
253. Eduard  Linnernann: Beitrage zur Peststellung der Lage- 
rungsformel der Allylverbindungen und der Acrylsaure. 

(Eingegangen am 20. Juni; verlesen in der Sikung von Hm. Oppenheirn.) 

Z w e i t e  A b t h e i l u n g .  

Ueber die bei niittlerer Temperatur in saurer Losnng stattfindende 
vollstiindige Hydrogenisation der Acrylslnre xu Proyionslure. 

Urn das Verhalten der Acrylsiiure gegen den aus saurer Losung 
nascirenden Wasserstoff bei mittlerer Temperatur zu untersuchen, 
wurden 5 Grm. des in der ersten Abtheilung dieser Uritersuchung 
beschriebenen acrylsauren Natrons 25 Stunden lang mit Zink und 
Schwefelsiiure hehandelt , derart, dasv wlhrend dieser Zeit durch all- 
miiliges Nachgiessen verdiinnter Schwefelsiure eine stele, aber schwache 
Gasentwicklung un  terhalten wurde. 

Nimrnt man diese Operation in einer geraumigen W o u lf'schen 
L'lasche vor, welche giinzlich mit granulirtem Zink angefillt ist,  so 
bloibt, die saurc Flussiglreit wiihrend der ganzen Dauer der Operation 
in a.llen ihren Theilen gleictimiissig mit %ink in Keriihriing. Wiihlt 
man ferner die zu der anfangs sohr concentrirten Losung von acryl- 
saiirem Natron hinzuzugebende Schwefelsaure nicht stiirker aIs irn 
Verhfltnisse von 1 Theil Siiure auf 10 Theile Wasser, und giesst auf  
einnial immer nur eine Irleine Menge davon zu, so findet w8hrcnd 
des ganzeri Verlaufes der Operation keine benierkbare Erhohung der 
Ternperatur statt. 

Nach der ersten 25stundigen Behandlung rnit Schwefelsaure arid 
Zink, wurde die fliichtige Saure,  nach dem Ansiiuern mit Schwefel- 
siiure, so vollst6ndig wie nur  erreichbar aus der Zinkvitriollosung 
abdestillirt, das saure nestillat rnit Soda neiitralisirt, die Natronliisurig 
bis auf ein sehr kleines Volum eingedampl't und die ganze Operation 
nochmals durch die Dauer von 25 Stunden wiederholt. 

Die nach drr Behandlung vorharidene fliichtige Siiure wurde n u n  
noohmals so vollstiiridig wie erreichbar abdestillirt, die sehr volumiriiiscri 
wiissrigen Destilliite mit Soda neatralisirt und zur Trockrie gebracht. 

Schon eine kurze Voruntersuchung ergab , class das ertialtene 
Natronsalz lrein acrylsaures Natron mehr war ,  sondern propionsaurea 
Natron. 

Urn das  Reactionsprodulrt rein zu erhalten, wurde das auf dem 
Wasserbade getrocknete Natronsalz mit absolutem Alkohol ausgekocht. 
Ikim Abltiihlen der kocherid filtrirten Liisung krystMlisirte reichlich 
propionsaures Nat.ron ails, Die alkoholische Mutterlauge wurde stet,s 
von Neuem %urn Auskoohen des rohen Salzes verwandt, und diese 
Operat.ion so lange fort,gesetzt, bis beirn Erkalteri kein Krystallisirtw 
niehr siattfand, Als iu A Ikohol uiilijslich blieb nur  eirir grringe Merrge 

Diese betrug irn Durchschnitte + 15" C. 
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schwefelsauren und kohlensanren Natrons. Es liesa sich in  diesem 
Riickstande selbst mittelst der so empfindiichen Jodwasserstoffsaure 
keine Acrylsaure nachweisen. 

Da das  acrylsaure Natron beim Abkiihlen seiner kochend berei- 
teten Losung in absolutem AIkohol nicht krystaliisirt, so hatte das 
etwa noch vorhandene unveranderte acrylsaure Natron nur in der 
alkoholischen Mutterlauge des propionsauren Natrons vorhanden sein 
konnen. Um die etwaige Gegenwart desselben in dieser nachzuwei- 
sen, wurde dieselbe aus einem Kolbchen bis auf etwa ein Drittel ihres 
ursprunglichen Volums abdestillirt. Dabei schied sich kein Salz aus, 
was beim Vorhandensein grossercr Mengen von acrylsaurem Natron 
unbedingt hatte der Fall sein miissen; wohl aber krystallisirte aus der 
so eingeengten Mutterlauge beim Abkuhlen wieder reichlich propion- 
saures Natron. Beim Wiederholen der Operation traten dieselben 
Erscheinungen ein, und nur die allerletzten Mutterlaugen, etwa 15 cc. 
betragend, enthielten eine Spur von unverandertcm acrylsaurem Natron, 
gerade hinreichend, um mil dem so empfindlichen Reagens, der Jod- 
wasserstoffsaure, eben noch deutlich in  Form von Jodpropionsaure 
nachgewiesen werden zu kiinnen. 

Die Acrylsaure war also unter den beschriebenen Umstanden bis 
auf eine verschwindend kleine Menge in Propionslrire iibergegangen. 

Das propionsaurc Natron wurde iiber Schwefelsaure getrocknet 
und dann vorsichtig geschmolzen. Von diesem, beim L k e n  schwach 
alkalisch reagit enden Salze wurde eine Natronbestimmung ausgefiibrt, 
und durch eine Verbrennung mit Bleichroniat der Wasserstoffgehalt 
festgestellt. Ein Theil des Natronsalzes wurde hiernuf in Silbersalz 
ubergefiihrt und das zweimal unikrystallisirte Silbersalz zu einer 
Siiberbestimmung verwandt. 

0.2850 Grm. Natronsalz gaben 0.2120 Grm. fiber dem Geblase 
geschmolzenes Na, SO,. 

0.3585 Grm. Natroiisalz gaben bei Verbrennung 0.1700 Grm. 
H,O. 

C, H, NaO,. Berechnet. Gefunden. 
-‘v - - 

Na 23.95 24.09 
H 5.20 5.27. 

0.2518 Grm. Silbersalz hinterliesseii ohne zu verpuffen: 0.1493 
Grm. Ag entsprechend 59.26 pCt. Ag. Propionsaures Silber verlangt 
59.66 pCt. Ag. 

Die aus den urspriinglichen 5 Grm. acrylsauren Natrons erhaltene 
Gesammtmenge geschniolzenen propionsauren Natrons betrug 1 . 3  Grm. 
Diese Ausbeute darf in Anbetracht der Schwierigkeit, Aiichtige Fett- 
sauren aus so verdiinn ten wassrigen LGsungen ohnr Verlust abzu- 
scheiden, ferner init Riicksicht darauf, dass die fliichtige Saure durch 
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das fortwahrend entweichende Wasserstoffgas nicht unbetrachtlich 
verfliichtigt werden muss, als eine immerhin lohnende bezeichnet 
werden. 

