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180. L. Henry: Ueber Propylenverbindungen.
{Vorliufige Mittheilung.)

(Fingegangen am 26. Juni; verl. in der Sitzung von Hro. Wichelhaus.)

Ich habe vergangenes Jahr*) das zweifach salpetersaure
Aethylenglycol CoH,(NO;), beschrieben, welches bei der Ein-
wirkung der Salpetersiiure auf Glycol entsteht.

Ich habe seitdem beobachtet, dass die Aether der Glycole, d. h.
die Oxyde der Radicale C,H., mit Salpetersiure dieselben Produkte
geben, wic mit den entsprechenden Glycolen, d. h. die zweifach
salpetersauren Aether. Ich habe diese Reaction mit dem Pro-
pylenoxyd C;H;O und dem Amylenoxyd C;H;,0 ausgefiihrt.
Aethylenoxyd wird sich ohne Zweifel ebenso verhalten; da mir dieser
Kérper, dessen Darstellung, obgleich man ihn leicht mit Monochlor-

hydrin C,H < glo erhilt, ziemlich lange dauert, fehlte, konnte ich die

Sache nicht priifen.

Die Eiuwirkung des Propylenoxyds auf Salpetersiure ist heftig;
man fiigt das Propylenoxyd in kleinen Portionen, nach und nach, zu
rauchender, kihl gehaltener Salpetersidure, worin es sich aufldst.
Giesst man die Fliissigkeit in Wasser, so scheidet sich das Pro-
pylendinitrin am Boden, in Form eines &ligen, farblosen Korpers aus.
Fiigt man zur Salpetersiure Schwefelsiure, so scheidetr sich das Pro-
dukt an der Qberfliche des Sduregemisches aus.

Ich bemerke hier, dass ich vor einiger Zcit das ulorodiniirin
des Glycerins beschrieben habe, welches man bei der Binwirkung der
Salpetersiiure auf Epichlorhydrin erhilt.

Nun ist aber das Epichlorhydrin C4H, ClO oder das Glyeeryl-
oxyehloriir nichts anderes als cinfach gechlortes ’ropylenoxyd.

CH, CH,
cH - CH -
CH, CH, Cl

Man konnte daher, wie es der Versuch hestiitigt hat, voraus,ehen, dass
das Propylenoxyd sich wie Epichlorhydrin verhalten werde.

Ias Propylendinitrin C,H (NO,}. ist ein dem Aethylen-
dinirrin entsprechender XKérper.

Amylenoxyd versinigt sich ebenfalls mit Salpetersiure und liefert
Amylendinitrin,

Ieh werde spiter in einer besonderen Arvbeit auf die Bi- und
Mononiirine der Glyeole zuriickkomunen. Ich bin bis jetzt durch die

) Diose Berichte Bd. IIT, p. 529.



Analyse dieser Korper, welche gewisse Scliwierigkeiten bictet, aufge-
halten.

Die Aldebyde C.H,,,;CHO und die Acctone (C.Ha. ;1) CO
welche ebenfalls Oxyde zweiatomiger Radicale sind,

CH,. CHO CH,
0 .= ;
(C,H,)O= CH - CH, Co
CH, CH, CH,
Propylenoxyd. Propionsiure. Aceton.
Aldehyd.

oder als solche angeschen werden kdnnen, verbinden sich nicht mit
Salpetersiiure und geben keine Salpetersiureiither, welche den Glyeol-
dinitrinen entsprechen.

Ich will bei dieser Gelegenheit bemerken, dass das Vermigen der
Oxyde der zweiwerthigen Radicale (C,H. ), sich mit Siuren zu ver-
binden, wie es die Oxvde der Metalle thun, wm so grisser zu sein
scheint, als die Kohlenstoffgruppen, womit der Sauerstoff verbunden ist,
mehr Wasserstoff enthalten. Dies Vermdigen ist am meisten bei den
den biprimiren Glycolen entsprechenden Oxyden, wic das Aethylen-

CH,.

oxyd ;| >0 und bei den Oxyden, welche Glycolen, die zugleich
CH,-

primir und secundir sind, entsprechen, wie das Fropylenoxyd

CH, .

: 0, ausgepriigt; diese Oxyde verbinden sich in der Thut mit,
) : - I3 .
CH -~ 46 m sagen, alien Séuren ohne Ausnahme, ol Wasserstoft-,
i ob Sauerstoffsiiuren,

CH3 auer El

Das Hexylenpseudooxyd CyH,, 0,%) welches dem Dindlyldiliydra
C.H,;(110),, das wahrscheinlich ein bisccundéres Hexylenglyeol st
entspricht :

CH, CH,
CHHO CH .

i i '\(
(CIL,), (CH,), "
CHHO CH ’

CH, CH,

uand worin der Sauerstoff an zwet CHGruppen fixirt ist, verbindet
sich noch mit Siiuren, besonders mit Jodwasserstoffsiure, wiithrend das

*) J. Kyll, Zeitsehrift f. Ch. VIT. 1871 p. 36. Dieser Kirper ist identisch
wit demjenigen, welchen Wirtz unter anderen Produkien bei der Einwirkung vou
Ag, O anf Zoaveifach-Jodwasserstofi-Diallyl erhielt.
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isomere Pinacolin (C;H,,)0, welches das Oxyd des Pinacons ist,
das man als ein bitertiires Glyeol betrachten kann,

HO?:::(CHs)B ,C=:=(CHy),q

HO Co:=(CH,), "\C=:2(CH,),
und worin O an C, fixirt ist, ganz die Eigenschaft, sich mit Sduren
zu verbinden, verloren hat, wie das schon geniigend durch seive Dar-
stellung, Einwirkung von HCl oder Hy SO, anf Pinakon, sichtbar
wird.
Die Aldehyde CH=:=0, welche den Sauerstoff mit CH verbun-

den enthalten, d, H,. 1, verciniges sich weder mit den Wasserstoff-
sfiuren, noch mit Salpetersiure, aber sie verbinden sich mit den S#ure-
chloriden, z. B. mit Chloracetyl und Essigsiureanhydrid.

