

VI. Acrolein und zwetfach-schwefligsaures Natron. —
Giefst man Acrolein in eine wiisserige Lisung des Salzes
und schiittelt durch, so verschwindet der Acroleingeruch, und
wenn man. geniigend von ersterem zugesetzt hat und die
gelbrothe Losung im Wasserbade eindampft, erhilt man einen
braunen zerfliefslichen Syrup, der selbst nach langem Stehen
nichts Krystallinisches erkennen lifst und aus dem weder
Acrolein durch Kochen mit kohlensaurem Natron, noch
schweflige Siiure durch Kochen mit Schwefelsiure entwickelt
werden kann.

Laboratorium zu Gottingen den 41. December 1859.

Synthese séuersmﬁhalﬁgep Basen ;
von A. }’Vurtz "),

Ich habe vor Kurzem gezeigt**), dals das Aethylen-
oxyd sich direct mit Wasser unter Bildung von Aethylen-
alkohol (Glycol), Diiithylenalkohol und Triéithylenalkohol ver-
einigen kann, je nachdem 1 At. Wasser mit 1, 2 oder 3 At.
Aethylenoxyd zusammentritt. An diese Thatsachen kniipfen
sich diejemigen an, auf welche ich durch diese Mittheilung
die Aufmerksamkeit der Chemiker lenken will, und diese

%) Compt. rend. XLIX, 898.
%) Diese Annalen CXIII, 255. -
4%
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