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204. H. von Gegerfelt: Ueber die Einwirkung der unterchlorigen
Sdure auf Allylchloriir.

(Eingegangen am 9. Juni; verl. in der Sitzung von Hrn. Oppenheim.)

Bei der Addition von unterchloriger Sdure zu Allylchloriir kn-
nen sich, nach der jetzigen Ansicht iliber die Constitution der Allyl-
verbindungen, zwei isomere Dichlorhydrine bilden, entweder das ge-
wohnliche Dichlorhydrin, oder das Allylalkoholchloriir, welches Tol-
lens durch Addition von Chlor zu Allylalkohol dargestellt hat; es
ist auch denkbar, dass beide gleichzeitig entstehen:

. CH,=:=CH-.-CH, Cl4+-HOC}
= CH, Cl--.-CHOH- -CH, Cl, oder
= CH, OH---CHCI-.-CH, ClL

In den Annalen der Chemie und Pharmacie CLIV, 247 habe
ich eine Untersuchung iber diesen Gegenstand mitgetheilt. Ich hatte
gefunden, dass sich bei der Addition von unterchloriger Sdure zu
Allylchloriir ein Dichlorhydrin bildete, welches die Eigenschaften des
Allylalkoholchloriirs besass, zwischen 180—183° siedete und mit Na-
trinmamalgam behandelt, allylalkoholbaltige Produkte gab.

Fast gleichzeitig hat L. Henry dieselbe Substanz untersucht
aber gefunden, dass gewdhnliches Dichlorhydrin entsteht!). Er giebt
den Siedepunkt za 175—180° an; mit wissriger councentrirter Kali-
lauge gab es schon bei gewGhnlicher Temperatur Epichlorbydrin und
hatte alle Eigenschaften und die Zusammensetzung des eigentlichen
Dichlorhydrins,

Ich habe jetzt die Substanz von Neuem und in grosserer Menge
dargestellt, um den Siedepunkt genau zu bestimmen und die Reac-
tionen mit Kali und Salzsfiure auszufiihren, darch welche Tollens
und Miinder?) das Allylalkoholchloriir vom Siedepunkt 182° in das
gewdhnliche Dichlorhydrin dbergefiibrt haben.

Da ich die Darstellungsmethode etwas abgeiindert habe, will ich
sie hier nochmals beschreiben.

Einer verdiinnten Lésung von unterchloriger Siure wurde nach
und nach unter gater Abkiihlung reines Allylchloriir zugesetzt. An-
fangs schwimmt das Chloriir auf der Flissigkeit, aber nach Aufnahme
von unterchloriger Séure sinkt es zu Boden als ein schweres Oel,
welches durch Schiitteln mit Aether von der Quecksilberchloridlosung
getrennt wurde. Nach Abdestillirung des Aethers wurde es mit Al-
kohol gemischt und, zur Abscheidung des geldsten Quecksilberchlorids,
mit Schwefelwasserstoff gesiittigt. Die vom Schwefelquecksilber ab-
filtrirte Fliissigkeit wurde der fractionirten Destillation unterworfen.

1) Diese Berichte III, 352.
2) Diese Berichte IV, 681.
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Die Hauptmenge wurde ziemlich leicht als eine constant bei 1830
siedende Fliissigkeit erhalten (Thermometer in Dampf, 753.3™™ Baro-
meterdruck). Die Fractionen zwischen 173—178° waren sehr gering
geworden,

Dieses bei 183° siedende Chloriir wurde dann durch concentrirte
wissrige Kalilosung in bei 117° siedendes Epichlorhydrin und dieses
weiter durch Salzsiure in gewdhnliches Dichlorbydrin verwandelt,
dessen ganze Menge, nach wenigen Fractionirungen, zwischen 176
bis 177° (Thermometer in Dampf) iiberging. A. Watt?l). giebt den
Siedepunkt des gewohnlichen aus Glycerin, Essigsiiure und Salzséure
dargestellten Dichlorhydrins zu 176-—177° an (Thermometer in
Dampf).

Somit entsteht bei der befolgten Darstellungsweise hauptsiichlich
ein mit dem Allylalkoholchloriir identisches Dichlorhydrin; das ge-
wéhnliche Dichlorhydrin war, wenn iiberhaupt, nicht in so grosser
Menge entstanden, dass es durch weiteres Fractioniren der zwischen
173--178° iibergegangenen Antheile nachgewiesen werden konnte.

Schliesslich will ich bemerken, dass ich die Darstellungsmethode
in verschiedener Weise abgeiindert habe, zum Beispiel durch Anwen-
dung von mehr oder weniger concentrirter unterchloriger Siure, durch
ungleiche Grade der Abkiihlung u. 8. w., aber immer nur habe das-
selbe Resultat erhalten kénnen.

Gothenburg, 5 Juni

205. Ad. Claus: Mittheilungen aus dem Universititslaboratorium
zu Freiburg i, B.

(Eingegangen am 10. Juni.)
X. Ueber Dichlorbenzoésiure.

Vor einiger Zeit (diese Berichte V, 658) hatte ich Gelegenheit,
beildufig zu erwihnen, dass im Widerspruch mit den Angaben des
Hrn. Otto bei der Einwirkung von chlorsaurem Kali und Salzsiure
aus der Benzoésiure auch im zerstrenten Licht mehrfachchlorirte De-
rivate erhalten werden — die auf diesem Wege entstehende Dichlor-
benzoésdure habe ich durch Hrn. Dr. Pfeifer genauer untersuchen
lassen und, wie die folgende Zusammenstellung ergiebt, in ihren Eigen-
schaften von den bisher beschriebenen Dichlorbenzo&siiuren mehrfach
unterschieden gefunden,

Ein Gemisch von 1 Theil Benzogsiiure (und zwar fiir verschie-
dene Versuche Saure verschiedenen Ursprungs) -mit 10 Theilen cone.

1} Diese Berichte V, 258,





