
Beitrage zur Kenntniss des salzsauren

Acroleins.

Von

Dr. A.ug. Taubert.

Das zu den vorliegenden Versuchen dienende salzsaure

Acrolein, das, wie bekannt, mit dem Epichlorhydrin metamer ist,

ist nacli dem bekannten Verfahren dargestellt worden, welches

darin besteht, trockenes Salzsauregas zu gut gekuhltem, moglichst

gereinigtem Acrolein zu leiten. Urn nicht ein behn Aufbewabren

unter Wasser oder nachherigen Trocknen uber Schwefelsaure sich

gelb bis dunkelbraun farbendes Praparat zu gewinnen, ist nothig,

es sogleich nach seiner Darstellung durch oft wiederboltes Waschen

init Wasser von der anhaftenden Salzsaure zu befreien und es

unter Wasser, welches von Zeit zu Zeit zu erneuern ist, aufzu-

bewahren. Nur auf diese Weise gelingt es, das salzsaure Acrolein

unzersetzt und mit weisser Farbe zu erhalten, welche sich auch

beim Trocknen uber Schwefelsaure bis zur beginnenden Zersetzung

kaum merklich verandert.

I. Salzsaures Acrolein und alkoholhaltiges Natrium-

alkoholat.

Bei der Einwirkung von Natriumalkoholat aut salzsaures

Acrolein konnte moglicherweise unter Bildung von Natriumchlorid

ein Korper entstehen, welcher an Stelle des Chlors im salzsauren

Acrolein die Aethoxylgruppe enthielte

:

C 3H 40,HC1 -f C 2H 50Na = C 3H 40,HOC 2H 5 + NaCl.

Von diesem Korper, welcher wie eine Verbiudung von Acro-
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lein mit Aethylalkohol zusammengesetzt sein wttrde, darf nun, so

weit die Untersucbungen reicben, mit zienilicber Bestimintbeit

angenommen werden , dass er bei der stattgehabten Einwirkung

wirklicb entstanden sei, aber freilicb nur in verbaltnissniassig

geringer Menge neben mehreren anderen Producten.

Das zu dem Versucbe verwandte alkoholische Natriumalkoholat

war in dem Verbiiltniss von 1 Tbeil Natrium zu 9 Tbeilen abso-

lutem Alkobol im Wasserstoffstrome dargestelit worden; das salz-

saure Acrolein batte so lange iiber Scbwefelsaure gestanden, bis

es anting, sicb zu zersetzen, also als trocken angeseben werden

konnte. Von dem Natriumalkobolat wurde immer ein geringer

Ueberscbuss angewandt, als erforderlicb war, um alles Cblor des

salzsauren Acroleins in Natriumcblorid umzusetzen.

Werden beide Korper bei gewobnlicber Temperatur zusammen-

gegeben, so ist keiue Einwirkung zu bemerken, aber das Erwarmen

im Wasserbade reicbt bin, dieselbe rascb vor sicb geben zu lassen.

Wird das Wasserbad, auf welcbem, obne das Wasser selbst zu

beriibren, der die beiden Substanzen entbaltende Kolben rubt, der

seinerseits mit umgekebrtem Kiibler verbunden ist, bis zum Sieden

des Wassers erbitzt, so tritt bald eine lebhafte Einwirkung ein.

Die beiden Korper scbmelzen zu einer gelben bis braunen Fliissig-

keit, welcbe leicht, unter ziemlicbem Scbaumen, in's Sieden geratb,

wobei dann eine reicblicbe Ausscbeidung von Natriumcblorid

stattbat. Bei angewandten 40 Grammen salzsauren Acroleins

und der sicb darauf berecbnenden Menge von alkobol. Natrium-

alkobolat bedurfte es etwa eines 4 bis 5stiindigen Kocbens, um
die Reaction vollstandig zu Ende zu fiibren und eine vermebrte

Ausscbeidung von Kocbsalz nicbt mehr bemerken zu lassen.

Nacb Beendigung der Einwirkung wurde zunacbst der dabei

frei gewordene Alkobol aus dem Wasserbade abdestillirt ; derselbe

war rein und enthielt kein anderes fliicbtiges Product. Die von

Alkohol moglichst befreite Fliissigkeit wurde nun mit ziemlicb

vielem Wasser versetzt. Dabei wird ein sebr dickfliissiger, braun

bis scbwarz gefarbter Korper, je nacb der weissen oder dunkleren

Farbe des angewandten salzsauren Acroleins, ausgefallt, welcber

sicb am Boden ansammelt. Die ubrige Fliissigkeit scbeidet sicb

in zwei Scbicbten, in eine untere wiisserige und eine obere olige

Scbicbt ; die erstere ist von rotbbrauner, die letztere von bellgelber

Farbe. Die beiden oberen Fliissigkeiten von dem am Boden sicb

ansammelnden, dickiiiissigen Ki'trper durcb Decantiren zu trennen,

gelingt sebr scbwierig, da letzterer beim Nacbspulcn mit Wasser
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sehr leicht zum Theil mit hinweggefuhrt wird. Es muss deshalb

das Decantiren mit grosster Vorsicht ausgeftihrt werden und ist

es rathsam, die letzten Partien anhangenden bligen Productes

durch Ausziehen mit Aether, worin letzteres loslich ist, wegzu-

nehmen. Sollte indess ein Tlieil des Kbrpers liinweggespiilt

werden, so iibt dieses sonst keinen Einiiuss auf den Fortgang der

Operation aus und wird er, wie im Weiteren ausftthrlicher erwiihnt

werden wird, spiiter leicht wieder gewonnen.

Zuniichst wurde nun die auf der wasserigen Losung schwim-

mende olige Schicht naher in's Auge gefasst. Das Oel wurde,

als es sich nach einigem Stehen vollstandig iiber der alkalischen,

wasserigen Losung angesammelt hatte, durch Abheben davon ge-

trennt, nun abermals mit vielem Wasser versetzt und dann mit

diesem destillirt, denn Vorversuche hatten ergeben, dass es seiner

Hauptmenge nach mit Wasserdiimpfen ubergeht. Um gefahrlicb.es,

stossweises Kochen zu vermeiden, ist es rathsam, die Destination

bei Gegenwart eines Papierschnitzels vorzunehmen.

Zuerst geht mit dem iiberdestillirenden Wasser ein Kbrper

iiber, welcher schon im vorgelegten Kithler erstarrt. Dieser letztere

muss deshalb so lange mit heissem Wasser geftillt werden, als die

ubergehenden Oeltropfen in der gut gekiihlten Vorlage noch zu

einer farblosen, krystallinischen Masse erstarren ; findet dies nicht

mehr statt, so ist die Vorlage zu wechseln und das in den

Kuhlapparat gegebene heisse Wasser durch kaltes zu ersetzen.

In ziemlich reicher Menge destillirt nun mit Wasser ein farb-

loses, in Wasser unlosliches, ziemlich dickflussiges Oel iiber,

welches einen angenehmen, fruchtartigen Geruch verbreitet und

sich am Boden der Vorlage ansammelt oder doch, wenn es als

grosse Tropfen auf der Wasseroberflache schwimmt, bei leichtem

Schiitteln sofort zu Boden sinkt.