Das Ergebniss dieser Untersuchung ist demnach : 
, D a s s  d i e  A c r y l s a u r e  s e l b s t  b e i  m i t t l e r e r  L u f t t e m p e -  

r a t u r  a u c h  d e n  a u s  s a u r e r  L i i s u n g  n a s c i r e n d e n  W a s -  
s e r s t o f f  a u f n i m m t ,  u n d  s o m i t  d u r c h  a l l e  b e k a u n t e n  
g e w i i h n l i c h e n  H y d r o g e n i s a t i o n s m i t t e l  i n  P r o p i o n -  
sa u r  e ii b e r g  e f i h r t w i r d .  ' 

Das Endresultat der Untersuchung von C a s p a r y  und T o l l e n s :  
,,Mit Zink und Schwcfelsaure geht die Acrylsaure nicht in Propion- 
saure iiber" ist demnach ein Ausspruch, der geradezu das Gegentheil 
der Wahrheit behauptet. 

D r i  t t e A b t h e i l u  ng. 

I. Verhalten des Allylalkohols gegen den &us saurer Losung nascirenden 
Wasserstoff. 

Der zu den nachfolgenden Versuchen verwandte Allylalkobol 
war nach den Tol lens ' schen  Angaben aus Glycerin und Oxalsaure 
bereitet. Miiglichst rnit Pottasche entwassert, destillirte er vollkom- 
men zwischen 88-980 C .  

20 Grm. dieses Alkohols wurden durch 20 Stunden im kochenden 
Wasserbade am Riickflusskiihler rnit SchwefelsRure und granulirtem 
Zink behandelt. Nach je  fiinfstiindiger Einwirkung wurde abdestillirt 
und das Destillat von Neuem der Behandlung unterworfen. 

Als zuletzt der vorhandene Alkohol auf das Sorgfaltigste durch 
Destillation, Sattigen des Destillates mit Pottasche, neuerliche Destil- 
lation u. s. w. abgeschieden wurde, ergab sich, dass bei Weitem die 
grosste Menge Alkohols durch das entwichene Wasserstoffgas ver- 
fluchtigt worden; denn die Menge des wiedergewonnenen Alkohols 
betrug nur etwa 1 Grm. 

D e r  SO erhaltene Alkohol unterschied sich im-. Geruche durch 
nichts vom urspriinglichen Allylalkohol, er gab auch beim Behandeln 
mit Chromsaure den so charakteristischen Acrolei'ngerucb. 

Als ich aber den Alkohol vollstandig mit Chromsaure oxydirte, 
erhielt ich ausser etwas Ameisensaure eine fliichtige Fettsaure, deren 
Silbersalz den Silbergehalt des propionsauren Silbers zeigte. 

D a  bei der Oxydation des Allylalkohols durch Chromsaure nach 
den Angaben von T o l l e  n s  weder Acrylsaure, noch, ausser Ameisen- 
saure, eine andere Fettsaure erhalten wird, so musste der von niir 
oxydirte, zuvor mit Wasserstoff behandelte Allylalkohol )) normalen 
Propylalkohol" enthalten haben, dessen Gegenwart in erster Linie als 
die Ursache der stattgefundenen Propionsaurebildung anzusehen war. 
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Nach der Oxydation roch das Destillat in seinen ersten Antheilen 
etwas nach Acrolei'n, und wurde deshalb nochmals bis zum Verschwin- 
den des Acrolei'ngeruches mil Chromsaure behandelt. Das saure 
Destillat enthielt nun ausser Propionsaure noch Ameisensaure , die 
durch anhaltendes Kochen mit Iberschcssigem Silberoxyd zersttirt 
wurde. Durch vollstandiges Auskrystallisirenlassen wurden 0.45 Grm. 
Silbersalz erhalten, welches iibrigens nach dem Aussehen und nach 
dem Verhalteii bei wiederholtem Kochen mit Wasser, wobei eine 
schwache Reduction bemerklich war ,  noch etwas ameiseusaures Salz 
erithalten haben miichte. 

Das  iiber Scbwefelsaure getrocknete Salz hinterliess beim Gluhen, 
wobei es sich ohne zu verpuffen zersetzte, den Silbergehalt des pro- 
pionsauren Silbers. 

Sieht man die erhaltenen 0.45 arm.  propionsaures Silber als 
Aequivalent des im oxydirten Alkohol vorhanden gewesenen normalen 
Propylalkohols a n ,  so hatte der mit Wasserstoff behandelte Allyl- 
alkohol 15 pCt. normalen Propylalkohols entbalten. Dieser Procent- 
satz muss als ein Minimum genommen werden, da das in der Mutter- 
lauge verbliebene Salz bei dieser Rechnung vernachlassigt wurde. 

Nach diesen Resultaten hielt ich es fiir geboten, zunachst einmal 
den fiir diese Untersuchung dienenden urspriinglichen Allylalkohol f i r  
sirh zu oxydiren , um festzustellen, ob dieser nicht a n  und fiir sich 
schon bei Oxydation Propionslure liefere. 

Hei diesem Versuche konnte ich mich nun zunachst iiberzeugen, 
dass die von T o l l  e n s angewandte Menge Kaliumbichromat nicht 
ausreicht, den Allylalkohol vollstandig zu oxydireu. 

81s ich 20 Grm. Allylalkohol, 8 0  Grm. englische Schwefelsaure, 
1Q Liter Wasser und 60 Grrn. saures chromsaures Kalium auf einander 
ein wirken liess, enthiel t das Destillat Acrolei'n nnd Allylalkohol. Es 
musste das  Destillat mit Chrornsaure destillirt werden, bis diese Er- 
scheinung nicht mehr eintrat. Das saurc? Destillat enthielt nun keinen 
neutralen flichtigen Kiirper, auch kein Aceton. Das saure Destillat 
wurde anhaltend mit einem Ueberschuss an Silberoxyd gekocht, 
wobei in Folge Ariwesenheit von Ameisensaure starke Reduction ein- 
trat. Die Silberlosung wurde nach dem Eindampfen bis zur Trockene 
und Wiederaufnahme mit Wasser mit Soda gefallt, die Natronsalz- 
lijsung zur Trockene gebracht und mit kochendem absolutem Alkohol 
aufgenommen , wobei beim Erkalten Krystallisation stattfand. Aus 
dem gesammten in absolutem Alkohol loslichen Natronsalze wurde 
ein Silbersalz dargestellt, dessen Menge 0.32 Grm. betrug, und wel- 
ches nach zweimaligem Umkrystallisiren beim Gliihen ohne ZII ver- 
puffen einen dem Silbergehalt des propionsauren Silbers entsprechen- 
den Riickstand liess. 

Aus diesem Oxydationsversuche mit dem urspriinglichen Allyl- 
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alkohol folgt somit, dass dieser gleichfalls etwas normalen Propyl- 
alkohol enthielt, dessen Menge nach der Quantitat gefundenen propion- 
sauren Silbers sich auf 0.5 pCt. berechnet. 

Die Existenz von normalem Propylalkohol ini urspriinglichen 
Allylalkohol lasst sich dadarch erkllren , dass der rohe Allylalkohol 
zum Zwecke der Entseifung llngere Zeit im Wasserbade mit Kali 
behaudelt und dann uber dasselbe abdestillirt worden. Damals, als 
diese Operation vorgenommen wurde, war das Verhalten des Allyl- 
alkohols gegen Kali noch nicht durch T 01 1 e n s  bekarint gemacht, und 
ich hatte keine Ursache, zu furchten, den Allylakohol durch diese 
Operation zu verunreinigen. 

