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2, H. Forster Morley und Arthur Green: Ueber das
Propylenchlorhydrin.

(Eingegangen am 29, Decbr. 1834 ; mitgeth. in der Sitzung von Hrn, A. Pinner.)

Obwohl das Propylenchlorhydrin von verschiedener Herkanft
immer bei 127—128% siedet, ist es doch noch nicht festgestellt, ob es
immer dieselbe Constitution besitzt oder zuweilen ein primirer
(CH; . CHCI1 . CH,0H), zaweilen ein secundirer (CH; . CHOH . CHCl)
Korper ist; auch kdnnte es aus einem Gemisch beider Kérper bestehen.

Man nimmt gewdhnlich an, dass das Chlorhydrin, welches durch
die Einwirkung des Wassers auf CH3; .CH(SO,H).CH,Cl (aus
Chlorallyl und Schwefelsiure) gebildet wird, ein secundéres Chlor-
hydrin sei. Durch die Beobachtung von Henry, dass beim Behan-
deln dieses Chlorhydrins mit Phosphorsiiureanhydrid Chlorallyl (nebst
einem nicht niher untersuchten Chlorpropylen) gebildet wird, sowie
dass beim Oxydiren mittelst Salpetersiure Chloressigsiiure entsteht,
gewinnt diese Ansicht an Wahrscheinlichkeit.

Auch das durch Vereinigung der Unterchlorigesdure mit Pro-
pylengas entstandene Chlorhydrin wird ven Markownikoff (Zeitschr.
f. pr. Chem. 1870, 423) als secundiir angesehen; er behauptet, dass
er beim Oxydiren mit Chromsiuregemisch Chloraceton erhielt. Er
liess Cyankalium auf das Chlorhydrin einwirken und, pach Verseifung
des Produkts, erhielt er eine fi-Oxybuttersiure, die er fiir identisch
mit dem Reduktionsprodukt der Acetessigsiiore hiilt.

Doch wird dieses Chlorhydrin von Henry (diese Berichte VII, 1790)
als primir angesehen, da es beim Oxydiren mittelst Salpetersiure
«-Chlorpropionsdure liefere. Er meint, dass Markownikoff nicht
Chloraceton, sondern «-Chloropropionsiiurealdehyd unter den Hinden
gehabt hiitte.

Wir haben das Oxydationsprodukt des Chlorhydrins, welches
durch Einwirkung des Chlorschwefels auf Propylenglycol entsteht, néher
untersucht, und glaoben, dass das Chlorhydrin ein Gemisch ist, dass
es aber hauptsiichlich aus secundiirem, zum kleineren Theile jedoch aus
primérem Chlorhydrin besteht.

Man I6st 40 g Chlorhydrin in 60 ccm Wasser, setzt eine Losung
von 44 g Kaliumdichromat in 100 cem Wasser hinzu und kiihlt stark;
pun lisst man ein kaltes Gemisch von 60 g Schwefelsiure mit 40 cem
Wasser langsam zutropfen. s scheidet sich ein ziemlick stechendes
Oel aus, auch ldsst -sich eine weitere Menge dieses Oeles durch
Destilliren der wisserigen Schicht erhalten. Das Qel ist ein Gemisch
von unverdndertem Chlorhydrin mit Chloraceton. Die Anwesenheit
des Chloracetons wird durch die charakteristische Rothfirbung, die es
mit festem Kali zeigt, leicht erkannt. Das Oel wurde mit Zink und
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Salzsiure reducirt und nachher destillirt. Aus dem Destillate wurde
das Aceton durch Kali ausgeschieden und seine Anwesenheit durch
Analysiren der krystallinischen Natriumbisulfit-Verbindung festgestellt:

22 g der Verbindung ergaben 0.99 g NagSOy.
Berechnet Gefunden

Na 14.57 14.2 pCt.

Chloraceton wird auch gebildet. wenn man sich anderer Oxy-
dationsmittel bedient. z. B. Chromsdure and Eisessig oder Salpeter-
siiure. Im letzten Falle (durch Salpetersiiure) ist die Menge des ge-
bildeten Chloracetons gering.

Durch diese Versuche ist es also festgestellt, dass das Propylen-
chlorhydrin zum Theil, wenn auch nicht giinzlich, secundir ist.

Priméires Propylenchlorhydrin soll durch Oxydation entweder
Chlorpropionséurealdehyd oder die Chloropropionsiiure erzeugen, und
in der That gelang es uns die Gegenwart kleiner Mengen sowohl
eines Aldehyds. als auch einer chlorirten Siure nachzuweisen; wir
konnten aber keine Hoffnung hegen, dass es uns gelingen wiirde, diese
Verbindangen zu isoliren, ohne ein allzu grosses Opt't'{* an Chlorhydrin.

Die Gegenwart eines Aldehyds wird dadurch angedeutet. dass
das Oel, mit ammoniakalischer Silberlisung, mit grisster Leichtigkeit
einen Spiegel erzeugt, selbst wenn das Chloraceton vorher zu Aceton
reducirt worden; auch zeigt das Oel vor aund nach Reduktion die
Schiff’sche Rosanilinprobe. Nach der Reduktion giebt die Fliissig-
keit beim Erwiirmen mit Kalilauge einen Geruch von sich. welcher
dem des Aldehydharzes dhnelt.

Einen weiteren Beweis fiir die Constitution des Chlorhydrins
hofften wir dadurch zu bringen, dass wir sein Chlor gegen Wasser-
stoff vertauschten; wir finden aber, dass diese Krsetzung in sauren
Flissigkeiten sich nicht bewerkstelligen lisst. weder mit dem Chlor-
hydrin, noeh mit dessen Acetat oder Benzoat; withrend in alkalischen
Flissigkeiten die Bildung des Propylenoxyds nicht ausgeschlossen
bleibt und dieser Korper zu Isopropylalkohol reducirt wird.