Die Destination muss fortgesetzt werden, bis keine Oeltropfchen

im ubergehenden Wasser mehr zu bemerken sind. Die letzten

Partien des mit Wasserdiimpfen ubergehenden Oeles sind verhalt-

nissmassig schwer damit destillirbar. Als mit Wasserdampfen

nicht ubergehend bleibt zurtick ein sehr dickfliissiger, an den

Glaswanden haftender, in Wasser unloslicher Korper, von rother

bis brauner Farbe.

Die blige Fliissigkeit, welche sich, wie eben beschrieben,

beim Versetzen der entstandenen Producte mit Wasser als leichteste

Schicht absonderte und welche ausser nach dem angefiihrten Ver-

fahren auch noch leicht durch Ausziehen mit Aether von den
1*
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iibrigen Korpern (dem an Boden sich ansainmelnden, dickfliissigen

und der wasserigen, alkalischen Flussigkeit) getrennt werden

kann, war also durch Destination mit Wasserdampfen in 3 ver-

schiedene Producte, welche mit den auf einander folgeuden Buck-

staben : A, B
;
C, bezeichnet werden mogen, zerlegt worden.

A, ist das zuerst iibergebende Product; welches im Ktihler,

oder wenn dieser heiss gelialten wird, in der gekiiklten Vorlage

erstarrt.

B, wurde als farblose, olige Flussigkeit gesammelt, und

C, blieb als mit Wasserdampfen nicht destillirender Korper

zuriick.

Der leichteren Uebersicht lialber moge an dieser Stelle so-

gleich hinzugefiigt werden, welche anderen Producte noch bei der

Einwirkung von alkoholischem Natriumalkoholat auf salzsaures

Acrolein entstanden sind.

D, wurde beim Ansauren der alkaliscken, wasserigen Losung

mit Salzsiiure als ein dunkelgelber, harzartiger Korper flockig

ausgeschieden und

E
;

ist eine in der vom Harz durch Filtration getrennten

wasserigen Flussigkeit als Natriumsalz enthaltenen Saure.

Endlich ist unter

F, noch das Product zu erwahnen, welches sogleich beim

Versetzen der neuentstandenen Producte mit Wasser sich aus-

schied und als sehr dickfliissiger Korper am Boden ansammelte.

Das mit

A

bezeichnete, mit Wasserdampfen zuerst ubergehende, krystallinisch

erstarreude Product wurde von dem wenigen, ihm beigemischten

olformigen Korper durch wiederholte Destination mit Wasser-

dampfen gereinigt.

Seinen Eigenschaften und seinem Verhalten nach konnte es

nichts Anderes, als Metacrolein sein, die bekannte polymere Mo-

dification des Acroleins, welche von Geuther und Cartmell 1

)

zuerst dargestellt wurde. Es bildet farblose, lang nadelformige

Krystalle, besitzt einen angenehnien, gewiirzigen Geruch und einen

erst kuhlendeu, dann ctwas brennenden Geschmack. Es ist leiclit

loslich in Alkohol und Aether, unloslich in Wasser; aus seiner

alkoholischen Losung wird es durch Wasser ausgeschieden. Con-

') Annal. der Chem. und Pharm. Bd. 112, p. 6,
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ccntrirte Schwefelsaure , Salpetersiiure mid Salzsaure losen es

unter Entwicklung von Acroleindampfen ; wird letztere Siiure kalt

und inassig concentrirt angewandt, so geriith das Metacrolein dabei

in eine lebhaft rotirende Bewegung. Beim Erhitzen geht es in

gewohnliches Acrolein uber. Sein Schmelzpunkt liegt bei 50°,

sein Erstarrungspunkt bei 47°. Alle diese Eigenschaften besass

auck das Product A.

Demnacli ist die Einwirkung von Natriumalkoholat auf salz-

saures Acrolein, wenn das Metacrolein uberhaupt ein primares

Umsetzungsproduct ist, tlieilweise analog der des Kaliumhydroxyds.

Der Hergang verlauft dann nach der Gleichung:

nG 3H 4
. HC1 + nC 2H*NaO = (C 3H 40)» + nC 2H6() + nNaCl.

Das zweite mit Wasserdampfen iiberdestillirende Product,

welches mit

B
bezeichnet worden ist, stellt, wie scbon erwahnt, eine farblose,

olige, in Wasser unlosliche, in Alkohol und Aether losliche Fliissig-

keit dar. Sie besitzt einen scharfen und zugleich bittern Geschmack,

der gewurzige Geruch erinnerte sofort an den des Metacroleins,

von welcher Verbiudung es also noch beigemisckt enthielt.

Da von diesem Product erwartet wurde, dass es der Haupt-

sache nach wohl die durch Auswechslung des Chlors im salz-

sauren Acrolein gegen die Oxathylgruppe entstehende Verbiudung

sei, so wurde dasselbe, als es nach der Destination mit Wasser-

dampfen vom Wasser durch Abheben befreit und dann durch

langeres Stehen uber Schwefelsaure vollstandig getrocknet war,

zunachst analysirt.

0,3307 Gramme Substanz lieferten

:

OH 2 = 0,2510 Gr., entspricht

H = 0,02778 Gr. = 8,4 pC.

CO 2 = 0,75515 Gr., entspricht

C = 0,20595 Gr. = 62,3 pC.

Das Ergebniss einer zweiten Analyse war

:

0,2445 Gr. Substanz lieferte :

OH 2 = 0,1876 Gr., entspricht

H = 0,02084 Gr. = 8,5 pC.

CO 2 = 0,5468 Gr., entspricht

C = 0,14899 Gr. = 60,9 pC.
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Diese beiden Analysen ergaben freilich von der Formel der

gesuchten Substanz weit abweichende Resultate, denn die Ver-

bindung

CH 3

C H.OC 2H 5 = C 5H t0O2

<«
verlangt

:

gefunden

O = 60 58,8 62,3 60,9

Rio = 10 9,8 8,4 8,5

O 2 = 32 31,4 — -
102 100,0.

Die Resultate der obigen Analysen in Verbindung mit dem
Geruch der Substanz nach Metacrolein, welches 64,3 pC. Kohlen-

stoff und 7,1 pC. Wasserstoff enthalt, zeigten, dass der analysirte

Korper ein Gemenge sei von der Aethoxylverbindung und Metacro-

lein. Um diese beiden Korper von einander zu trennen, wurde

zunachst, auf friihere Erfahrungen gestiitzt, die fractionirte Destil-

lation mit Wasserdampfen Sversucht. Von dem in drei Portionen

gesammelten Destillate wurde das erste, leichtest iibergehende

und das letzte, schwerst iibergehende Product vom Wasser befreit,

iiber Schwefelsaure vollstandig getrocknet und dann der Ver-

brennung unterworfen.

a) Die Analyse des mit Wasserdampfen leichtest iibergehenden

Productes ergab 8,0 pC. Wasserstoff und 62,1 pC. Kohlenstoff,

b) die Analyse des mit Wasserdampfen schwerst iibergehenden

Productes ergab 9,2 pC. Wasserstoff und 59,8 pC . Kohlenstoff.

Die aus beiden Analysen resultirenden Zahlenwerthe zeigen

deutlich die Richtigkeit der ausgesprochenen Vermuthung, denn

die Zusammensetzung des zuerst iibergehenden Destillates nahert

sich mehr der des'Metacroleins, wahrend die des zuletzt iibergehenden

Productes mehr derjenigen der Aethoxylverbindung nahe kommt.

Eine vollstandige Trennung schien mir auf diese Weise aber nicht

moglich.