Fasst man nun die Resultate der zwei vorstehenden Versache 
zusammen, so ergiebt sich nach dem Resultat der Oxydation, dass: 

1. 20 Grm. des ursprtinglichen Allylalkohols 0.106 Grm. nor- 
malen Propylalkohol enthielten oder 0.5 pCt. 

2. Dass 20 Grm. des 20 Stunden mit nascirenden Wasserstoff 
behandelten Allylalkohols 1 Grm. eines Alkohols lieferten, 
der 0.15 Qrm. odrr 15 pCt. norrnalen Propylalkohols enthielt. 

Daraus folgt aber, selbst wenn man die gezwuiigerie Annahme 
macht, sammtlicher im ursprunglichen Allylalkohol vorhanden gewesene 
Propylalkohol hatte sich im Fall 2 )  brim Behandeln rnit Wasserstoff 
in den restirenden 1 Grm. Alkohol concentrirt: ,,dass nach dem Be- 
handeln niit Wasserstoff mehr normaler Propylalkohol vorhanden war, 
als vor der Behandlung". 

D a s  Resultat dieser Versuche machte es im hijchsteri Grade 
wahrscheinlich , dass der Allylalkohol beim Behandeln rnit Zink und 
Schwefelsaure Wasserstoff anfnehme und in normalen Propylalkohol 
iibergehe; so dass ich mir nun zunachst die Aufgabe stellen musste, 
einen Allylalkohol zu bereiten, der frei von Propylalkohol war, um 
mit diesem die Versuche zu wiederholen und zu erweitern. 

Zu dem Zwecke suchte ich den mir zu Gebot stehenden Allyl- 
alkohol zunachst mit Brom zu verbinden, dieses Bromid durch Waschen 
mit Wasser voltstandig von Propylalkohol z u  befreien, und das so 
gereinigte Bromid durch Entbromung in reinen Allylalkohol iiberzu- 
fuhren. 

11. Reinignng des Allglalkohols mittelst des Allylalkoholbromids. 
Zur Darstellung des Bromides habe ich 20 Gramm Allylalkohol 

in 150 CC. Wasser gelijst und langsarn Brom bis zur bleibenden 
Farbung,  d. i. circa 50 Grm. hinzutropferi lassen, und zwar ixnter 
Kihlung. 

Es schied sich nur wenig Oel ab, statt der berechneten 70 Grm. 
nur 15 Grm. Entfernt man jedoch das ausgefallene Oel mittelst 
Scheidetrichter, fugt der wasserigen LGsung abermals 20 Grm. Allyl- 
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alkohol und 50 Grm. Brom zu, so fallen bei dieser zweiteri Operation 
bereits 50 Grm. Oel aus. Wird das Oel abermals entfernt und die 
Operation wiederholt , so steigert sich die Menge ausfallenden Oeles 
mit jeder Operation noch um etwas. Ich habe es jedoch nicht fiir 
zweckmassig gehalten, auf diese Weise mehr als 100 Grm. Allyl- 
alkohol und 250 Grm. Krom in 150 CC. Wasser einzutragen. 

Das anf diese Weise aus 100 Grm. Allylalkohol direct durch 
Ausfallen erhaltene Oel betrug 240 Grm. ,  statt der zu hoffenden 
350 Grm. Ein betrachtlicher Theil der gebildeten Verbindung musste 
demnach noch in Liisung geblieben sein, und es konnten ails der 
wasserigen Losung in der That  durch Ausschiitteln mit Aether und 
abdestilliren desselben noch 85 Grm. Oel erhalten werden, so dass 
gegen die Berechnung nur noch ein Ausfall von 25 Grm. bemerkt 
werden konnte. 

Ich muss jedoch hier ausdriicklich hervorheben, dass ich zu den 
nachfolgenden Versuchen jenen durch Aether ausgezogenen Theil des 
Rtomids nicht verwandt habe,  sondern nur solches Bromid, welches 
direct aus der wasserigen Liisung ausgefallen war. 

Dieses wurde durch fortgesetztes Schiitteln und Waschen mit stets 
erneuerten kleinen Mengen Wassers gereinigt; ich setzte mir das Ziel, 
das Waschen so lange fortzusetzen , bis sich ein constanter Liislich- 
keitsfactor des nngeliisten Oeles ergab. Ich war  also genothigt, die 
Volumabnahme des zu waschenden Oeles, sowie das Volum des 
Waschwassers bei jeder einzelnen Waschung genau festzustellen. 

Dabei ergab sich nun das interessante Resultat, dass das ausge- 
fallene Allylalkoholbromid aus einem sehr leicht lijslichen und aus 
einem ziemlich schwer loslichen Antheile zusammengesetzt war. 

Das schwer loslicbe Bromid zeigte iibereinstimmend bei mehreren 
getrennt vorgenommenen Bestimmungen nach viilliger Entfernung der 
leichter lijslichen Antheile ein Loslichkeitsverhaltniss von 1 : 34, so 
dass also dieses Bromid des Allylalkohols bei + 150 C .  circa 34 Volum- 
theile Wasser zu seiner Liisung erfordert. 

Der  leichter lijsliche Antheil des Bromides erforderte dagegen 
nur 3-4 Theile Wasser zu seiner Liisung. 

Der  mit Aether ausgezogene Theil des rohen Bromids nach 
volliger Entfernung aller unter 100O C .  siedenden Antheile verhielt 
sich beim Waschen mit Wasoer ganz gleich. Auch dieses Oel zerfiel 
beim Waschen in einen schwer Itislichen, etwa 34 Theile Wasser 
erfordernden Antheil und in einen sehr loslichen Antheil. Ich habe 
jedoch hervorgehoben , daqs ich das niit Aether ausgezogene Bromid 
bei den nachfolgenden Vrrsuchen nicht gebraucht habe. 

Ich will nur bemerken, dass es rioch nicht gelungen ist, den 
loslicheren Antheil des Bromids rein zu erhalten, es somit noch nicht 
m6g ich ist,  zu entscheiden, ob die nachstliegende Vermuthung: das 
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rohe Allylalkoholhromid sei eine Mischung zweier isomerer KSrper, 
ihre Berechtigung hat oder nicht. 

Es ist selbstverstandlich, dass bei dieser Art  der Reinigung ein 
betrachtlicher T h e 3  des Allylal~~oholbromids unbeniitzt bleiben musste, 
da nur auf jenen Theil reflectirl werden konnte, dessen Laslichkeits- 
verhaltniss in Wasser bei fortgesrtztem Waschen im VerhRltnisse von 
1 : 34 constant geworden war. So erhielt ich auf 100 Grm. Allyl- 
alkohol 240 Grm. direct ausgefallenes und nur 154 Grm. gewaschenes 
Bromid. 

Aber von diesem Allylalkoholbromid durfte wohl auch angenommen 
+werden, dass es keine Spur mehr von drm im urspriinglichcn, rohen 
Allylalkohol vorhanden gewesenen Propylalkohol enthalte. 