Was nun die Acetone betrifft, welche O mit C verbunden ent-
halten, so verbinden sie sich weder mit S#iuren noch mit Siure-
chloriden.

Von allen Glycolen ist das Aethylenglycol oder das Glycol par
excellence am meisten untersucht worden. Es ist der Typus der
biprimidren Glycole.

Das Studium des Propylenglycols hat noch viele Liicken. Dieser
Korper ist das erste primire-secundéire Glycol, und man kann es als
Typus dieser Klasse betrachten.

Da d'e Untersuchung dieser Korper interessante Isomeriefille dar-
bietet, habe ich das Studium derselben mit Hrn. Daniel Henninger
unterpommen.

Wir wollen hier schon einige Tbatsachen anfilhren, welche wir
bis jetzt beobachtet haben.

Phosphorsiureanhydrid verwandelt Propylenmonochlorhydrin®) in
ein Gemenge von Chlorallyl und gechlortem Propylen.

Die beiden Propyl:nchlorobromiire CH, --- CHCI--- CH,Br und
CH, --- CHBr--- CHy Cl sind in Bezag auf ihre physikalischen Eigen-
schaften identisch.

Wir haben auch verschiedene Salze von Propylensulfosiuren dar-
gestellt, =o durch die Einwirkung von neutralem Kalicmsulfit anf Pro-
pylenmonochlorhydrin, durch die Verbindung vor Allylalkohol mit
Kaliumbisulfit ete.

Alkoholisches Amnioniak reagirt auf Propylenmonochlorhydrin uud
erzeugt dabei Produkte, welche denjenigen analog sind, welche man
mit Aethylenchlorbydrin ernélt.

Brom verbindet sich mit Propylenoxyd und Propylenmonochlor-

*) Das Propylenmonochlorhydrin wurde nach dem Vertahren von Oppenheim,
d. h. durch die Einwirkung von H, SO, auf Chlorallyl und Destillation mit H, O
dargestellt. Das Chlorallyl wurde aus Allylalkohol und HCI erhalten.



hydrin augenblicklich auter Mitwirkung der Sonnepstrahlen, langsam
bei gewohulichem Tageslicht, ohne dass sich dabei HBr entwickelt.
Wir werden spiter ausfiibrlicher auf diese Reactionen zuriick-
kommen.
Loeven, 21, Juni 1871,

181, A. W. Hofmann: Ueber das primédre und secunddre Phosphin
der Methylreihe.

(Aus dem Berliner Univ.-Laboratorinm T XXXII; vorgetragen vom Verf.)

Angesichts der einfachen und glatten Reaction, durch welche, wie
der Gesellschaft bereits bekanut ist,*) der Phosphorwasserstoff in
Aethylphosphin und Diiithylphosphin iibergeht, musste es wiinschens-
werth erscheinen, den Process, welcher die Glieder der Aethylreihe
so leicht and in so reichlicher Menge geliefert hatte, auch in anderen
Reihen zu erproben.

Mit solchen Versuchen habe ich mich denn auch in den letzten
Wochen mehrfach beschiftigt, und es darf schon hier erwihnt werden,
dass sich das neue Verfahren in simmtlichen homologen Reihen,
welche bis jetzt in den Kreis der Untersuchung gezogen worden sind,
in willkommenster Weise bewéhrt hat. Die Alkoholphosphine lassen
sich in der That durch die Einwirkung des nascenten Phosphorwasser-
stoffs auf die Alkoholjodide ebenso schnell und reichlich erhalten, wie
die correspondirenden Amine, wiihrend andererseits Trennung und Rein-
darstellung der Phosphorbasen ungleich weniger Zeit und Miihe in
Anspruch nehmen, als die entsprechenden Arbeiten in der Stickstoff-
reibe.

Unter den zahlreichen Verbindungen, welche mit der Entdeckung
des Aethyl- und Didthylplosphins in Sicht treten, sind es zunichst
die Methylkdrper gewesen, welche mein Interesse gefesselt haben; ihr
Stadium schien schon deshalb vor dem aller tibrigen anziehend, weil sie
dem Phosnhorwasserstoff am nichsten stehen.

Phosphoniumjodid, Jodmethyl und Zinkoxyd wirken mit dem er-
warteten Erfolge auf einander. Die Verhiltnisse, welche fiir die
Aethylbasen als zweckmilsig erkannt wurden, nimlich 2 Mol. Jod-
phosphonium, 2 Mol. Alkoholjodid und 1 Mol. Zinkweiss, gelten auch
fiir die Methylreihe.

Da es sich daram handelte, moglichst schnell grofsere Mengen der
neuen Verbindungen zu gewinnen, so erhielten die Digestionsrihren
ziemlich starke Beschickungen. In der Regel wurden Rohren von
100—150° Cubikcent. Inhalt angewendet, in denen man 70 —80 Grm.

*) Hofmann, diese Berichte IV., 430.