Ein Versuch, das Metacrolein durch Auskrystallisirenlassen

beim Stehen in Winterkalte von dem fliissigen Korper zu trennen,

fiihrte gleichfalls nicht zu dem gewiinschten Ziele; ein Theil des

Metacroleins krystallisirte zvvar aus und konnte durch vorsichtiges

Abgiessen der Fliissigkeit von dieser getrennt werden, aber ein

nicht unbetrachtlicher blieb immerhin noch in Losung.
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Auch ein Versuch, das Metacrolein durch Schtttteln mil; vcr-

diinnter Salzsiiure, welclie es bekanntlicli in Acrolein umsetzt, zu

entfernen, misslang, denn unter starker Entwicklung von Acrolein-

dampfen wurde die gaoze Substanz zersetzt.

Es blieb nun noeh iibrig, zu versucken, ob die gesuchte Sub-

stanz durch Destination fiir sich etwa von dem ihm beigemischten

Metacrolein zu reinigen sei. War die Aethoxylverbindung iiber-

haupt unveriindert destillirbar, so war die Moglichkeit einer

Trennung beider Korper gegeben; denn bekanntlicli ist das

Metacrolein in der Hitze nicbt bestandig, sondern geht, indem

der Siedepunkt fortgesetzt bis 170° steigt, in Acrolein liber. Dieses

letztere war dann leicht durch fractionirte Destination wegzu-

nehmen oder konnte verdunsten gelassen werden.

Zwei Vorversuche, mit geringen Quantitaten angestellt, er-

gaben, dass der gesuchte Korper destillirbar sei, wenn auch

jedenfalls unter einiger Zersetzung. Unter reicher Entwicklung

von Acroleindampfen beginnt die Destination des Gemisches, in-

dem das Thermometer je nach der geringeren oder grosseren

Menge der angewandten Substanz bis mehr oder weniger nahe

an 170° steigt oder diese Temperatur noch etwas libers chreitet.

Im weiteren Verlaufe der Destination, welche am vortheilhaftesten

in einem Destillationskolbchen vorgenommen wird, verringert sich

die Entwicklung von Acroleindampfen mehr und mehr. — Nach

dem Stehen liber Schwefelsaure war das Destillat, welches zu-

niichst noch stark den Geruch nach Acrolein besass, als ein neues,

eigenartiges Product, wie es im Laufe der Untersucliung noch

nicht beobachtet worden war, zu erkennen. Dem Geruche nach

erinnerte es weder an Acrolein, noch an Metacrolein. Eine mit

einer sehr geringen Menge der durch Destination erhaltenen

neuen Substanz vorgenommene Analyse ergab einen um 2 pC. zu

geringen Kohlenstoffgehalt, aber richtigen Wasserstoffgehalt. Es
wurden nun 22 Gr. der oligen Mischsubstanz im mit umgekehrtem

Ktthler verbundenen Destillationskolbchen erhitzt. Der Siede-

punkt stieg rasch bis 170° und dann eine Zeit lang bis 185°; um
170° blieb er lauge unverandert stehen. Es schien deshalb vor-

theilhaft, das Erhitzen zum Sieden ofters zu unterbrechen (etwa

nach je einviertelstundigem Kochen) und das gebildete Acrolein,

welches in bedeutenden Mengen entwickelt wurde und im vor-

gelegten, umgekehrten Kiihler sich condensirte, durch vorsichtiges

Erhitzen liber freiem Feuer bis 110° wegzunehmen. Diese Ope-

ration wurde wiederholt fortgesetzt, bis der Siedepunkt der zuruck-



8 Aug. Taubert,

gebliebenen Fliissigkeit nicht mehr 170° erreichte, sondern ein

stetiges Fallen desselben stattfand.

Als nach rnehrstiindigem Kochen das Sinken des Thermo-

meters eintrat, also angenommen werden durfte, dass alles Meta-

crolein in Acrolein iibergefiihrt sei, waren, als die geringe Menge

der im Destillationskolbchen zuriickgebliebenen Substanz noch

einige Zeit erhitzt wurde, immer erneute Mengen von Acrolein-

dampfen zu bemerken, wahrend innerhalb des Restes der Substanz

sich eine beginnende Verkohlung zeigte. Diese erneute Bildung

von Acrolein, auch bei Abwesenheit von Metacrolein, konnte keinen

andern Grund haben, als dass das gesuchte Product beim Er-

hitzen, unter Acroleinentwicklung, sich selbst zerlege, welche An-

nahme auch durch spatere Versuche bestatigt wurde.

Das Product C 3H 4O.H . OC 2H 5 konnte nunmehr nur in dem
bis 110° iibergegangenen Destillate enthalten sein, oder wenn es

zersetzt worden war, musste letzteres die Zersetzungsproducte

enthalten. Das Destillat wurde aus dem Wasserbade destillirt,

wobei nur der kleinere Theil, welcher ein iiber 100° siedendes

Product darstellte, zuriickblieb.

Die aus dem Wasserbade iibergegangene Portion wurde noch

einmal vorsichtig aus ersterem destillirt, um zu sehen, ob sie nur aus

Acrolein oder aus diesem und Alkohol, den Zersetznngsproducten des

gesuchten Korpers, bestehe. Letzterer fand sich indess nicht vor,

denn die ganze Fliissigkeit ging bei 53° iiber, wahrend nur in

den harzartigen Zustand verandertes Acrolein zuriickblieb.

Der aus dem Wasserbade nicht iibergegangene Theil wurde

nun iiber freiem Feuer destillirt. Das Thermometer stieg, unter

Entwicklung bedeutender Mengen von Acroleindampfen, ziemlich

rasch bis 120°, weit minderrasch dann bis 140°, wobei eine Ent-

wicklung von Acrolein kaum mehr zu bemerken war. Das

zwisclien 120° und 140° iibergegangene Destillat wurde sogleich

durch nochmalige Destination zu rectificiren gesucht und das

ubergehende Product in zwei Portionen aufgefangen, als eine

zwischen 120° und 130°, und als eine zwischen 130° und 140°

ubergehende. — Im Destillationskolbchen bliek ein braungefarbter,

iiber 140° siedender Riickstand zuriick, welcher, wenn er weiter

erhitzt wurde, unter raschem Steigen des Thermometers weitere

Zersetzung zu erleiden schien.

Das zwischen 130° bis 140° iibergehende Product, welches in

geringerem Maasse den Geruch nach Acrolein besnss, als das

zwischen 120° und 130° aufgesammelte, wurde iiber Schwefelsaure
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gestellt, wobei der Acroleingeruch bald vcrschwand, und dann

analysirt.

0,2125 Gr. Substanz lieferten

OH 2 = 0/1897 Gr., entspricht

H = 0,02108 = 9,8 pC.

CO 2 = 0,44105 Gr., entspricht

C = 0,12029 Gr. = 56,6 pC.

und

Da darnach die Substanz noch verunreinigt erschien, so

wurde sie uoch einmal rectificirt. Nach dem Stehen iiber Schwefel-

saure, bis der Acroleiugeruch verschwunden war, wurde eine

zweite Verbrennung vorgenommen.