Indem ich die nahere Beschreibung drs reinen Allylalkoholbromids 
auf spater verschiebe, wende ich mich nun zunachst zur Entbromung 
desselben. 

Die von T o l l  e n s  vorgeschlagene Methode der Entbromung durch 
Natriumamalgam oder durch Schwefelsaure und Zink konnte ich selbst- 
verstandlich nicht brauchen, da ich jede Wirkung von nascirendem 
Wasserstoffe ausscbliessen musste. Ich versuchte deshalb , ob nicht 
angeatztes, aber von jeder Spur von Saure befreites Zink die Ent- 
bromung bewirken kiinne. Dieses gelang vortreff lich. Das Bromid 
wirkt bei Gegenwart von Wasser so heftig anf angeatztes Zink, dass 
man die sturmische Reaction massigen muss. Ich nahm nicht mehr 
als 1OCC. Brornid und 20CC. Wasser auf einmal in Arbeit. Nach- 
dem die Reaction voriibar, wird kurze Zeit am Riickflusskiihler im 
Wasserbade erhitzt, dann iiber Zink abdestillirt, die wassrige Lii- 
sung nach dem Sattigen rnit Pottasche nochmals destillirt und d w  
gewonnane Allylalkohol mijglichst mit Pottasche entwzssert. Der 
erhaltene Allylalkohol destillirte ganzlich zwischen 90 - 980 C. Die 
Ausbeute war  fast der berechneten Menge gleich: 100 Grm. Kromid 
lieferten 25 Grm. Allylalkohol. 

Bevor ich den S O  gereinigten Allylalkohol zu weiteren Versudhen 
verwandte , unterwarf ich zunachst eine Probe davon der Oxydation 
mit Chromsaure. 

10 Grm. Allylalkohol, 60 Grm. saures chromsauresRalium, 700 Grm. 
Wasser und $6 Grm. englische Schwefelsaure wurden 24 Stunden am 
Ruckflusskiihler sich selbst iiberlassen, und dann abdestillirt. Wenn 
der Retortenriickstand zu concentrirt wird, setzt man frisches Wasser 
zu und destillirt von Neuem, bis im Ganzen 850 CC. Deetillat erhalten 
sind. Da das Destillat schwach nach Acrolei'n roch, wurde ein 
Drittel abdestillirt und nochmals mit Chromsaure bis zum Verschwinden 
des Acrolei'ngeruchs behandelt. Das  so erhaltene saure Destillat 
wurde mit dem ersten vereinigt, zur Zerstiirung der Ameisensaure 
anhaltend mit uberschussigem Silberoxyd gekocht. Das Filtrat enthielt 
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nocth Silbcr., nod soniil. war also m c h  hei Oxydafioii dee gnreinigten 
Alkohols ausser Amciisensiiure noch eine andere fliichtige Saure 
erhalten worden. 

Das Silbersulz wurde nun in Natronsals urngewandelt, dieses mr 
Trockene gebracht, nnd der bleibende geririge Riickstand einern 
suwessiven Aaskochen rnit absolutem Alkohol nnterworfen. 

Dor erste kochend filtrirtc? AuRzug, 5 CC. betragend, kryatallisirtc 
beim Erkalten, der niichstfolgende Auszng rnit 5 CC. niir schwach, die 
splteren Ausziigt! nicht mehr. 

Das erhaltene krystullisirte Natronsalz, s u  wenig, um seine Natur 
analytisch f(?stziistellen, erwies sich doch nach allern anderen , vor 
a l h i  in seiner Krystrtllform 81s propionsaures Natron. Da ausserdern 
die Nat,rons:dze jener fliichtigen Sluren ,  welche bei der Oxydutiori 
deu Allylalkohole etwa entstehen konnreri, wic? Acrylsiiure und Arneisen- 
s lure ,  aus kochend bereiteten Liisungen in absolutcrn Alkohol beim 
Abkiihlen nicht krysl.allisiren, so kaiin kaurn ein Zwcifel obwalteri, 
dass dns ertiu1tc:rie Sdz  propionsaures Natron war, dessen Menge HUS 

dern Liislichkeitsverhiiltniss desselben sich annahernd ouf 0.266 Grrn. 
berechnet, wenn aiigenomrrien wird, es sei so vie1 vorhanden gewesen, 
urii rnit 10 CC. kochendem absolutem Alkohol cine gesattigte Liisung 
zu bilden. 

Nimmt man diese 0.266 C3rrn. propionsaures Natron ale Aequi- 
valent fur irn oxydirten Allylalkohol vorhanden gewesenen normalan 
Propylalkohol an', so enthielten die 10 Grm. Allylalkohol 0.166 Grm. 
Propylalko hol. 

D e r  gereinigte, aus Allylalkoholbrornid dargestellte Allylalkohol 
enthielt sornit 1.6 pCt. normalen Propylalkohol. 

Duss dieser Propylulkohol noch BUS dem ursprlinglichen rohen 
Allylalkoh.ol herriihre, urid sornit irn gewascherien reinen Allylalkohol- 
bromid vorhunden gewesen sein konne, ist nicht denkbar; er kann 
nur bei der Entbrornurig des Rrornids entstanden sein. 

Die Fiihigkeit des Allylalkohols, Wasserstoff aufzunehmen, ist in  
dern Nachfolgenden bewiesen ; das 8tattfinden einer Wasseratof- 
entbindung bei dcr Entbromung von Allylalkoholbromid durch Zink 
und Wasser aber wird illustrirt durch reichliche Bildung von Zink- 
oxybromid. So wird denn das  gefundene Besultat vollstiindig erkl5r- 
lich und verstandlich. 

ES gelang mir also nicht, auf dem eingeschlagonen Wege einen 
viillig reinen Allylalkohol zu bereiten. Man wird sich aber in dem 
Nachfolgenden iiberzeugen, dam es mir gelang, rnit Hilfe dieses Allyl- 
alkohols, der einen geringen nnd zudem bekannten Gehalt an nor- 
maleri Propylulkohol besass, die Frage,  ob sich der Allylalkohol mit 
Wasserstoff verbinden konne oder nicht , auf dae bestirnrnteste zu 
entscheiden. 



111. Verlialten tlos gereirtigton Allylalkoliols gog011 Seliwefelsiinre unit %irk 
b0i der Toniperatiw tlrs kselimden Wauseihties. 

1 0  (fi  mi. aus reinem Allylallioholbromid dargestelltcAr, z w i d e n  
900 uiid 9x0 C. siedprider Allylalkohol wurderi i n  40 cc. Wasser 
gclijht , 5 Stuiiden ini  kochenden Wasserbade a m  Blckflusskiihler rnit 
%ink  irrid SchwcfelsLnre brhand(.lt. Die Schwef(,lsiiure war rnit 
6 'L'hcileii Wasser verdiiririt und wurdc i iur  in ltleinen Antheilen zu- 
gegossen, dcrar!, d:iss eiric stetfa wid laugsarne Gasen! wicklung unter- 
haltcn wurde. Elierauf wurde der Alkohol abdestillirt, aufs Sorg- 
faltigslc niit Pottasrhe abgeschicden urid rnit Pottasche getrocknet. 

