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Propylenchlorhy drin. 

mingegangen am '39. Decbr. 1854; mitgctli. in der Sitzung von Hrn. A. Pinner.) 

Obwohl das Propylenchlorhydrin von verschiedener Herkonft 
immer bei 127-128O siedet, ist es doch noch nicht festgestellt, o b  es 
immer dieselbe Constitution besitzt oder zuweilen ein primarer 
(C83 . C H C l  , CHzOH), zuweilen ein secundiirer (CH3 . CHOH . CHaCI) 
Kiirper ist; auch kSnnte es  aus einern Gemisch beider Korper bestehen. 

Man ninimt gewiihnlich an, dass das Chlorhydrin, welches durch 
die Einwirkung des Wassers auf CH3 .CH(SOdH).  CHaCl  (aus 
Chlorallyl und Schwefelsaure) gebildet wird , ein seciindares Cblor- 
hydrin sei. Diirch die Beobachtung von H e n r y ,  dass beim Rehan- 
deln dieses Chlorhydrins rnit Phosphorsiiureaiihydrid Chlorallyl (nebst 
einern nicht niiher untersuchten Chlorpropylen) gebildet wird, sowie 
dass beim Oxydiren mittelst Salpetersaure Chloressigsiiure entsteht, 
gewinnt diese Ansicht a n  Wahrscheinlichkeit. 

Aiich das durch Vereinigung der Unterchlorigesaure rnit Pro- 
pylengas entstandene Chlorhydrin wird von M a r k o  w n i k o f f  (Zeitschr. 
f. pr. Chem. 1870, 423) als secundiir angesehen; er behauptet, dass 
er beim Oxydiren mit Chromsauregemisch Chloraceton erhielt. Er 
liess CyankaIium auf das Chlorhydrin einwirken und, nach Verseifiing 
des Produkts, erhielt er eine ~-Oxybuttereaure,  die er fir identisch 
rnit dern Reduktionsprodukt der Acetessigsiiure hilt. 

Doch wird dieses Chlorhydrin von H e n r y  (diese BerichteVII, 1790) 
als primiir aiigesehen, da es beim Oxydiren mittelst Salpetersiiure 
u-Cblorpropionsiiure liefere. Er meint, dass Y a r k o w n i k  o f f  nicht 
Cbloraceton , sondern rL-Chlnropropionsiiiirealdehyd untcr den Hjinden 
gehabt hiitte. 

Wir  haben das Oxydationsprodukt des Chlorhydrins , welches 
durch Eiuwirkung des Chlorschwefels auf Propylenglycol entsteht, naher 
untersucht, und glauben, dass dae Chlorhydrin ein Gemiscti ist , dass 
es aber hauptsiichlich aus seciindiirern, zurn kleineren Theile jedoch aus 
primarem Chlorhydrin beeteht. 

Man lost 4 0  g Chlorhydrin in 60 ccrn Wasser, setzt eine Loeung 
von 44 g Kaliumdicliromat in I00 ccm Wasser hinzu und kiihlt stark; 
nun l iss t  man ein kaltes Gemisch von 60g Schwefelsiiure mit 40 ccm 
Wasser langsam zutropfen. Es scheidet sich ein ziemlich stechendes 
Oel aus ,  auch lasst .sich eine weitere Menge dieees Oeles durch 
Destilliren der wikserigen Gchicht erhalten. Das Oel iet ein Gemisch 
yon unverandertem Chlorhydrin rnit Chloraceton. Die Anwesenheit 
des Chloracetone wird durch die charakteristische Rothfarbung, die es 
mit festem Kali zeigt, lcicht erkannt. Das Oel wurde mit Zink und 
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Salzsaiire reducirt nnd nachher destillirt. Bus dem Destillate wnrde 
das Aceton durch Kali ausgeschieden uiid seine Anwesenheit durch 
Analysircri der krystiillinischen Natriumbisiilfit-Verbiiidiirig fcstgrstellt: 

%2 g der Verbindung ergaben 0.91) g NasSOA. 
Bereclinct 

Sa 14.57 
Gehinden 
14.2 pct .  

C,liloriiceton w i d  aiich gebildet . wenn man sich snderer Oxy- 
dationsmittrl bedieiit . z. H .  Cliromsiiurc tind ICisessig oder Salpetrr- 
siiure. Irii letzten Fallr (durch S:ilpetersiinrc) ist die Menge des ge- 
bildeten Chloractatons geriiig. 

Dulcli diese Versriche ist es also festgestellt. dass d;is I’iwpylen- 
chlorhydriri ziim Tlieil, wenii aucli nicht giiiizlich, secundiir ist. 

Primares Propylenc,hlorhydriii sol1 durch Oxydation entweder 
Chlorpropioiisaiirealdehyd oder die Cliloral,ropionsliire rrzeugen, niid 

in der That  gelaiig es iiiis die Gegenwart kleiner Mengeii sowohl 
eines Aldehyds . als auch eiiier chlorirteii Skirt: iiachzuwciseii; wir 
kiiniitcii :tber keiiie Hoffiiuiig hegeii: dass es  iins gelingeii wiirdi., diese 
Verbindungen zii iuolirrri, oliiie eiii allzu grosst~  0pt’c.r i i i i  Clilorhydrin. 

Die Gegeiiwart eiiitas Aldehyds w i d  t1;rdiircli ;iugctl(~utet. d i m s  
das Oel. mit airiinoiii~tkalisclier Silberliisiing. niit griisstei. Ikchtigkeit 
eineii Spiegel erzeugt. selbst wenn das Chloracetoii vorher zii Acetori 
reducirt worden; auch zeigt d:is Oel vor und iiach Iteduktion die 
Sch i f f’sche Rosaniliiipro1)e. Niich der Iteduktioii giebt die Fliissig- 
keit beirii Erwiirmcri init Kalil;irige einrii Geriich voii  sich . wclcher 
dem dvs Aldehydherzrs Qliiielt. 

Einrn weitrreii Heweis fur die Constitution des Ctilorlrydi.ins 
hofften wir dadorcli zii bringeii? dass wir sein Chlor gegrii Wassrr- 
stoff vertauschteii ; wir finden aber, dass diese Ersetzung i n  S : I I I I W ~  

Pliissigkviten sich nicht bewcrkstelligeii tiisst. wedrr  init ( l t ’ i i i  VhIor- 
hydrin. noch i i i i t  dessrii Acetat oder Heiizr):ct; wiihreiid i i i  iilkalischen 
Fliissigkriten die Bildiing des Propylriioxyds nicht ausgesrlilosseii 
bleibt urid (1itvit.r ICiii-per zii Isopropylalkohol rediicirt wird. 