0,2153 Gr. Substanz ergab

:

OH 2 = 0,1919 Gr., was

H = 0,02132 Gr. = 9,7 pC. entspricht

und

CO 2 = 0,4509 Gr., entspricht

C = 0,12297 Gr. = 57,1 pC.

berechnet gefunden

C 5 58,8 56^6^^574

H 10 9,8 9,8 9,7

O 2 31,4 — —

Die Resultate dieser beiden Analysen zeigen, dass auf die

angegebene, wenn auch etwas langwierige Weise eine Trennung

vom Metacrolein moglich ist und dass sehr wahrscheinlich das bei

etwa 130° destillirende Product die Aethoxylverbindung wirklich

ist. Leider war nicht genug Material zur Verfiigung, um eine

weitere Reinigung versuchen zu konnen. Die Ausbeute an, so

weit als eben beschrieben, gereinigter Substanz war verhiiltniss-

massig sehr gering, sie betrug, auf die angewandte Menge salz-

sauren Acroleins berechnet, nur 1,5 bis 2 pC.

Wenn die mitgetheilten Resultate aber noch Zweifel iiber die

Existenz des Korpers C 3H 4
. H . 0C8H 5 iibrig lassen konnten, so

ist die folgende Untersuchung jedenfalls im Stande, dieselben zu

heben.

Wie namlich weiter unten ansfiihrlicher beschrieben ist, wird

derselbe Korper erhalten bei der Destination des bei der Ein-

wirkung vod alkoholischem Natriumalkoholat auf salzsaures Aero-
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lein entstandenen , mit Wasserdampfen nicht iiberdestillirenden

Productes C.

Nachdem das erwahnte Destillat, worin die gesuchte Substanz

enthalten sein konnte, mehrmals rectificirt und iiber Schwefelsaure

vom Acrolein befreit und getrocknet war, wurde es analysirt.

0,2128 Gr. Substanz lieferten

OH 2 == 0,1998 Gr., entspricht

H = 0,02209 Gr. = 10,1 pC.

und
CO 2 == 0,4503 Gr., was

C = 0,12445 Gr. = 58,9 pC. entspricht.

Dieses Ergebniss stimmt also mit der Formel des Productes

C 5H 10O 2 iiberein.

bere'chnet gefunden

C 5 58,8 58,9

H 10 9,8 10,1

O 2 31,4 (3 1,0).

J 00,0 100,0.

Es ist somit nicht mehr zweifelhaft, dass die Umsetzung des

Natriumalkoholats mit dem salzsauren Acrolein im Sinne der Bil-

dung des Korpers C 5H 10O 2 verlauft.

Zwar ist er bis jetzt in reinstem Zustande nur aus einem

gleichzeitig neben ihm entstandenen Producte erhalten worden,

indess ist eben dadurch doch, in Beriicksichtigung der mitgetheilten

Thatsachen, es kaum zweifelhaft, dass er neben Metacrolein audi

im freien Zustande im Product B enthalten ist.

Was iiber die Eigenschaften und das Verhalten der Verbiudung

C 5H 10O 2 ermittelt wurde, ist Folgendes:

Es ist eine farblose, nicht se.hr diinnfliissige Fliissigkeit, die

einen eigenthiimlichen, aromatischen Grand besitzt, ihr Geschmack

ist brennend, zugleich etwas bitter, sie ist leicht entziindlich und

verbrennt mit schwach blauer, nicht leuchtender Flamme. Das

ihm anfangs anhaftende und wenn auch nur wenig mit der Luft

in Beruhrung kommende, sich oxydirende Acrolein ertheilt ihm

eine schwach saure Reaction. Der Korper ist loslich in Alkohol,

Aether und Wasser. Sein spec. Gewicht wurde bei 4° C. zu 0,930

gefunden. Sein Siedepunkt liegt bei 130°. Er litsst sich, wie

schon friiher erwiihut worden ist, nicht ohne Zersetzung destilliren

;

bei Beginn des Erhitzens treten reichliche Acroleindampfe auf,

wiihrend ein dickfliissiger braungefiirbter RUckstand bleibt, welcher,
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wenn er weiter erhitzt wird, unter raschcm Steigen der Siede-

temperatur tbeilweis verkohlt, indcm er erst farblose, spater ge-

farbte, bis jetzt nur in sehr geringer Mcnge erhaltene nicht unter-

suchte Destillationsproducte liefert.

Das dritte mit

C

bezeichnete Product, welches bei der Einwirkung von alkoholischem

Natriumalkoholat auf salzsaures Acrolein entstanden ist und mit

Wasserdampfen nicht iiberdestillirte, wurde mit Aether ausgezogen

und diese atherische Losung mit Calciumchlorid moglichst zu

entwassern gesucht. Bei der letzteren Operation muss sehr vor-

sichtig verfahren werden, da das in Aether geloste Product mit

Calciumchlorid eine Verbindung eiugeht, welche als feines, weisses

Pulver sich abscheidet Es darf daher von dem Calciumchlorid

nur so viel eingetragen werden, als es noch zerfliesst. Nach dem

Entwassern wurde der Aether durch Destination getrennt und der

Ruckstand iiber Sckwefelsaure getrocknet.

Er stellt eiue sehr dickfliissige, olige Fltissigkeit dar, von

schwachem, eigenthumlichem Geruch, welcher weder an den des

Acroleins, noch an den des Metacroleins erinnert. Der Korper

ist stets etwas hellgelb bis rothbraun gefarbt. Er reagirt neutral;

erst nachdem er kurze Zeit mit der Luft in Berithrung geblieben

ist, erzeugt er auf Lackmuspapier saure Reaction. Sein Geschmack

ist sehr bitter; dies wird aber erst nach einigen Augenblicken

recht wahrnehmbar, Er lost sich leicht in Aether und Alkohol, ist

dagegen unloslich in Wasser und Natronlauge; mit letzteren

beiden lasst er sich ohne Veranderung kochen. Verdiinnte Siiuren

wirken nicht auf ihn ein ; von concentrirter Schwefel-, Salz- und

Salpetersaure wird er gelost, von ersterer unter starker Braunung,

von letzterer unter lebhafter Entwicklung rother Dampfe; die

Losungen von Salz- und Salpetersaure sind dunkelgelb gefarbt.

Wiewohl dieser Korper mit Wasserdampfen nicht uberdestillirt,

so ist er doch beim trockenen Erhitzen an der Luft bis 100° etwas

fliichtig.

0,2543 Gr. Subst., vorher iiber Schwefelsaure wohlgetrocknet,

verloren, als sie eine halbe Stunde lang bei 100° im Luftbade

getrocknet wurden, indem sich Dampfe von ahnlichem Geruch,
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wie der der Substanz verbreiteten, 0,00625 Gr. =*= 2,5 pC. der an-

gewandten Substanzmenge.

Die so getrocknete Substanz wurde analysirt.

0,24805 Gr. Subst. licferten

OH 2 = 0,1916 Gr., entspricht

H = 0,0213 Gr. = 8,3 pC.

und an:

CO 2 = 0,5457 Gr., entspricht

C = 0,14883 Gr. = 60,0 pC.

Eine zweite Analyse, i'iir welche die angewandte Substanz in

derselben Weise wie oben getrocknet worden war, ergab :

0,2992 Gr. Subst. lieferten

OH 3 = 0,2330 Gr., entspricht

H = 0,02588 Gr. = 8,3 pC.

und

CO 2 = 0,65575 Gr., entspricht

C = 0,17884 Gr. = 59,8 pC.