I ) r r  ~:ilialtene Alkohol, 7.5 Grrn., destillirtc ganzlich zwischerr 
89 97" C. und eeigtc noch den charakteristischen Gernch dcs Allyl- 
alkohols. 

N x h  tleri f'riiher gemachten Er.f;tlirangeri wurde bei der Oxydatiori 
dicsrs Allrohols dic Mcngo dcs Kaliumbichrornats gleich vom Artfang 
vc~rrric1n.t. Ma11 nahm ituf die c~wbhritcri 7.5 Qrrn. Alkohol 40 Qrrri. 

saurvs Chronis:iuws Kaliurii, 60 Grm. englische Schwefelsaure und im 
Gaiizcrr 700 CC. Wasscr. 

Die Metige dcs diesrnal verwandtt~n I~aliumbichromats hattc 
jetloch imrrier noch riicht zu r  viilligcn Oxydtition aasgereicht. Der  
Ziifitll gab damit den ciriurristiisslichen Heweis fur die PrHexistenz dtv 
iiorrrinleri Propy1alkohols irn hytlrogenisirteri Allylalkohol; denn, das 
aiich dirsmal wiedw stark sailer reagirende Destillat irn Ganzen circa 
800 CC. eeigte, eumal in sckeii ersteri Antheileri , ,,den ganz reineri 
Aldehydgeruch" in  infensiver Weise. 

1)amit is( abr r  dcr Keweis geliefert, dass die bei Oxydation des 
hytlrogenisirteri Allylalkohols auftretende Propionsiiure nicht etwa ein 
normales Oxydatiorisprodukt des Allylalkohols ist, sondern wirklich 
voii normalem Propylalkohol herriihrt. 

I'erner ergiebt sicli, dass in eiricr Mischung von Allylalkohol und 
norindem Propylalkohol der Allylalliohol rind sein erstes Oxydations- 
prorlukt, das Acrolei'n, euerst von dcr Chrornsiiiure oxydirt werden, 
urid d a m  ersl der l'ropylalkohol. 

Um n u n  irn vorliegenden Falle die Oxyclation vu vollenden, wur- 
dcri yon &KII geuarrimten saiiren nestillate 250 Grm. abdestillirt, und 
uwcr dings durch eirieri Ueberschuss an saurem chromsauren Kalium 
oxydii 1. Das so erhaltcnr saure Destillat, welches keine Spur leicht- 
Lliichtiger neixtralcr Kiirper rnthiclt, wcder Acetori noch unveranderten 
Allwhol, wurde, rnit dem friihercw vereint, zrinachst rnit uberschiissigem 
Silbtsroxyd erir Trockene gebracl;t, rim die vorhariderie Ameisensiiure 
z u  wi s t i i w n ,  das c ~ h n l t c w e  liisliche Silbersalz mit Soda in  Natronsalz 
vcrwaodelt und im troclrnen Zusiaridc zuletzt einer successiven Ex- 
iraction mit kochondem 99 procentigem Alkohol untcrworfen. 



Die ZII eiticr jedesmaligen ISxtraction brniifzte Mengr Alltohol 
betrug circa 10 CC. Bei den erstrn f'iinf Opcrationrn krystallisit te 
navh dcni Erkidten noch propionsanrcs Nairoii ails ;, brai den folgrndc~n 
nicht nirhr. Als die Gcsttmmtmrngc~ des Alkolrols, aus wrlcheni pro- 
piousaures Natron auskryxtallisii t w a r ,  nach dcm Erlrallt [I noc,lirirsls 
genitmeu wurdv, bctrug sic. gerade 50 CC. 

Die Menge des kiystallisirt zu rrhaltendc 11 pi opiomiturrn Natroris 
konnte aueh hier durch thcilwcises Abdcstilliren d r r  allmholiichen 
Mutterlaugcn, wie dies fi-iiher beschiiclxn, rioch etwas vcrnieht t 
werden 

Sowohl BUS dem krystallisirt erhalteneri propionsnurcu Nittr o i i ,  

als : twh aus detn Natromsalze d r r  letzten alkoholischrn Mutterlaugeti, 
wiirderi Silbersalze bcreitet, und  zwttr durch husfiillen drr conccri- 
t i  irten Liisungen mit salpetersnurem Silber, Abprrssen und Umkrystal- 
lisiren des Ausgefallenen. 

Die iiber Schwrfelsiinre getrocknetc~ri Silbrrsalze hintrrlicsbcri 
beini Gliihtlti, ohne zu verpuff en, einen Sil\wrgc~h;ilt, der mtt, d(,rr: f'ir 
das piopionsaurrl Silbri b(~rrrlinclcri hinrriclirird ub(~rciiistirnni1. 

Die Ocsamnitmengr des im rorliegentlen Pallr h i  drr Oxydatioii 
d t  s hydrogc~ni\irtcri hllylnlltohols rrhaltcnrn pi opioiisaurrrr N;itroiis 
l~rrechnt~t  sich nach dem LiiHlicliIreitsverli~i~ttiissc. drsselben, wenu mian 
annimnit, r b  sei so vie1 t1cssc~lt)rri vorhandrn gewesrn, urn rriit 50 ( X .  
kochendcm absolutern Alkoliole einci gessttigte Liisiing zu bildcii, 711 

1 . 33 (hn. 
Diese 1 . 33 Orrri. propionsaurrs Natron rritsprerhc~n 0.83 GI m. 

normalem Propylalkohol, welcher in 7 . 5 Grm dcs wahrend fiinf Sturi- 
den Oei erhiihter Teniperatur mil %ink und Srhwefelulurc behandelteri 
A1 1 y I ii 1 ko h o I s v o r han d (1 n ware n . 

I)a der Propylalkoholg~halt d r s  zu deli vorlirgchnden Vcrsuchru 
v ~ i  wandten Allylalkohols nur 1.6 pCt. betrug, iiach der fiinfstiindigm 
J3t~handliing rnit Schwcfelraure urid Zink bei erhiihtcr Teniperatur abcr 
11 pCt., also siebcnmal so vie], so  ntitrrliegt ('8 Irc~iurrn Zweifel, dass: 

, ,Der A l l y l a l k o h o l  i n  c r h i j h t e r  T ( ~ r n p ( ~ r a t u r  b c i m  13e- 
h a n d e l n  m i t  S c h w e f e l s H u r e  u n d  % i n k  WasscJrs tof f  
a u f n i m m t  u n d  i n  n o r m a l e n  P r o p y l a l k o h o l  u b e r g e h t . "  

1V. Umwandlnng iles Allglalkohols in normalen I'ropylalkoliol tlurcli 
Sehwefelsiii~re und Zink, bai niittlerer Lut'ttempm~lur. 

ES wurden 15 Grin des vorerwlthriteri gcrciiiiigtrn , aus reinern 
Allylallroholbrornid dargestellteri Allylalkohols bei grwiihnlirher mitt- 
lcrer Id t tempera tur :  +- 12O bis + 15" C., rnit SchwefelsLnre nud 
%ink, durch 25 Stunden hindurch, gang in der Weise, wie bei d r r  
Acrylslurc beschrieben , behandelt. Die hinrc%hendc (Xriisso dcr 
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W o u 1 f'schen Flavche gestattete, die 25 stiindige Einwirkungsperiode 
zu bcendt>n, ohne den Alkohol d:~zwischen abzudestilliren. 