Die aus beiden Analysen resultirenden Zahlenwerthe fiihren

zu einer Verbindung, welche um einen Mindergehalt von 2 Atomen

Wasserstoff sich von dem vorherbeschriebenen Producte C 5H 10O 2

unterscheiden wiirde, also zu einer solchen von der empirischen

Formel: C 5H 8 2
.

gefunden

60,0 59,8

8,3 8,3

100,0
"

Obwohl nun die erhaltenen Resultate sich recht gut mit den

verlangten Zahlenwerthen der Formel OH 8 2 vereinigen lassen,

so bleibt es bis jetzt doch sehr zweifelhaft, ob dieser Korper eine

dieser Formel entsprechende Verbindung wirklich sei, oder ob er

aus einem Gemisch verschiedener Producte besteht, vielleicht aus

dem Product C 5H 10O 2 und einem harzartigen Korper, wie solche

mehrere, als Abkommliuge vom Acrolein, zu existiren scheinen.

Ware diese Substanz aber wirklich eine selbstandige Ver-

bindung und durch Oxydation des Productes C 5H 10O 8 entstanden,

so kann doch bis jetzt nicht erklart werden, in welcher Weise

diese Oxydation vor sich gegangen ist.

Seiner, aus den Analysen resultirenden empirischen Formel

ner<



Beitriige zur Kenntniss des salzsauren Acroleins. 13

nach, stimmt dieser Korper ttberein mit dem von Redtenbacher 1

)

beschriebeuen sog. acrylsauren Aethyloxyd, wahrend im Uebrigen

jedoch beide nichts mit einander gemein haben.

Dieser Korper erlangte aber schliesslich insofern eine wichtige

Bedeutung, als, wie aus Frliherem bekannt ist, bei seiner Destil-

lation die Verbindung C 5H ,0O 2 im yeinsten Zustande gewonnen

wurde. Wird er namlich der Destination fur sich unterworfen,

so steigt das Thermometer, indem grosse Mengen von Acrolein

frei werden, rasch bis etwa 110° (bis 100° destillirt nur Acrolein);

von 110° ab ist das Steigen des Siedepunktes ein minder rasches*

die Einwicklung von Acroleindampfen weit geringer und es

destillirt bis 150° ein verhaltnissmassig betrachtlicher Theil einer

farblosen Fliissigkeit, welche der Hauptmenge nach aus der Ver-

bindung C 5H 10O 2 besteht, die daraus leicht durch Rectification zu

erhalten ist. Achtet man besonders bei der Destination darauf,

dass die von 140° an siedenden Producte fur sich gesammelt

werden, so erhalt man nach dem Stehen iiber Schwefelsaure die

Verbindung C 3H 40. H . OC 2H 5 ganz rein, wie aus den Analysen

ersichtlich ist.

Erhitzt man den bei der Destination verbliebenen Ruckstand

des Korpers C weiter, so steigt der Siedepunkt, indem eine geringe

Menge ebenfalls farbloser Fliissigkeit destillirt, stetig von 150°

bis 170°; von 170° ab folgen braungefarbte Destillationsproducte

und bei 180° tritt zugleich Wasser auf. Als Ruckstand beim Er-

hitzen bis 190° bleibt eine schwarze, verkohlte Masse.

Die hoher als 140° siedenden Destillationsproducte konnten

bisher einer Untersuchung nicht unterworfen werden.

Das Product

B
ist aus der von der urspriinglich oligen Schicht durch Abheben

getrennten wasserigen, alkalischen Losung gewonnen worden.

Als diese Losung, um sie auf das Salz einer organischen Saure,

die moglicherweise bei der Einwirkung der beiden bekannten

Korper entstanden sein konnte, zu untersuchen, mit Salzsaure

angesauert wurde, fiel ein dunkelgelber, flockiger, 'sich nach

') Annal. der Chemie und Pharm., Bd. 47, p. 131.
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einigem Stehen als voluminose Masse am Boden ansammelnder

Korper aus. Allen Anzeiclien nach war er barzartiger Natur uud

durfte schon vor der naheren Untersuchung angenornmen werden,

dass er ein barzartiger Abkomraling des Acroleins, wie deren

friiher scbon mebrere beobacbtet worden sind, sein wiirde. Diese

Anuabme wurde durcb weitere Versucbe bestiitigt.

Um eine leicbtere Vergleicbung zu ermoglicken, moge in

Kiirze besonders zweier, friiher beobacbteten imd naher beschrie-

benen Harze, welcbe sich vom Acrolein herleiten, erwahat werden :

des Disacrylharzes von Redtenbacber 1

) und des von

diesem nicbt sebr abweicbenden Harzacroleins von G e u t b e

r

and C a r t m e 1 1.
2
)

Redtenbacber lasst das Disacrylharz unter den ver-

scbiedensten Umstanden aus Acrolein entsteben und giebt als

charakteris^ische Merkmale desselben an

:

Es ist lufttrocken ein weisser, pulveriger Korper, welcber bei

100° zu einer durcbsicbtigen, blassgelben Masse scknrilzt, die nacb

dem Erkalten sprode wie Harz ist. Es ist unloslich in Wasser,

loslicb in Alkohol, Aetber uud Alkalieu. Aus weingeistiger Losung

scheidet es sicb obne Spuren von Krystallisation aus. Aus dieser

Losung wird es durcb Wasser, aus alkaliscber durcb Sauren

milcbig abgescbieden. Die alkoboliscbe Losung reagirt sauer und

giebt mit scbweren Metallsalzen Niederscblage. Es ist scbwer zu

trocknen.

Das Harzacrolein von Geutber und und Cartmell,
welcbes erbalten worden ist, indem Acrolein mit dem zwei- bis

dreifacben Volumen Wasser in eine Robre eingescblossen, acbt

Tage lang bis 100° erbitzt wurde, stimmt grosstentbeils mit dem

Disacrylharz iiberein und unterscbeidet sich hauptsachlich nur

dadurch von ibm, dass es ausser in Alkohol und Aether audi in

Wasser loslicb ist und in seiner alkobolischen Losung keine saure

Reaction zeigt, sowie damit keine Fallung der scbweren Metall-

salze giebt. Das bei der Einwirkung von alkohol. Natrium-

alkoholat auf salzsaures Acrolein nun entstandene, aus alkalischer,

wasseriger Losung mit Salzsaure ausgefiillte Harz stimmt in seinem

Verhalten theils mehr mit dem einen, theils mehr mit dem andern

der beiden vorgeschriebenen Harze iiberein.

Nachdem es auf dem Filter als dunkelgelb gefiirbte Masse

') Annal. der Chemie und Pharm , Bd. 47, p. 145.

2
) Ebend., Bd. 112, p. 10.
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gesammelt, sorgfaltig ausgewaschen und durch langeres Stelien

iiber Schwefelsaure getrocknet worden war, stellte es ein lockeres,

lichtgelbes Pulver dar, welches einen schwach bittern Geschmack

besitzt und, der Luft ausgesetzt, rasch wieder Wasser anzieht.

Es ist leicbt loslich in Alkohol und Alkalien, dagegen unlbslick

in Wasser, sowie auch in Aether. Leicht loslich ist es auch in

coucentrirten Sauren; in Schwefelsaure bei geriugeni Erwarmen,

indem Braunfarbung eintritt, in Salpetersaure unter Entwicklung

rother Dampfe. Von verdiinnten Sauren wird es in der Kalte,

sowie beim Kochen nicht veriindert.

Beim Erhitzen fiir sich scheint es leicht veriindert zu werden

;

bis 100° erhitzt, entweichen Dampfe von schwachem, aber nicht

acroleinahnlichem Geruche. 0,2312 Gr. Substanz, welche durch

wochenlanges Stelien iiber Schwefelsaure getrocknet worden war,

verlor nach siebenstiindigem Trocknen bei 100° an Gewicht

0,0117 Gr. Dieser Gewichtsverlust entspricht 5,1 pC. der au-

gewandten Substanzmenge. Bei einer Temperatur von 140°

schmilzt der Korper zu einer sich rasch braunenden, schaumigen

Masse; bei 150° fiingt er an Acroleindampfe zu entwickelu, und

noch hoher fiir sich erhitzt treten fliissige, braungefiirbte, schwer

tiiichtige Producte auf, wahrend ein zuriickbleibender Theil der

ursprunglichen Substanz verkohlt.

Es wurden von dem Harze zwei Verbrennungen ausgefiihrt.

Die zu der ersten Analyse verwandte Substanz war iiber Schwefel-

saure getrocknet worden, bis sie an Gewicht nichts mehr verlor.

0,2060 Gr. Subst. lieferten

OH 2 = 0,1564 Gr., entspricht

H = 0,01738 Gr. = 8,2 pC.

und an
CO 2 = 0,4857 Gr., entspricht

C = 0,13246 Gr. = 64,2 pC.

Die zur zweiten Verbrennung angewandte Substanz wurde,

wie oben mitgetheilt ist, sieben Stunden lang bei 100° getrocknet,

wobei, indem sie sich nur leicht braunte, Dampfe entweichen und

der Gewichtsverlust = 5,1 pC. der angewandten Substanz betrug.

0,2195 Gr. Subst. ergaben

OH 2 = 0,1502 Gr., entspricht

H = 0,01669 Gr. = 7,4 pC.

und an
CO 2 = 0,5227 Gr., entspricht

C = 0,14255 Gr. = 65,0 pC.
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Diese Resultate stimmen beide nicht mit den von Re dt en-

bach e r fiir das Disacrylharz und den von G e u t h e r und C a r t-

m e 1 1 fiir das Harzacrolein gefundenen Zahlenwerthe tiberein, wobl

aber mit der Zusammensetzung der Hexacrolsaure, von

Claus, welche sich bei der Einwirkung von Silberoxyd und

Wasser oder von alkoholisclier Kalilosung auf Acrolein bildet.

Auch die sonstigen Eigenscbaften, sowie seine Entstebungsweise

lassen es wobl als zweifellos erscheineu, dass dieser Korper wirk-

licb der Hauptsacbe nacb diese Verbindung war

:

berechnet gefunden

bei 100° getr.

65,0

7,4
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Dasselbe stellt eine braune, amorphe, sebr hygroskopische

Masse dar, welche sicb leicht in Wasser, dagegen verbiiltniss-

miissig schwer in Alkobol lost. Als eine sehr geringe Menge

desselben auf ein Ukrglas gebracht und mit einem Tropfen ver-

diinnter Sebwei'elsaure versetzt wurde, scbied sicb die Saure in

oligen
r

rropfen ab
;
welcbe nnr einen sebr scbwachen Geruch ver-

breiteten. Ein Versucb, die Saure mit Wasserdiimpfen zu destil-

lircn ergab, dass sie dainit nicbt fllicbtig ist.

Das zur Analyse zu verwendende Salz wurde nacb dem

Steben iiber Schwefelsaure bei 120° getrocknet, bis es am Gewichte

nicbts inehr verlor.

0,4051 Gr. Subst. lieferten :

C0 3Na 2 = 0,0975 Gr., entspr.

Na = 0,0423 = 10,5 pC.

und

CO 2 = 0,04047 Gr., entspr.

C = 0,011038 Gr. = 2,7 pC.

0,2039 Gr. Subst. ergaben:

OH 2 = 0,1150 Gr., entspr.

H = 0,01278 Gr. = 6,23 pC.

und an

CO 2 = 0,3701 Gr., entspr.

C = 0,100936 = 49,5 pC.

Dazu noch der beim Natrium als Carbonat verbliebene Kohlen-

stoff = 2,7 pC. ; ergiebt einen Gesammtkoblenstoffgehalt von

= 52,2 pC.

Die gefundenen Zablenwertbe entsprecben am niichsten einem

Salze von der Zusaminensetzung C yH I3Na0 4
, d. b. dem Natrium-

salz einer einbasischen Saure: C 9H l4 4
, welche aus 3Mgt. Acro-

lein lind 1 Mgt. Wasser entstandeu gedacht werden kanu.

berechnet gefunden

M^9 52,2

6,2 6,2

11,1 10,5

30,8 —
Entbielte das Salz noch 1 Mgt. Krystallwasser, so wurde die

Saure Triacrolsaure: C !'H 1? 3 sein.

Weitere Versuche konnten bisher nicbt vorgenommen werden,

da von dem Salze nur eine verbaltnissmassig geringe Menge er-

Bd. X, Suppl, 2

C 9
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halten worden war, die eine uahere Untersuchung, dereu es uocli

bedarf, nicht gestattete.

Endlich ist noch als letztes, bei der Einwirkung von alkohol.

Natriumalkoholat auf salzsaures Acrolein entstandenes Product,

der mit

F

bezeichnete Korper zu erwliknen, welcher sogleich beim Versetzen

der entstandenen Producte mit Wasser, als ein selir dickfiussiger,

mehr oder weniger dunkelgefarbter Korper ausfallt und sicb am
Boden des Gefasses ansammelt.

Seine Trennung von der urs'priinglichen wiissrigen, alkalisclien

Losung und der obenaufschwimmenden oligen Schicht ist zieralich

schwierig. Nacli vorgenommenem vorsichtigen Decantiren ist es

am vortheilhaftesteu, die dem Korper und dem Gefass anhaftenden

Spuren von dem oligen Producte mit Aether, worin er unlGslich

ist, wegzunehmen. Spiilt man mit Wasser nach, so geht mit der

entstehenden verdiinnten alkalisclien Losung sebr leicht ein Tbeil

des fraglicben Korpers binweg. In fein vertbeiltem Zustande

sammelt er sicb dann nacb einigem Stehen tbeils bei der oligen

Schicht, tbeils baftet er den Glaswanden an, so dass er durch

vorsicbtiges Abbeben der alkalischen, wilsserigen Losung von

letzterer getrennt werden kann. In diesem Falle wird er spater

bei dem Producte C wiedergefunden ; er bleibt beim Destilliren

mit Wasserdiimpfen als mit diesen nicht iiberdestillirend bei C

zuriick und ist von diesem durch Behandeln mit Aetlier zu trennen,

indem er in Aether unloslich ist, wahrend der Korper C sicb

darin hist. Ausser in Aether ist dieses Product auch in Wasser

unloslich, loslich ist es in Alkohol und Alkalien. Aus seiner

alkoholischen Losung wird es durch Wasser milchig, aus der

alkalischen durch Siiuren als gelbflockige Masse ausgeschieden.

Beim trocknen Erhitzen entwickelt es Acroleindiimpfe. Jedenfalls

ist es barzartiger Natur. Von einer weiteren Untersuchung dieses

Korpers babe ich bis jetzt abgesehen.