Hicraul' wurdt? n u n  das alkoliolische Reactionsprodukt durch De- 
stillation etc. miiglichst, erach6l)fend abgcsohicden , rnit l'ottasche ent- 

11.1, n i i t l  dostillirt,. 17as erhaltene l'rodiikf~ , welches merklich 
arrtlors nls reiner Allylalkoliol roch, niehr fuselig und nur hintennach 
stcc:hcxitl wit? Rllylalkohol, ging ganzlich zwischen 90- 970 C. iiber 
uird brt.rng irn Ganzen rnir 3 . 2  (3rm. 13s findet also selbst bei ge- 
wiilinlicher Tenrperatur eine sehr st,arke Verfliicht,ignng der alkoholi- 
srhrm Snl)st:mz diirch clas cntweichentle Wasserstoffgas statt. 

Die erhalteneri 3 , 2 C h i .  hllrohol wurden mit 40 Grm. saurem 
~lit.omsiiiirern Ralinm, 60 Qrm. Schwefelsiiure urid 500 CC. Wasscr oxy- 
dirt. Oas saiire Destillst, welches schlirsslich in eirier Qesammf.menge 
voti 500 CC. erhalten wurde, enthielt, weder Acrolei'n, noch unoxy- 
dirt en Alkohol, rroch Ameisetislnrc., denn es reducirte Silberoxyd 
n k h t .  Das gesanirnte, nach dem Kochen mit Silberoxyd erhaltene 
liislicho S i l b e r d z  rriusste deshalh fast ansschliesslich ails propion- 
siiiirorn Silbor bestehen. 

IXeser IJrnutand gestattete, die in den vorhergehenden Versuchen 
Iieriii t~zk: Met hode zur Res tim m ung des vorhanderien prnpionsauren 
Natrons dadarch zi i  controliren, dass das bei Umwandlung des Silber- 
s:ilzas in Natronsalze entstchende kohlensaure Silber in Form von 
Chlorsilber gewogen wurde. 

Hei der surcessiven Extraction des erhaltenen trockenen Natron- 
sahes mit kochendem 99 procentigen Weingeist worden 60 CC. kochend 
gt:sltt,igf,er Liisung erhalten, welche beim Erkalten noch krystallisirte. 

Hei der nachtriiglicheri Mehrgewinnung von propionsaurem Natron 
wnrde die allroholische Mutterlauge diesrnal aiif dem Wasserbade fast 
xur Trockne gebracht und das ausgefallene Salz mit etwas kaltem 
absoluten Alkohol ausgezogen , der gewaschene Riiclrstand alsdann 
aber direct niit dem auskrystallisirten Natronsalze vereinigt und durch 
k't"Jillcu der concerrtrirten Liisurig niit salpetermurem Silber in  Silber- 
salz iibergefiihrt. Das Silbrrsalz wnrde dreimal ails kochendern Was- 
ser unilrrystallisirt, wobei a.iifatigs gelinde Reduction eititrat. Hei der 
drittori Kryst.allisat,ion wurde aus der Mut te r lauge  nach ein Salz b 
erhalten. Die hnalgse diesel zwei iiber Schwefelsiiure getrockneten 
S:ilze wgab nachfolgendes, mit, der Zusammensetzung des propion- 
saiireti Silbers iibereinstimrnendes Resultat: 

Dasselbe betrug 3 Grm. 

Berechnet Mr propions. Silber. Get undeii. a 6 
- P v -  -- Y- - - __ c 19.88 19.32 

11 2.76 2.85 - - 
Ag 59.66 - 59.52 59.88. 



Die der Oxydation unterworfenen 3.2 Grm. Alkoholgemisch 
lieferten, nach dem Liislichkeitsverhlltniss des propionsaureii Natrons, 
auf 60 CC. kochendeii absoluten Alkohol berechnet, 1.6 Grm. pro- 
pionsaures Natron; nach dem gefiindrnen kolilensauren Silber , resp, 
3 Grm. Ag C1, 2.0 Grm. propionsaures Natron. Diese beideo Behtim- 
mungsmethoden nahern sich also hinreichend, um das Nlittel, d. i. 
1.8 Grm. propionsaures Natron, als der Wahrhrit sehr nahekonimend, 
annehmen zu diirfen. 

Auf dieser Grundlage berechnet, enthielten die oxydirten 3.2 Grm. 
Alkoholgemisch 1.1 2 Grm. normalen Propylalkohol. 

D a  der ursprungliche Allylalkohol vor der Behandlung mit 
Schwefelsaure und Zink nur 1.6 pct. Propylalkohol enthielt, so waren 
in den zu dem vorliegenden Versuche \erwandten 15 Grm. Allyl- 
alkohol 0.240 Grm. Propylalkohol vorhanden. Nach der Einwirkung 
des Wasserstoffes wurden aber in 3.2 Grm. hydrogenisirtem Allyl- 
alkohol 1.12 Grm. Propylalkohol gefunden, also funfmal so viel. Der 
hohere Gehalt an normalem Propylalkohol in deiii nach der Hydro- 
genisation zuruckbleibendem Alkoholgemisch kaiin also nicht 1-011 einer 
blossen Ansammlung des urspringlich vorhanden gewevenen Propyl- 
alkohols wahrend der Verfluchtigung des Alkohols durch den Wasser- 
stoffstrom herruhren; sondern kann nur einzig und allein mit einrr 
stattfindenden Aufnahme von Wasserstoff und Umwandlung des Allyl- 
alkobols in normalen Propylalkohol erklart werden. 

Nach dem Resultate der vorliegenden Versuche enthielt dem- 
nach der aus Allylalkoholbromid bereitete Allylalkohol 1.G pCt. nor- 
malen Propylalkohol, nach 5 stundigem Beh:indeln mit SchwefeJsaure 
und Zink bei erhohter Temperatur 11 pCt. normalen Propylalkohol, 
nach 25stiindigem Behandeln mit Schwefelslure und Zink bei ge- 
wiihnlicher Temperatur aher 34 pCt normalen Propylalkohol. 

Wenn diese Versuche auch insofern, als der gebildete normale 
Propylalkohol nur in Form eines vorn Propylalkohol etwas weiter 
abstehenden Derivates erhalten wurde, zur Zeit mehr als qualitatives 
Nachweis gelten mogen, so folgt aus ihnen doch unumstosslich: 

, D a s s  d e r  A l l y l a l k o h o l  s i c h  i n  s a u r e r  L o s u n g  i n i t  
n a s c i r e n d e m  W a s s e r s t o f f e  v e r b i n d e t ,  u n d  d a b e i  n o r -  
m a1 e n P r o  p y l a 1  k o h  o l  e r z e u g  t." 

Nur  im Besitze grosserer Mengen von Allylalkohol wird (3s miig- 
lich sein, den gehildeten Propylalkohol selbst im reinen Zustandv 
abzuscheiden. Diese Erganzung der vorstehend mitgetheilten Ver- 
suche behalte ich mir vor. 