II. Salzsaures Acrolein und alkoholfreies Natriumalkoholat.

Das zu diesem Versucbe verwandte alkoholfreie Natrium-

alkoholat wurde in einer Robre im Wasserstoffstrome durch Ein-
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tragen von Natrium in absoluten Alkoliol und nachheriges Erhitzen

im Oelbade auf 190°, bis kein entweicliender Alkohol mehr zu

bemerken war, in einer Menge dargestellt, dass cs gegen zuzu-

fiigende 10 Gr. salzsauren Acroleins in geringem Ueberschuss vor-

handen war. Nacli dem Zusammengeben beider Korper wurde

die Rbhre zugeschmolzen und eine Stunde lang im Wasserbade

erbitzt. Dabei war der geringe Anfang einer Einwirkung zu be

merken, indem das vom salzs. Acrolein bertihrte Alkoholat sicb

etwas braunte. Bei weiterem, zWeitiigigen Erbitzen im Luftbade

auf 100° bis 105° war aber die Einwirkung scbon bis zur theil-

weisen Verkoblung fortgescbritten.

Beim Oeffnen der Rbhre in der Flamme ergab sich ein be-

deutender Druck eines mit grungesaumter Flamme brennbaren

Gases (Chlorathyl ?).

Der braunschwarze Rbhreninhalt wurde der Destination mit

Wasserdampfen unterworfen, wobei ein farbloser, oliger Korper

iiberging, welcber in Wasser unloslicb war, in der Kiilte zum

Tbeil erstarrte und deutlicb den Gerucb nacli Metacrolein besass.

Bei naberer Untersucbung, soweit die geringe Menge der

erlialtenen Substanz ausreicbte, erwies dieses fliicbtige Product

sicb als aus demselben Gemiscb bestebend, welcbes die bei der

Einwirkung von alkobollialtigem Natriumalkobolat auf salzsaures

Acrolein entstanden war.

Aus dem kobligen Riickstande wurde nach der Destination

mit Wasserdampfen durch Aetber ein sebr dickfliissiger, rotbgelb

gefarbter, mit Wasserdampfen nicht iiberdestillirender Korper

ausgezogen, welcber seiner iiusseren Bescbaffenbeit nach identiscb

sein konnte mit dem in Versuch I erbaltenen Producte C. Die

nur sebr geringe Menge des erbaltenen Korpers Hess indess eine

genauere Untersucbung nicbt zu.

Die wassrige, alkalisclie Salzlosung liess beim Ansauern mit

Salzsaure eine reicblicbe Menge eines gelben Harzes fallen, welches

gleicher Natur zu sein scheint, als das in Versuch I erhaltene (D).

Es lost sich, iibereinstimmend mit jenem, in Alkohol und Alkalien,

ist unloslicb in Aether und Wasser.

Da bieraus ersichtlich wurde, dass ein durch neu entstehende

Verbindungen lohnendes Resultat, wie es bei der vorigen Ein-

wirkung der Fall war, bier nicht erhalten werden konnte, so

wurde von einer weiteren Untersucbung abgesehen.

2*
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III. Salzsaures Acrolein und Phosphoroxychloriri.

Werden salzs. Acrolein und Phosphoroxychlorid

a) in der Kalte (bei gewohnlicher Temperatur)

zusammen gebracht, so wird ersteres in ziemlicb reichlicher Menge
in letzterem ohne Gasentwicklung gelost, indem die entstehende

Losung sich etwas braunt.

Eine Verbindung oder wesentliche Einwirkung der beiden

Korper findet dabei aber niclit statt. Auf Zusatz von Wasser

scheidet sich dann eine olige, zahflussige Substanz aus, welclie

schon ihrem aussern Anseheu nacli als unverlindertes salzsaures

Acrolein zu erkennen ist. Der schwachgelb gefarbte, zahftiissige

Korper wurde durch Auswascben mit Wasser von der anhaftenden

Sarzsiiure befreit und einige Zeit unter Wasser steben gelasseu.

Nacb kurzer Zeit ging er in den krystalliniscbeu Zustand des

salzsauren Acroleins iiber, worauf er vom Wasser getrenut zum

Trocknen liber Schwefefsaure gestellt wurde.

Er besass ganz den dem salzs. Acrolein eigentbiiniliclien

Gerucb und Geschmack und denselben Sclimelzpunkt von 32°.

Aucb sein Cblorgebalt ist derselbe wie der des salzs. Acroleins,

wie die folgenden Zahlen beweisen.

Das Ergebniss einer vorgenommenen Chlorbestimmung war:

0,16685 Gr. Subst. lieferten

Ag CI 2 = 0/2576 Gr., was an

CI = 0,0637 Gr. = 38,2 pC. entspricbt.

Das salzsaure Acrolein verlangt: 38,2 pC. Cblor.

Das auf diese Weise wiedergewonnene salzsaure Acrolein

zeicbnet sicb durch seine grossere Reinheit und Bestandigkeit

vor dem nacb dem gewohnlichen Verfahren erhalteuen aus.

Wahrend das letztere bei langerem Stehen iiber Schwefelsiinre,

nacb vollstandigem Trocknen, sich zersetzt, bleibt das aus der

Losung in Phosphoroxychlorid mit Wasser wieder ausgefullte un-

verandert und zeigt selbst nacli monatelangem Stehen keiue

Spur von Zersetzung.

Werden dagegen aber salzs. Acrolein und Phosphoroxychlorid

b) in der Wiirme
behandelt, so findet eine sehr lebhafte Einwirkung, unter reich-

licher Entwicklnng von Salzsauregas, statt; schwach erwarmt,
i
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kocht das Gemisch dann eine Zcit la.ng Icbhaft von selbst weitcr.

Die Einwirkuug sehreitct bei fortgesetztem Erwiirracn , dann

unter Verkohluiig, bis zur giinzlichcn Zersetzung dcr Korper fort.

IV. Salzsaures Acrolein und Phosphorchloriir.

Beim Zusammenbringen von salz. Acrolein und Phosphor-

chloriir

a) in der Kalte ist der Erfblg wesentlich derselbe, als bei

Anwendung von Pliosphoroxychlorid. Das erstere lost sich im

Phosphorchloriir, ohne Gascntwicklung und ohne sich zu braunen,

in rcichlichcr Menge und wird auf Zusatz von Wasser, etwas

gelb gefarbt, wieder ausgcfiillt; nach vollstandigem Auswaschen

rait Wasser und einigem Stehen unter demselben erstarrt es

wieder krystallinisch. Anfangs war neben dem Geruch des salz-

sauren Acroleins noch ein eigenthumlicher Nebengeruch vorhanden,

welcher aber beim Trocknen iiber Schwefelsaure sich allraahlich

verlor. Sein Schmelzpunkt wurde, wie bei dem im vorigen Ver-

such wicdergewonnenen, bei 32° gefunden.

b) in der War m e ist das gegenseitige Verhalten von salzs.

Acrolein und Phosphorchloriir ein kaum verschiedenes von dem

in dcr Kalte. Beide Korper konnen einige Zeit im Sieden erhalten

werden, ohne dass eine Veranderung oder Gasentwicklung zu be-

merkcn ware, erst nach langerera Kochen tritt eine schwache

Gelbfarbnng der Losung ein. Als nach dem Erkalten Wasser

hinzugefiigt wurde, riel das salzs. Acrolein unverandert, nur mit

einem schwachen Nebeiigeruche behaftet, aus. Nach seiner

Reinigung-durch Waschen mit Wasser und nachherigem Trocknen

iiber Schwefelsiiure
;
wobei der Nebengeruch sich allmahlich ver-

lor, wurde sein Schmelzpunkt bestimmt und ebenfalls, wie in beiden

vorhergehenden Versuchen, bei 32° gefunden.

Es zeichnete sich das unter a. u. b. erhaltene salzsaure Acrolein

ebenso wie das mit Pliosphoroxychlorid behandelte durch seine

Reinheit und Bestandigkeit aus.
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V. Salzsaures Acrolein und Alkohol.

Ueber Schwefelsaure getrocknetes salzs. Acrolein und ganz

wasserfreier Alkohol wurden in eine Rohre eingescblossen und

im Luftbade bis 100° erhitzt. Schon bei dieser Temperatur er-

folgte eine Einwirkung; die Losung farbte sich stark braun,

dann schwarz, und es schied sich ein schwarzgefarbter, zusammen-

hangender, starrer Korper aus. Die Temperatur wurde dann

erhoht bis 140° und so lange erhitzt, bis keine Veranderung mehr

zu bemerken war.

Beim Oeflhen der Rohre ergab sich ein ziemlich starker

Druck, indem ein mit griingesaumter Flamme brennendes Gas

(Chlorathyl ?) entwich.

Nach dem Abdestilliren des Alkohols wurde der schwarz-

gefarbte Rohreninhalt mit Wasser in eine Kochfiasche gegeben,

um ein etwa mit Wasserdiimpfen fliichtiges Product mit diesen

uberzudestilliren. Es war jedoch kein solches vorhanden.

Der dunkelfarbige Korper wurde nun mit Aether behandelt

und dabei, so weit die angestellten Versuche reichen, in zwei

Producte geschieden: in ein in Aether losliches und in ein darin

unlosliches.

Das im atherischen Auszug enthaltene Product erschien, nach-

dem es vom Aether befreit woiden war, als ein bei gewbhnlicher

Temperatur fester, unter 100° zu einer sehr dickflussigen Masse

schmelzender Korper, von rothbrauner Farbe und eigenthiimlichem

Geruch. Ausser in Aether ist er noch in Alkohol loslich, uuloslich

aber in Alkalien und Wasser. Aus der alkoholischen LosiiDg

wird er mit Wasser als hellgelbe, flockige Masse ausgefiillt.

Der beim Behandeln mit Aether als uuloslich zuriickgebliebene,

starre Korper ist ferner unloslich in Alkohol, Alkalien, Wasser, in

concentrirter Schwefel- und Salzsaure. Concentrirte Salpetersiiuve

scheint ihn zu verandern, doch lost sie ihn nur sehr unvoll-

stiindig.

Weitere Versuche sind bis jetzt iibcr diesc beiden Korper

nicht angestellt worden.
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Schliesslich nibgen noch einige Notizcn folgen liber die Ein-

wirkung von concentrirter Kaliumhydroxydlosung und von

trockenem Kaliumacetat auf salzs. Acrolein.

Wird concentrirtc wasserige Kalilauge mit salzs. Acrolein in

ein Rohr eingeschlossen, so kann dies bis 130° erhitzt werden, ohne

dass eine Veriinderung des Rbhreninhalts zu bemerken ware

Erst bei einer Temperatur von 140° beginnen sich Spuren eines

harzartig aussehendeu Korpers auszuscheiden. Bei 150° wird

diese Ausscheidung etwas beschleunigt, geht aber iramer noch

verhaltnissmassig sehr langsam von statten. Als tiber 160° er-

hitzt wurde, zersprang die Rohre.

Endlich wurde frischgeschmolzenes Kaliumacetat und trocknes

salzs. Acrolein, ersteres etwas im Ueberschuss, als erforderlich

war, um alles Chlor im salzs. Acrolein zu Natriumchlorid zu ver-

binden, mit Aether in ein Rohr eingeschlossen und und von 100°

an erhitzt. Allmahlich wurde die Temperatur bis 170° gesteigert,

aber es war keine Ausscheidimg von Natriumchlorid zu bemerken

;

erst bei 180° trat eine deutliche Veranderung des Rbhreninhalts

ein. Er ist stark gebraunt und allem Anscheine nach hat reich-

liche Natriumchlorid-Ausscheidung stattgefunden.

Ob, wie erwartet werden konnte, ein Product entstanden ist,

worin das Chlor des salzs. Acroleins durch die Acetatgruppe er-

setzt sein wiirde, muss erst die weitere Untersuchung entscheiden.

Die in vorsteheuder Arbeit beschriebenen Versuche wurden

im hiesigen Univ.-Laboratorium ausgefiihrt. Ich fiihle mich ge-

drungen, Herrn Prof. G e u t h e r fiir seinen freundlichen Rath, den

er mir dabei zu Theil werden liess, meinen herzlichen Dank aus-

zusprechen.

Jena, 1. Marz 1873.
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Bemerkungen zur vorstehenden Abhandlung

A. Oeuther.

Die Versuche des Herrn Dr. Taubert haben als die wich-

tigsten Producte der Einwirkung von alkol^olhaltigem Natrium-

alkoholat auf salzsaures Acrolein ergeben:

1. Metacrolein
2. Alkohol-Acrolein,

d. h. die Verbindung C 5H 10O 2
, in welcher an Stelle des Chlors

im salzsauren Acrolein Aethoxyl enthalten ist. Sie wird zu der

Classe acetalartiger Verbindungen zu rechnen sein, welche die

Aldehyde mit H.OC 2H 5 (z. B. Alkohol-Chloral) zu Widen ver-

mogen.

3. Eine Verbindung, fiir welche Taubert die Formel

:

C 5H R 2 annimmt, weil seine analysirten Resultate sehr gut damit

Iibereinstimmen. Allein, obgleich dies der Fall ist, so scheint

mir diese Zusammensetzung fiir das sehr dickfliissige, olige Pro-

duct, das stets nur gelb bis braun gefarbt erhalten wurde, doch

nicht die richtige zu sein.

Seine Zersetzung beim Erhitzen, vorziiglich in Acrolein
und Alkohol- Acrolein, scheint mir vielmehr auf eine andere

Zusammensetzung zu deuten, namlich auf eine solche, wie sie die

Verbindung dieser beiden daraus hervorgeheDdeu Producte ergiebt:

2C 3H 4 + C 3H 4O.H.OC 2H 5=C ,1H 18 4
. Diese Formel verlangt

allerdings etwas mehr Kohlenstoff, als die Analyse des Korpers

ergeben hat, wie die folgende Zusammenstellung zeigt, sie steht

aber in einem einfachen genetischen Zusammenhang mit der Art

seiner Entstehung und mit den angefiihrten Zersetzungsproducten

berechnet gefunden

C 11 = 61,7 60,0; 59,8

H 18 = 8,4 8
;3; 8,3

° 4 = 29
>
9 — —

100,0
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Kame ihm wirklich dicsc Formel zu, was ich dcm Angefuhrtcn

zufolge fiir sehr wahrscheinlich halte, so wtirde er ein analoges

Product wie das Metacrolein sein, nur dass an Stclle eines Misch-

nngsgewichtes Acroleins ein Mischungsgewicht Alkohol-Acrolein

bei seiner Bildung Theil genommen hatte. Beim Erhitzen zerfallt

cr
;
analog wie das Metacrolein

;
welches nur Acrolein giebt, in

Acrolein und Alkohol-Acrolein, verhalt sicli, also in der That

wie ein Alkohol-Me tacrolein.
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