E n d r e  s u 1 t a t  U n  t e r s  u c h u 11 g 
ii b e r  d a s  V e r h a l t e n  d e s  A l l y l a l k o h o l s  g e g e i i u b e r  
d e m  a u s  s a u r e r  L o s u n g  n a s c i r e n d e n  W a s s e r s t o f f e ,  

D a s d e r  T o l l e  n s 's  c h en 
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d e r  A u s s p r u c h  ,,der A l l y l a l k o h o l  v e r b i n d e t  s i c h  
u n t e r d i e s  e n  U m s t a n d  e n m i  t W ass  e r s t  o f f " 
b e h a u p t e t  a l s o  e b e n s o  b i i n d i g  d a s  g e r a d e  G e g e n -  
t h e i l  d e r  W a h r h e i t ,  a l s  d e r  A u s s p r u c h  d e s s e l b e n  
F o r s c h e r s  f i b e r  d a s  V e r h a l t e n  d e r  A c r y l s 5 u r e  g e g e n  
S c h w e f e l s a u r e  u n d  Z i n k  d i e s  t h u t .  

n i c h  t 

V i e r  t e A b t h  e i l  u n g. 
Vcrhalton des Allylalkohols gegen Natriumamalgam. 

Um das Verhalten des Allylalkohols gegen Natriumamalgam zu 
priifen, wurden je 15 Grm. des reinen aus Allylalkoholbron~id dar- 
gestellten Alkohols in 150 CC. Wasser geliist, mit 150 Grm. 5pro- 
centigem Amalgam zusammengebracht. 

Das Amalgam zerfliesst nur sehr langsam, nachdem dies aber 
geschehen, wird die alkalische Liisung rnit Schwefelsaure iibersattigt, 
der Alkohol abdestillirt und wiederholt [inter denselben Bedingungen 
mit 150 Grrn. 5procentigem Amalgam behandelt, bis schliesslich die 
15 Grm. Allylalkohol im Ganzen mit 600 a r m .  Amalgam in Beriih- 
rung gekommen. 

Als der so behandelte Alkohol schliesslich abgeschieden wurde, 
zeigte sich, dass im Ganzen nur wenig verloren gegangen; aus 35 Grm. 
wurden 26.5 Grin. wiedergewonnen. Das Produkt ging nach dem 
Entwiissern rnit Pottasche zwischen 91-98' C. iiber und zeigte den 
intensiven Geriicb des Allylalkohols. 

Bei Oxydation des Alkohols, welche in zwei Operationen vor- 
genommw wurde, dienten auf 13 Grm. Alkohol, 180 Grm. saures 
chromsaures Kaliuni, 300 Grm. Schwefelsiiure, 1400 Grm. Wasscr, und 
davon wurden zwei Liter baures Destillat erzielt. Dieses enthielt 
ausser etwas Schwefelsaure nur Propionsaure. 

Die Menge der Propionszure, ganz in der friiher beschriebenen 
Wrist. als Natronsalz bestimmt, ergab, dass 1.13 Grm. propionsaures 
Natron ') vorlagen, da  43  CC. kochend gesattigter, beim Abkiihlen 
noch krystallisirender Losung in absolutem Alkohol erhalten wurden. 
Dies entspricht 0.70 Grm. normalem Propylalkohol, und der anhal- 
tend mit Natriumamalgam behandelte Allylalkohol enthielt somit 
2.7 pCt. Propylalkohol. 

Da der zu den Versuchen verwandte urspriingliche Allylalkohol 
1.6 pCt. PIopylalkohol enthielt, nach anhaltendenr Behandeln rnit 
Amalgam aher 2.7 pCt. normaltar Propylalkohol gefunden warden, 

1 )  Ein daraus dargestelltes, zweimal krystallisirtes Rilbernalz errlhielt etwas 
iiiehr Silber, als das propionsaure Silber erfordert. 
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so folgt, dass dem Allylalkohol wohl auch unter den hier hervor- 
gehobenen Urnstanden die Fiihigkeit nieht abgesprochen werden kann, 
sich rnit Wasserstoff zu verbinden, dass aber: 

,,Der A l l y l a l k o h o l  d e n  a u s  a l k a l i s c h e r  L i i s u n g  n a s -  
c i r e n d e n  W a s s e r s t o f f  n u r  s e h r  s e h w i e r i g  aufn immt . ' '  

Als wahrscheinliche Ursache dieser Erscheinung darf die rasch 
vollzogene Umwandlung des Allylalkohols in Natriiimallylat ange- 
sehen werden, welches letztere die bei der Hydrogenisation des Allyl- 
alkohols wahrscheinlich stattfindrnde Verschiehung von Wasserstoff 
am Kohlenstoffskelett erschwert. 

Ob sich die Wirkung des Natritimarnalgarns in einer periodisch 
oder stetig sauer gehaltenen Lijsung von Allylalkohol gunstiger ge- 
staltet, sol1 gelegentlich spiiter erniittelt werden. 

Es ist wohl vorauszusehen, dass man angesiclits der vorlirgendrn 
Thatsachen die Anschauiing aussprechrn wird, die Verbindbarkeit der 
Acrylsiiure und des Ally'lalkohols mit W:issn stoff lass(. sich zwar 
nicht leugnen, doch finde die n'asserstoffaufnahrrla vie1 larigsamer u n d  
schwieriger statt, wie bei anderen wasserstoffarmereri Kiirpern 

Ech will das Statttinden dieses Umstaiides nivht bestreiten. N a -  
inentlich das Verhalten der Acrylsaure pegen Natriumamalgam weist 
einen auffallenden Unterschied nach. &leist zerfliesst das Amalg,tni 
in Beruhrung mit der wasserigen Lijsung additionsfiihiger Kiirpei ohne 
rnerkliche Wasserstoffentwiekelung. Dies ist bei der Acry1s:iure nicht 
der Fall; das Gas entwickelt sich reichlich, und nur ein kleiner Theil 
wird zur Bildung von Propionsiiure verwandt. Auch bei Umwand- 
lung des Allylalkohols iri Propylalkohol wird nur ein kleiner Theil 
bei Beruhrung von Zink und Schwefelsaure entwickelten Gasw ver- 
wandt. 

Es ist, als oh die Energie drs nascirendeu Wasserstoffs erst dar- 
auf verwandt werden miisste, die Elemente des Allylalkohols in ein 
andcres aber sehr labiles Gleichgewicht zu hringen, aus welchem sie 
rasch wieder in die ursprungliche Lage verfallen. Nur die wenigeri 
Wasserstoffatome , welche den Allylalkohol im Mommte der geander- 
tell Gleichgewichtslage antreffen, geben zur  Bildung von Propylalkohol 
Anlass. Durch derartige Vorstellungen lrijnnte man die Thatsachen 
etwas verstandlicher machen. 

Aber, alles dies zugestanden , muss hervorgehoben werdzn, dass 
Acrylsaure und Allylalkoliol in diesrr Rcziehung nicht vrreinzelt da- 
stehen, und ich glaube, dass es ohiie genaue vergleiehendc Versuche 
nicht angeht, oline Weiteres zu sagen, der eine KBrper vc.ibiiide sich 
leicbter oder schwerer mit Wasserstoff als der andere. 

Wenn der Grad der Verbindangsfiihigkeit dcs Allylalkohols und 
der Aciylsiiure vor drr Hand also aurh rioclr nn\)rsti~unit blribt, j a  
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selbst wenn zugegeben wird, dass diese Kiirper nicht in  erster Reihe 
in Bezug auf diese Fahigkeit stehen, so ist doch zweifellos, dass sie 
sich iiberhaupt mit Wasserstoff verbinden, und dass auch friihere Be- 
obachter in ihrem mit Wasser stoff behandelten Allylalliohol und in 
ihrer der Einwirkung nascirenden Wasserstoffes ausgesetzten Acryl- 
saure unbekannte Mengen von Propylalkohol, resp. Propionsaure, vor- 
liegen hatten. 

Ich habe in dem rnit Wasserstoff behandelten Allylalkohol weder 
direct bei der Destillation des Produktes, noch in Form von Aceton 
nach der Oxydation Isopropylalkohol nachweisen konnen. Dieselbe 
Beobachtyng hat T o  11 e n s  bei seiner Untersuchung Gber das Verhalten 
des Allylalkohols gegen Wasserstoff gemacht. 

Die von To1 l e  n s eingeschlagene Untersuchungsmethode war al- 
lerdings wohl geeignet, die Abwesenteit des Isopropylalkohols, sowie 
das Vorhandensein noch unveranderten Allylalkohols nachzuweisen, 
nicht aber zweckentsprecnend die Gegenwart von normalem Propyl- 
alkobol fcstzustellen. 

Ich entschlage mich einer eingehenden Kritik der T o l l e  ns'schen 
Versuche, indem ich nur bemerken will, dass es an der Hand einer 
solchen lricht wird, den Nachweis zu liefern, dass diese Versuche 
durchaus in kcincm Theile oin stichhaltiges Argument gegen die von 
mir in dem Vorliegenden angegebenen Thatsachen abgeben kijnnen. 

Den Hinweis darauf, dass die von T o 11 e n s  aus P-Bibrompropion- 
saure mit Zink und Schwefelsiiure dargestrllte Acrylsaure Propionsaure 
enttialten muss ,  wodurch auch der niedrige Schmelzpunkt erklarlich 
wird, sowie die Meinung, dass der yon T o l l e n s  zwischen a- und p- 
Ribrompropionsaur e aufgestellte Unterschied, nach welchem erstere mit 
Zink und SchwefelsSure Propionsaure, letztere aber Acrylsaure liefern 
soll, nach unserer heutigen Kenritniss erst von Neuem und in umsich- 
tigerer Weise bewiesen werden muss, glaube ich im Interesse der 
Fortsetzung der Tollens'schen Versuche nicht unterdriicken zu sollen. 

Ausser jenen, seither grosstentheils durch vorlaufige Mittheilungen 
bekannt gewordenen Allyl- und Acrylderivaten , welche in den Kreis 
dieser Untersuchnng gezogen wurden, habe ich in neuerer Zeit die 
Chlor- und Bromadditionsprodukte des Acrolei'ns, denen eine Unter- 
suchung der Haloidwasserstoffverbindungen des Acrolei'ns folgt, aufge- 
nommen. 

Das Chlor- und Bromadditionsprodukt des Acrolei'ns zeigen Eigen- 
schaften, die im Allgemrinen mit den fiir die entsprechenden Sub- 
stitutionsprodukte des Propylaldehyds vorauszusetzenden gut iiberein- 
stimmen. 

Vie1 Interesse diirfte die Umsetzung des Acrolei'nchlorids mit 



Wasser, des Acrolei’nbromids mit Ammon und das Oxydationsprodukt 
des Acrolei’nbromids bieten. 

Dieses letztere Oxydationsprodukt kann der Entstehung nach kaum 
etwas anderes seiii als eine Bibrompropionsaure. Dies vorausgesetzt, 
ist die schiin krystallisirt zu erhaliende Substanz jedoch weder mit 
der von T o l l e n s  als a,  noch mit der als /3 bezeichneten Bibrompro- 
pionsaure identisch. 

Diesrs Resultat wiirde die Behauptung, dass das Acrolei’n zum 
Allylalkohol nicht in dern Verhdtnisse steht, wie es die T o l l e n s ’ -  
when Formeln zum Ausdrucke bringrn, bestgtigen, denn im letzteren 
Falle miisste das Acrolci‘nbromid bei der Oxydation dieselbe Kibrom- 
propionsiiure licfern, wie das hllylalkoholbromid, was, soweit die 
Thatsachen bis jetzt sprechen, nicht der Fall ist. 

254 A. Rinne und Th. Zineke:  Ueber ein neues Dinitrobenzol. 
(Pittheilnng aus dem chemischeii Institiit der Univerbitat Bonn.) 

(Eingegangen am 22. Juiii; verl. in  der Sitznng von Hrii. O p p e n h e i m )  

Die in den letr,ten Jahren iibrr die Benzolderivate ausgefiihrten 
Unter suchungen liaben unsrre Kenntnisse dieser Verbindungen nach 
deri verschiedensten Richtungen hin erweitert; man hat eine Menge 
neuer Derivate dargestellt und manche recht fiihlbare Liicke in den 
verschiedenen Reiiien ist hierdurch ausgefullt worden. Ganz specie11 
haben sich die Kiderivate einer besonderen Aufmerksnmkeit zu erfreuen 
gehabt; vou den meisten Biderivaten kennt mail jetzt die drei r o n  
der Ice k u1t;’schen Theorie gefordcrten Modificationen und auch die 
Frage nach der Zusamniengehorigkeit derselben ist bei einer grossen 
Anzahl in befriedigender Weise gelost worden. 

Merkwiirdigrr Weise hat bis jetzt nur  ein einziges Dinitrobenzol 
dargestellt werden konnen; cerschiedene allerdings nicht zahlreiche 
Versuche, welche zur Gewinnung eiiier isomeren Modification ange- 
stellt worden sind, habeii entweder das schon bekannte Dinitrobenzol 
gegeben oder zu gar keiner Dinitroverbindung gefuhrt. Die aromati- 
sche Theorie deutet selbstb rrstandlich eirie hiizahl von Methoden an, 
um zu einem isomeren Dinitrobenzol zu gelangen. So lag es bei- 
spielsweise nahr , das Nitranilin ails gewbhulichen Dinitrobenzol in 
cin Dinitranilin z u  F erw:tndcln und aus I ~ t ~ t e r e m  die Amidogruppe zu 
(~lirninirrn. V .  MeycAr and S t u b c i  l) h a \ t c > r i  diesen Weg versncht; 
es ist ihnrn abcr auf keine Weiw gelungrn. eine zweite Nitrogruppe 
in das erwdhnte Xitranilin einzufdhren. Ein weiterer nahe liegender 

1) Annal.  Chem. Pharm. 165,  182. 
Rerichte d .  D.  Cheir Rewllsnhaft. Jahra. VII. 60 




